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С У З БОШ И

«Физик кимёдан амалий машрулотлар» укув кулланмасининг 
мазкур 4- нашри кайта ишланган ва асосан кинетика буйича 
машрулотлар х,атида талабаларнинг укув-илмий ишлари асосида 
тулдирилган.

Китобдаги амалий машрулотлар 2 та асосий кисмга гурух- 
ланган:  мувозанат х.олатида булгаи ва мувозанат холатида 
булмаган системалар, шунингдек, модда тузилиши буйича хам бир 
неча ишлар таклиф килинган. Хар бир булимнинг бошида 
мувозанатлар термодинамикаси асослари ва кимёвий кинетика 
буйича умумий маълумотлар киритилган, ин 1ларни бажариш 
тартиби баён килинган кисмлари эса уларни т^шуниш ос он булиши 
учун бевосита зарур булган назарий маълумотлар билан бойи- 
тилган. Бундай назарий маълумотларнинг берилиши амалий 
машрулотларни • хох,лаган тартибда бажа риш  учун имконият 
яратади,  бу эса укув жараёнини ташкил этиш билан борликдир. 
Шундай килиб, умумий назарий мзълумот.'Гар ва ишлар ифода- 
ланган кисмларда укув ишларини бажариш да зарур  булган барча 
маълумотлар берилган булиб, улар бошка дарсликларга  мурожаат 
этиш учун зарурият К0^1дирмайди.

Талабаларнинг укув-илмий ишлари умумий режага  киради. 
Улар китобда майда харфлар билан терилган. Баъзи  укув-илмий 
ишларнинг китобда берилган аджмини кенгайтирин! мумкин 
(улчашлар сони, бир неча адроратларда улчаш ва бошкалар) .  
Уларнинг каттагина кисми эса кушимча назарий билимларни ва 
мураккаб тадкикот усулларини куллашни тал аб  килади, шунинг 
учун бундай ишларга кушимча адабиётлар тавсия килинган. Бу 
иш; 1 арга  режа буйича талаба ла рга  аж ратилган  умумий вакт  
хисобидан маълум соатлар ажратилади  деб мулжал  килинган. 
Тала бала р  укув-илмий ишларни кафедранинг тегишли булинмала- 
рида бажарадилар.

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



тижаларини статистика конунлари б р и ч а  ишлаб чикнш ва изла- 
нишнннг Я Н Г И  томонларини курсатувчи хулосалар.

Кулла нм ада фак.а'г тадкикот асбобларининг принципиал 
схемалари келтирилган, чунки уларнинг батафсил тавсифлари ва 
ишлатилиши буйича тавсиялар шу асбобларга ишлаб чикарувчи 
корхоналар томонидан бевосита илова килинади.

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

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

Китоб муаллифл'ари Иваново кимё-технология институтининг 
физик кимё кафедраси мудири — профессор В. В. Будановга ва шу 
кафедра аъзолари  — профессорлар К- Н. Белоногов ва К- С. Крас- 
новга, доцентлар А. Н. Александрова,  В. Н. Васильева,  В. П. ГocYn- 
кин, С. М. Победенский, Л.  К- Филиппенко ва катта укитувчи- 
лар Г. В. Гиричев, Т. С. Кнзас ва Л.  С. Кудинларга кулёзмани 
диккат  билан укиб чикиб, берган фойдали маслахатлари учуй чин 
калбдан ташаккур билдирадилар.

Китобхонларнинг фикрлари миннатдорчилнк билан кабул 
килинади.



/  боб, УЛЧАШ НАТИЖАЛАРИ УСТИДА ИШЛАШ

I. I. УЛЧАШ ХАТОЛАРИ

Хар бир улчаш кандай асбобда ва ким томонидан бажарилиши- 
дан катъи назар, купрок, ёки кичик хатолик билан борланган 
мунтазам ва тасодифий хатолар, янглишликлар фарк, вдлинади. 
Мунтазам  хатолар такрор улчашларга бир хил таъсир этади, 
масалан,  улар реактивларнинг ёки улчов асбобларининг эталонга 
мос келмаслиги натижасида келиб чик,ади. Тасодиф ий  хатолар 
бир-бирига борлик булмаган, аввалдан айтиш ва кузатиш мумкин 
булмаган ходисалар окибатида келиб чикади. Мунтазам хато- 
ларнинг сабабини аниклаш ва уларни камайтириш мумкин, айрим 
х,олларда эса тасодифий хатоларга утказса хам булади. Масалан, 
турли орирликдаги тарози тошлари ёрдамида айнан бир массани 
йириш мумкин. Бунда тошларнинг ноаниклиги турлича таъсир 
килади ва тортиш хатоси тасодифий булиб колади.  Бу текширила- 
ётган эквивалент намуналар алмаштирилганда,  вак,т билан боглик, 
жараёнларни урганишда улчашлар орасидаги даврийлик узгарти- 
рилганда ва бошка холатларда вужудга келади. Бундай хара- 
катларни рандомизация ( random - т а в а к к а л  килиб олинган) 
дейилади. Хатоликлар илмий ходимнинг дик кат  билан ишла- 
маганлиги окибатида, яъни; шартларга (масалан,  харорат- 
нинг узгармаслиги) риоя ки?1инмаганда, намуналар нотурри 
тайёрланганда ёки кузатишларнинг ёзилиши ва х,исоблашларда 
хато булганда вужудга келади.

Улчашларнинг аниклигини бахолашда хатоларнинг статистик 
(эхтимоллик) назарияси кулланилади.

Тасодифий хатоларнинг так,симланиши

Бирон катталикни аниклаш учун п марта улчаш утказиш билан 
узаро фаркланувчи х\, Х2, ■■■, х„ улчовлар каторини,  бошкача 
айтганда,  варианта (варианта — улчашлар сериясидаги истаган 
киймат)ни оламиз.

Бир хил усулда бир хил синчковлик билан ишлаганда ва 
мунтазам хатолар булмаганда,  бирон улчовни аф за л  курмай, 
уларни бир хил аник деб хисоблаймиз. Т аж р иб ага  кура 
варианталар купрок бирор бир киймат атрофида гурухланади.

Бу кийматдан каттарок ёки кичикрок томонга четланувчи 
варианталар сони четланиш канчалик катта булса,  шунча 
камаяди.  Бу конуниятни Гаусснинг хатоларни нормал такси мл аш



лимити (п ^  ОО даги) конуни ифодалайди:

f{x} = \/^J2лaexp[— ^x — ll) /2а]

Бу ифодада f {x)  — варианталарнинг х  дан x - \-d x  гача булган 
ораликка тушиш эхтимоли буйича таксимланиш функцияси; ц — 
улчашлар йигиндисидан олинган уртача арифметик киймат 
(кискача — уртача) ёки асосий уртача киймат, п оо да ва 
мунтазам хатолар булмаганда |л улчанаётган хакикий катталикка 
тенг булиб колади. л:, — ц четланиш улчашнинг бирламчи мутлак, 
хатоси; — дисперсия дейилади, дисперсиядан олинган квадрат 
илдиз а  — стандарт ёки уртача квадратик четланиш дейилади; а 
канчалик кичик булса, варианталар асосий уртача киймат 
атрофида шунча зич тупланади,  х  нинг х,акикий киймати 
жойлашган эх,тимолий оралик эса шунча тор булади. Гаусс эгри 
чизири остидаги юза п = Г д а н  оо гача чегараларда бирга тенг 
булади. /I ^  оо  да улчашларни амалга ошириш мумкин булма- 
ганлиги учуй ц ва лар номаълум.

Улчашлар сериялари сони одатда чекланган (5— 10) булади. 
Шундай булса х,ам нормал таксимот конунини тах,лил килишга 
асосланган х,олда улчашлар хатосини бахолаш йули мавжуд. 
Бунда х,акикий х  эмас, балки берилган даражадаги  эх,тимоллик 
билан жойлашган чегаралар кидирилади. Бу максадда улчаб 
булмайдиган Xi — ц, четланиш урнига улчанадиган Axi — xi — x  
четланин! киритилади, бу ерда х  — серия варианталарининг 
уртачаси:

( 1 . 1 )
п ‘

п
I, белгиси бу ерда ва бундан кейин Е билан айнийдир. « ^  оо да

I
л : (i, Уртачага нисбатан мусбат ва манфий четла-
нишларнинг йириндиси нолга тенг булиши керак;

2Дх, =  0. (1-^)

(1.1) тенгламадаги х  нинг киймати канчалик аник х,исобланса,
(1.2) тенглама шунчалик аник бажарилади.

Сериядаги бирлик улчашлар уртача квадратик хато билан 
ифодаланади;

s„=

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



п улчашлардан келиб чнккан уртача кийматнинг уртача 
квадратик хатоси алох,ида улч'ашдаги уртача квадратик хатодан 
д/п марта кичик булади. Шуни т аъ к и дл ат  лозимки, четланиш,

хато ва улчаш хатоси тушунчалари тенг кнмматлидир. Улчаш 
хатсх:идан, одатда, сунгги натижани бахшшшда фойдалани- 
лади.

S ;  катталикни бахолашда

S ^ = l,2 5
21л:,- ^ i  
п \j п ~ \

тахминий тенгламадан фойдаланнлади.  Бу тенглама п. 
нидагина кулланилиши мумкин.

(1.3)

■4 булга-

Ишончли оралик ва улчашнинг ишончли эх.тимаплиги

Улчанаётган катталикнинг х,акикий киймати ц (п оо да

ораликда жойлашган булсии.
Бу оралик ишончли оралик^ дейилади, улчаи 1лар натижасининг 

ишончли ораликдан чик^маслиги эх,тимоллигини иш ончли э)(ти- 
м оллик а  дейилади (шунингдек ишончлилик коэффициенти ёки 
даражаси,  содда килиб ишончлилик хам дейишади) .  Ишончли 
оралик кенгайгани сари ишончлилик ортади. Шунинг учун 
тасодифий хатонинг катталигини бахолан 1да ишончлилик ва 
ишончли ораликлар катталикларини биргалнкда бериш керак.

Гаусс эгри чизири (1.1- раем) симметрик булгани учун, санок 
боши учун шартли равишда натнн ( f i = 0 )  кабул киламиз,
ишончли ораликни Лх /(т =  «а бирлик,' 1арида нфодалай.миз, бу ерда 
от — стандарт чеглании]дир.

I. 1-жадвал. ^^лчашларнинг ишончли э\тимоллиги а  нинг 
Гаусс та1(симотига биноан u„ бирликларида ифодаланган ишончли 

орали1(1(а богли^1иги

Ио а
Ишончли орали1(дан 

таш1(арндагн натижалар 
(тахминий)

«а а
Ишончли орали^дан 

таш1(аридаги натижалар 
(тахминий)

0 0 1 2 0,954 1/20

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

Ишончли эх,тима1 лик Ua нинг хар бир нисбатида Гаусс 
тенгламаси буйича хисобланган. 1-ж ад ва лга  кура U a = 3 { \x  =  
=  3а) булганда утказиладиган улчашларнинг 1000 тасидан 3 таси, 
Иа=2  да эса уларнинг 50 таси иишнч чегарасидан чикади 
(ишончли эмас).



т

1.1- раем. Бир хил дисперсияда ва турли четланишлардаги ишончли э\тимоллик 
со^алари (штрихланган).

1.1-расмда ишончли э)^тималликлар абсцисса у к и д а — -----h
+  оралик билан чегараланувчи штрихланган юзалар билан 
тасвирланган.  Улчашлар хатоси канча кам талаб килинса, 
улчаш утказишга шунчалик куп марта зарурият турилади. Бу 
технологияда тайёрлов аниклиги ортиши билан яроксиз махсулот 
чикариш эхтимоллигининг ортишини билдиради.

Гаусс конунини кичик серияларда ( п < 3 0 )  куллаб булмайди. 
п нинг одатдаги кийматларида (5— 7) Стьюдент (В. С. Госсет) 
буйича таксимлашдан ва «2 коэффициенти урнига tan Дан 
фойдаланилади (I. 2 - ж а д в а л ) .

1. 2-жадвал. Стьюдент коэффициентлари tап

а
п

2 3 4 5 6 7 8 9 10 15

0,70 2.0 1.3 1,3 1,2 1,2 1.1 1.1 1.1 1,1 1,1
0,95 12,7 4.3 3,2 2,8 2,6 2,4 2,4 2.3 2,3 2,1
0,99 63,7 9,9 5,8 4,6 4.0 3.7 3,5 3.4 3,3 3,0

Улчашлар сонини билган х,олда ишончлилик даражасини 
аввалдан бериб, I. 2- жа двал дан  Стьюдент коэффициенти топила- 
ди. Уни S i  га купайтириб, улчанаётган катталикнинг хакикий 
киймати жойлашган оралик, (агар мунтазам хатолар булмаса) 
топилади. Хатоларнинг айнан битта оралиги, демак t^n нинг х,ам 
бир хил коэффициентлари, масалан,  3,2—3,3 олинмокчи булинса, 
унда ишончлилик а  =  0,95 булганда турт марта, а  =  0,99 да эса 
ун марта улчаш кифоя.

Ишончлилик даражасини танлаш,  асосан, иктисодий ва рух,ий 
холатларга хам боглик. 1000 дона ручкадан 997 тасининг ишга 
яроклилиги харидорни каноатлантиради.  Лекин харидор 1000 та 
самолётдан 3 тасининг манзилга етиб бормаслигини билса, у патта 
сотиб олишга журъат этмайди.



Зарур улчаш лар  сонини танлаш

Умумий хато б =  5„ +  а  дейлик, бу ерда а — мунтазам хато. 
Умумий хато а катталик билан аникланганида п нинг сонини 
купайтириб, тасодифий хатони камайтириш мумкин. Уртачанинг 
хатоси S i — S „ / ^ f n  булгани учун, а = 1  / 2  да улчашлар сони
турттадан кам (одатда 5—7 та) булмаслиги лозим. Мунтазам 
хатога йул куйилмаган такдирда улчашлар сони улчаш хатоси ва 
уртачанинг талаб килинган аниклигини бахолаш нисбати билан 
белгиланади;

V« /S;

Купол хатоларни аник,лаш

^Сериядаги х, катталикни танлашда баъзи улчашлар катордан 
тушиб колади. Уларни купол хато деб чикариб ташланса,  уртачач 
ва танланган дисперсия S„ узгаради,  натижада катордан чикиб 
ксшувчи янги сонлар пайдо булиши мумкин. Шунинг учун нотурри 
булиб куринган улчашларни тасодифий хатонинг пайдо булиш 
Э Х . Т И М 0 Л Л И Г И  жуда кичик булган ^^оллардагина олиб ташла ш керак. 
Л х , > 2 5 п  булганидаги улчашларни купол хатолар деб кабул 
килиш мумкин.

Билвосита улчаш лар  хатоликлари

Куп холларда охирги натижа мустакил улчанувчи бир неча 
узгарувчиларнинг функциясини ташкил килади. Бунда умумий 
хато алох,ида улчашлардаги хатолар йиРиндисига тенг булади. 
Натижани x =  f(r,  s, t, ...) д^б х,исоблаймиз. Бу ифодани 
логарифмлаб ва дифференциаллаб,

d x  d f{ r )  d f ( s )  d f { t )
X H r )  ^  l ( s )  ^  /{ /)

тенгламани х,осил киламиз.
Унг томондаги х,адлар мусбат ва манфий булиши мумкин. 

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

А;е А/(г)   ̂ \ f ( s )   ̂ \ f { t )
X f { r )  ' f ( s )  f i t )

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

VL / и  .

Дл: _ 7 Г а / ( 0  П 2  I r A / ( s )  -|2 Г  Д / ( 0

fis) J f{i) -



Демак,  натижанинг нисбий хатсжи

f, =  \ х  ! х  ёкн е/ =  Дл: /д: • 100% ■

Агар урганилаётган функцияга узгармас катталиклар,  маса- 
лан, л, k, R T  / F,  ... лар кирса, улардаги белгилар сонини нисбий 
хато тартибига нисбатан бир тартибга кичик килиб олиш керак. л 
сони аник, х,исобланган: л =  3 ,141593 ни х,акик,ий киймат деб кабул 
киламиз.  Агар адсобга я  =  3,14 ни киритсак, унда нисбий xaToe„ =  
=  + 0 , 0 5 %  булади,  л =  3,142 киритилганида эса хато — 0,01% 
булади. Больцман константаси =  1,38054• 10“ ^̂  Ж / К  ни йирик- 
лаштириб 1 ,40-10~^’ деб олсак, нисбий хато е* = 1 ,3 %  булади. 
Агар улчашлар нисбий хатоси иккинчи тартибгача аниклик билан 
хисобланса, барча доимий кунайтирувчилар учинчи белгигача 
аникликда олиниши керак.

Хатоликларни )^исоблаш тартиби 

Б е в о с и т а  у л ч а ш л а р :

улчашлар жа'двали тузилади; ■ ^
уртачаси хисобланади х==

алохида четланиш Axi =  xi — x  топилади; ХЛл:, =  0 билан мос 
келиши текн 1 ирилади;

{AXi) четланишлар квадрати хисобланади;
уртача квадратик хато топилади s „ =  V 2 ( A x , ) V ( « - i ) ;
купол хатолар аникланади;  
купол хатолар йукотилади;
уптачасининг уртача квадратик хатоси топилади:

^Jn y j n i n - ] } '

ишончлилик киймати а  берилади (одатда 0,95);
1. 2- жадвалга  ухшаш жадвалдан  п ва а  кийматлари асосида 

Стьюдент коэффициенти танланади;  
улчов натижасидаги хатолик топилади:

ва якуний натижа х ± А х  куринишда ёзилади; 
нисбий хато аникланади:  Bx — Ax / x -\QQ%.

Б и л в о с и т а  у л ч а ш л а р :

хар бир улчов катори худди бевосита улчашлардаги каби 
у 1нандай ипюнчлилик билан кайта ишланади;

натижанинг функционал богликлигига кура хатоликнинг 
ифодаси тузилади;

охирги натижа f ( x )  = f { r ,  s, t, ...j ± А /  куринишда ёзилади; 
нисбий хато топилади: едг =  Л/ / f - 100%.



Мисол тарикасида Лоренц-Лорентц тенгламаси буйича бензолнинг мадяр 
рефракииясиии аник.лашдаги иисбий хатони хисоблаймиз:

«2-1 /р.
п  ̂+  2

бу ерда п ва р — тажриба утказилаётган хароратда суюк бензолнинг синдириш 
курсаткичи ва зичлиги. Синдириш курсаткичи Аббе рефрактометри (ИРФ-22) ёрда- 
мида улчанади.зичлик пикиометрик усулда топилади (XXVII. 3- кисмга ка ранг). 

Буш, сув ва бензол билан тулдирилган пикно.метрларнинг массаларн 
га тенг. Бензолнинг чичлиги:

— Щ  iSf, — go) / ( § н ^ о ~ ё о )  -Рн^о ('"« ~  пикнометрдаги бензол

нинг массаси ва аджми; —/сувнинг зичлиги).

R  нинг ифодасига pj ни куйиб, R  ни эса логарифмлаб ва дифференциаллаб, 
куйидаги ифода топилади:

d R d ( n ^ - l )  rf(«^ +  2)  ̂ ^(g / /gO~go>

R n^— l n̂  + 2 S(, — 8o Sn^o~S[)

2ndn 2ndn d^b  ̂ <̂ §0  ̂ dg^

n^+2 Sb 8o 8f, go ёщо~~8о 8н.^о~8п

Бунда н:

МF- ( м ) + ( « ) +

Улчаи]лар натижалари ва хатоликларни хисоблаш I. 3 — I. 5 - ж ад ва л л ар д а  
келтирилган.

Молекуляр рефракцияни \исоблаш  учун керак булган хамма маълумотларни 
келтира.миз:

синдириш курсаткичи л ± Л «  1,5022±0 ,0003
пикнометр массаси, г

буш ijodzAg-Q 7 ,6152±0,0027
сув билан o ± A g / / , o  14,7244±0,0004"2'-' “"2 
бензат билан g s± A g 6

13,8739±0,0063 

,„ = 6 ,2 5 9 - 0 ,9 9 7 /7 ,1 0 9 = 0 ,8 7 8
g , - g o  =  &.2o9; g 'H 20-go=^ '*f^9

Юкорида к,айд этилганидек улчаш лар  хатоси Ах'  =  t^„S'~ такрибий тенглама

буйича хисобланиши мумкин, бу ерда S -  (I. 3) тенглама ёрдамида топилади. 

Бундай хисоблашда купол хатоларнинг булиши эхтимолдан холи эмас. Такрибий 
хнсоблаб Д/г '=0,0033; Ago=0,0020:  Agif^Q=0,OOl4; Ag 'f ,=0 ,0063  ни атамиз.
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Учинчн хонагача аннкликда таирибий \исоблаиган хататнклар аник хисоблаш- 
лар билан мос келади. Хисоб ракамларнни яхлитлаш натижасида кичик аниклик 
oxiipi H натижага деярлн таъоир килмайдн. Яхлитлашни ш ундай ам алга ош ирилиш и  
керакки, бунда сунгги цийматли рак,ам так,ри6ий. унд ан  олдингисининг эса 
аник,лиги таъминланган булсин. Бунда:

' / 2 -1.5022-0.0003 у   ̂ /  2• 1.5022• 0,0003 V   ̂
Л  1.5022^-1 /  V 1,5022^ +  2 /  '

/  0,006 у  /  0,003 Y /  0,0004 Y (  0,003 Y
V 6,259 /  7,109 7  1,7,109/

\ R
R

=  (51,4450 +  4,4830 +  91,8910 +  22,9740 +  0,3166 +  17,8084)' ‘  ̂=  

=  (55,93+  132,99)'''^ " '“ '  =  1 8 8 . 9 2 ' =  13.74- Ю-".

Шундай килиб, Л /? / /?=0 ,0014  на у л ч а т л а р  буйича

„ , I . 5 0 2 2 - -
' V  =  26.23 ±  0.0367 =  26.23 -  0.04 см^
2 )  0,о7о

/м ать .
1.5022^ +  2

Ж адваллар  буйича 25°С да (>^=0.874 ва >1^=1.4978. натижада /?л=26.14.

З и ч л и к  ортиши б и л а н  ( х а р о р а т  п а с а й г а и д а )  си н д и р и ш  
к у р са тк и ч и  хам орта ди ,  л ек и н  м о л е к у л я р  р е ф р а к ц и я  у з г а р м а с .  
б у л и б  к ола ди .  А г а р  ж а д в а л  м а ъ л у м о т л а р и  м у т л а к  ( а б с о л ю т )  
б е и з о л г а  те гишли б у л с а ,  ва  п̂ , л а р н и н г  бир  оз о р т и ш и г а  б е н з о л г а  
н и с б а т а н  зичлиги  к а т т а р о к  б у л г а н  сув ёки б о ш к а  м о д д а л а р н и н г  
а р а л а ш г а н л и г и -  с а б а б д и р ,  д е й и ш  мумк ин .  пь у л ч а н а ё т г а н  
И Р Ф — 22 ас б о б и д а  м у н т а з а м  х а т о га  йул к у й и ш  к и й и н р о к ,  чунки  ps 
ва пъ л а р  си м б а т  р а в и ш д а  ор тади .

1. 4 - жадвал. III. 1-жадвалдаги натижлларни статистик 
1(айта ишлаш

Формула
Серия

Кп) П(«о) IV (56)

п

10383

7

5363

7

1888

7

29343

7

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

A *p2S„

а̂п
A x l0 4  = S - - 1 0 4 f„ „

7о

83,2 
6—№ 

цУпол хато

2.6

59,8

11,3

2,4
27,1

0,04

35,4 
5 - №  

цУпол хато

2,6

139,8
йун

26.4

2.4
63.4

0,04



Тартиб №
I серия (п)

Лл,-10^

III серия (gjj20>

1
2
3
4
5
6 
7 
2  
X

5F10'*

Дх • 10'* = 
= - 10'

1,5025
5020
5022
5026
5018

5020
9,0131
1,5022

+3
-2
О

+4
-4

-2
+7
-8

9
4
О
16
16

4
49

14,7247
244
250
239

240 
243

88,3463
14,7244

+3
О

+6
-5

-4
-1
+9
-10

9
0 
36 
25

16
1

87

V^49/(6-5)-l,2780
2,6.1,2780-3,3228

V"87/(6-5)-l,7029
2,6.1,7029-4,4275

1,5022+0,0003
3.10"^102/1,5022-0,02

14,7244 0,0004 
4-Ю'**-10^/14,7244-0,003

X ± А х  
е, %

Шуни таъкидлашимиз керакки, х,исоблаб чикарилган хатолик 
факат  улчашларнинг аниклигини курсатиб, уларнинг туррилигини 
билдирмайди. Тажрибцлар кайта-кайта такрорланишига карамай,  
бир хил мунтазам хатобулиши мумкин. Бу Jtofiarfla мунтазам хато 
бемзолга сув ва тиофенларнинг кушилиши натижасида (уларни 
йукотиш жуда кийин) унинг ифлосланишидан келиб чикиши 
мумкин.

Натижаларнинг туррилиги бошад усуллардаги улчашлар 
билан ёки метрологик стандартларга мос келиши билан тасдикла- 
нади. Тасодифий хатоларнинг доимий сакланиб копиши табиий- 
дир. Мураккаб х,исоблар килмаслик учун турли улчашлардари 
хатолар х,иссасини (1.3) тахминий тенглама ёрдамида бах,олаш 
фойдалидир. Юкоридэ келтирилган х,исобларга Караганда, пикно
метрик улчашларда рефрактометрик улчашларга нисбатан уч 
баробар ортик хатоликка йул куйилган.

Хулоса килиб айтганда, БЗ— 18М микрокалькулятор билан 
тажриба натижаларини статистик кайта ишлаш учун бешта 
улчашдан иборат серияга тахминан 1—2 минут вакт талаб 
киладиган программа х,ам келтирилган. Агар улчаш серияси 
2—3 та улчовдан иборат булса,  улчанаётган катталикни улчаш- 
лардан олинган урта арифметик деб, четланишларнинг уртачасини 
эса хато деб }(исоблаш керак. Лекин бу холда имкон борича улчов 
аниклигини а с б о б л а р ^ 1 калаларида бахолаш максадга мувофик- 
дир (шкала булинмалари орасидаги масофани чамалаб атишга 
турри келади ва бахолаш аниклиги булинмалар орасидаги 
масофанинг 1 /4— 1/3 кисмини ташкил килади).  Баъзи ишларнинг 
изохларида нисбий хатоликларни хисоблаш тенгламалари келти
рилган. Микдорий хисоблар улчов асбобларининг аниклигига мос



равишда килинган. Бу адсоблар асосан билвосита улчашларнинг 
умумий натижа аниклигига кандай таъсир килишини курсатади.

Ушбу адсоб, масалан,  реакция тезлигини турли дакика ларда 
урганаётганда вакт ва концентрациялар кийматларининг улчаш 
аникликларини курсатади (2 74-бет).

Бажарилган ишнинг тасодифий хатосини х,исоОлаО чикаришда 
битта катталик учун 5—6 та кийматлар (масалан,  тезлик 
константаси ёки реакция тартиби, активланиш энергияси ва 
бошкалар)  ни олиш мухим ах,амиятга эга (XXV. 3- булимга 
каранг).  Бундай ишлар рахбарнинг курсатмасига кура бажарили-  
ши керак.

I. 2. УЛЧАШ НАТИЖАЛАРИНИ ЖАДВАЛЛАР, ГРАФИКЛАР ВА 
ТЕНГЛАМАЛАР КУРИНИШИДА ИФОДАЛАШ

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

Жадваллар тузиш (I. 6 ва I. 7- жа двал лар )

Барча улчашлар камида иккита узгарувчига эга, улардан бири 
эркли (тажрибаларда х  га аргумент сифатида кийматлар берила- 
д и ) , бошкалари эса эрксиз булади (г/, z  ва бошка ф у н кциялар) .

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

1. 6 - жадвал 25’С да калий хлориднинг сувли эритмаларининг моляр электр
ЗП1сазувчанлиги

Моллар сони Об

II
КI* (0 у  

« =£ 
j |

Моллар сони

О S'

S 1

Г-
“ J5 сг> о

S 1

1 л да 1 см^ да 1 лда 1 см^ да

1 10̂ 11,19 0,01119 0,001 1 0,01469 0,01469
0,1 102 1,289 0,01289 0,0001 10'* 0,001489 0,01489
0,01 10 l,14 l3 0,01413



катталикнинг номи ва бирлигини курсатувчи сарлавадга  эга 
булиши керак. Вакт,  харорат,  босим, концентрация ва бошка 
катталиклар эрк^1 и узгарувчилар деб кабул килинади. Ж адвал лар -  
ни тузаётганда аргумент ва тегишли функцияларнинг кийматлари 
ошиб бориш ёки камайиш тартибида жойлаштирилади.  Жадвални  
тулдираётганда кийматлар шундай жойлаштириладики,  бунда 
касрларни ажратувчи вергуллар х,ар бир устунда битта вертикал 
буйича туриши керак.

Ж адвал даг и  ;^ар бир сон, тажриба канчалик аникликка 
имконият берса, ундан куп х,ам, кам хам кийматли ракамл ар  
тутмаслиги керак. Бир неча тажрибадан уртача сифатида ёки 
х,исоблаШ йули билан олинган сонларни йириклаштиришда бу 
сондаги охирги ракам биринчи ишончсиз ракам булиши керак.

1.7-жадвал. 25*С да сиркаэшл эфирнинг кислотали муз(итда совунланиш 
реакцпсининг тезлик константасини анш^лаш учун келтирилган катталиклар 

■(ийматлари (XIX.2 б^лимга гарант)

Vp см^ишцор 
з(ажми ,-К^,смЗ к ■ 10^ с-'

339-fo
1242
2745
4546

00

26,34
27.80 
29,70
31.81 

39.81-V*

13,47-Vo
12,01
10,11
8,00

О

О
903

2406
4207

00

1,27
1.19
1,24

Баъзида тажриба натижалари хулоса  куринишида, яъни 
иккита катталикли жадвал ларда берилади. Масалан,  фосфат 
кислотаси сувли эритмаларининг 20°С даги зичлиги:

Н3РО4 коицент- 
рацияси, % О

998.2

10 20 30 40 50 60 

1053,2 1113,4 1180,5 1254,0 1335,0 1426,0Зичлик, кг/м^

Рак,амларни яхлит лашда  куйидаги коидаларга риоя килиш 
керак:

агар олиб ташланаётган биринчи ракам бешдан кичик булса,  
колдирилаётган охирги ракам узгартирилмайди (12,345 сони
12.3 гача ях л и тл аш ади ) ;

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

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

(хамма мисоклларда вергулдан кейинги биринчи ракамга 
ишончсиз деб каралган ) ;



бутун сонларда биринчи ишончсиз ракамдан кейингилари нол- 
лар билан алмаштирилади (масалан,  ёрурликмииг б у 1ллик,даги 
тезлиги с==299792500 м/с) .

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

Катта булмаган хатолик билан иккита кун 1 ни х  кийматлари 
орасида у  чизикли узгаради ' деб х,исоблаш мумкин булса,  
интерполяция учун пропорционал кисмлар усули ишлатилади.

Аргумент X нинг берилган кийматига мос келувчи иккита Х], yi, 
ва Х2, г/ 2  жадвал кийматлари орасидаги у  функция

тенглама ёрдамида адсобланади.
Умумий )^олда у  нинг улчанган кийматлари буйича y  — f{x)  

эмпирик тенглама тузиш ва шу тенгламадан у  нинг кидирилаётган 
кийматини хисоблаш лозим*.

График усул айтарли дар аж ада  ишончлидир. Ж а д в ал  маълу- 
мотлари буйича миллиметрли когозда сунгги кийматли ракамни 
хисобга атиш мумкин булган масштабда y  =  f ( x )  эгри чизиги 
чизиб олинади. Эгри чизик буйича х  нинг хар кандай кийматига 
жавоб берувчи у  нинг киймати топилади.

Тажриба натижаларидан т а ш к а р и д а ' ётувчи х  нинг бирон 
кийматига тугри келувчи у  ни топишга экстраполяция дейилади; 
экстраполяция аналитик ва график булиши мумкин. Экстраполя- 
циянинг аниклиги юкори д ар аж ад а  эмас (айникса,  оралик масофа 
катта булса) , лекин б^ усулнинг кулланилишини бир хил холларда 
постулатдек кабул килинади ёки назарий асосланади (масалан,  
XIV бобда ко нинг аникланишига каранг) .  Бундай холларда 
19-бетда изохланган коидага амал килинади.

Графиклар тузиш

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

Графикларни тузишда куйидаги коидаларга амал килинади:

* Справочник химика. 2-е изд. Л .,  Химия, 1966, Т. I, с. 113 
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Эркин узгарувчининг (аргументнинг) киймати абсциссалар укига, 
функция киймати ординаталар укига куйилади. Бу икки узга- 
рувчидан кайси бирини мустакил деб хисоблаш, одатда, тажриба- 
нинг узидан келиб чикади. Агар тажриба давомида битта 
узгарувчининг киймати ихтиёрий равишда белгиланса, бошка 
узгарувчиларнинг кийматлари эса аник бир сонга тенг булиб 
Колса, бунда, айнан, биринчи узгарувчи мустакил деб х,исоблана- 
ди. Аргумент танлаш учун умумий бир коида йук.

М а с ш т а б н и  т а н л а ш

I. Масштаб графикдаги исталган нукта координаталарининг 
тез ва осон аникланишини таъминлайдиган килиб танланиши 
керак. Агар миллиметр когозида иккита асосий чизиклар оралиги 
унта тенг'кисмга ажратилган булса, масштаб оралигини 1,2 ёки 
5 бирликка тенг ёки бу кийматларни 10-"  га (и — бутун сон) 
купайтирилган х,олда танлаш кулай булади. Графикни^ му- 
раккаблаштирувчи масштаб нокулай х,исобланади (кулай ва 
нокулай танланган масштабларга мисол тарикасида 1.2, а ва 
б-расмларни солиштиринг).

50
3.00

2fiO

2.00 

1,50 

1,00 

0.50 

0.00

N
N

£др
Z806'

2Р 05

т з

1.602
1.301

1.000

S,
N

N

>
18 20 22 24 26 28 3 0 l .f^ 4 0,00199 000219 0,00239 £  

OflOm 0,00209 0.00229 0.00249 Т

1.2- раем. Турри {а) ва нотугри ((>) танланган масш табларда  берилган дифенил 
туйинган буг босими логарифмининг тескари х,ароратга борликлиги.

Координата туридаги х,амма чизиклар ёзилиши шарт эмас; 
купинча графикнинг укилиши кулай булиши учун чизиклар битта 
ёки бир нечта оралатиб ёзилади. Лекин белгиларнинг кайси 
системаси ёзиш кабул килинишидан катъи назар,  унга графикда 
тулик амал Чилинган булиши керак. Иложи борича координата 
укларида ёзилган сонлар маълумотларни аник акс эттириши ёки 
эгри чизикни турри укишга имкон бериши лозим (1. 2, а- раем).  
Графикдан фойдаланиш кулай булиши максадида х,ар икки 
координаталар укига уларда кайд этилаётган катталикларнинг 
номи ва улчов бирлиги ёзилиши зарур (I. 3, III. 5- расмлар ва 
бош ка ла р) .



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

концентрация, молд/л

••{.'i-раем. Турри (а )  ва нотурри (б )  танланган масш таблардаги 
хлорид кислота солиштирма утказувчанлигинииг концентрацияга 

бОРЛИКЛИГН.

бошланиши шарт эмас (агар бу махсус талаб килинмаса — 
экстраполяция килишнинг зарурлиги ва бошка тала блар) .  Шу 
коидага биноан х,ар бир узгарувчи учуп шкала энг кичик 
йириклаштирилган кийматдан ёки бир канча пастрокдан бошлани- 
ши ва энг катта киймат билан ёки ундан хам юкорирокла тамом 
булиши мумкин.

III. Агар графйк y  =  f {x)  богланишни ифодаловчи коэффици- 
ентни аниклаш учун ёки олинган богланишни экстраполяция 
килиш учун багишланган булса,  унда шундай функционал 
богланиш танлаб олинадики, бунда чизикларнинг эгрилиги 
камайиши керак (одатда логарифмик,  каср дар аж ал и  ва хоказо, 
1. 2, а XIV. 3- расмлар ва бош ка ла р) .

IV. Эгри ЧИЗИК абсциссалар укига нисбатан 45° остида 
жойлашишини таъминлайдиган машстаб танланиши керак.

Функция учун тавсифли узгаришларни алохида аж ратиб  
курсатиш талаб килннса (экстремал нукталарнинг,  бурилиш 
нукталарининг мавжудлиги ва б о ш к а л а р ) , функциянинг масштаби 
нисбатан оширилади ва аргументнинг масштаби камайтирилади 
(I. 3, а ва б- расмлар; биринчи холда солиштирма электр 
утказувчанликнинг максимуми аник иф одаланган) .

Н у к т а л а р  о р к а л и  э г р и  ч и з и к  у т к а з и ш

I. Одатда y  — f ( x )  богланишни ифодаловчи эгри чизик бир



текис утказилиши керак. Лекин узлуксизликнинг бузилиши 
натижасида Сакрашлар адм кузатилиши мумкин (III. 2- расмга 
каранг) .

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

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

IV. Эгри чизикни иложи борича ингичка килиб утказин] керак.
Агар y ~ f { x )  богланишни ифодаловчи эгри чизик эмпирик ва

яримэмпирик тенгламалар константаларини ан и кл а т г а ,  график 
равишда дифференциаллаш ва интеграллашга мулжалланган 
булса,  уни жуда аник утказишга харакат  килиш керак. Бундан 
х,олларда энг кичик квадратлар усулини куллаш максадга 
мувофикдир: эгри ЧИЗИК (ёки тугри чизик) шундай утказилиши 
керакки, бунда нукталардан эгри чизиккача булган масофалар 
квадратларининг йигиндиси минимал булсин. Бу хол тажрибада 
олинган нукталар таркоклиги нормал таксимланин! конунига 
буйсунади деган фаразга  жавоб  беради.

Тажриба натижаларини эмпирик тенгламалар оркали ифодалаш

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

у = а + Ьх (I- 4)

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

богланишлар тугри танланганда,  "шундай содда куринишга 
келтирилиши мумкин.

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

П
X  [{/,— (a  +  6 x , ) f  =  min.



Тенгламани х  ва у  параметрлари буйича дифференциаллаб,  
хусусий хосилалаоини нолга тенг деб олсак, куйидаги тенглама- 
ларга эга буламиз:

п п п п

J----- L------- ------ -̂-----, (1.5)а =

b = ~ ~ ----------- ------- , ( 1.6 )

Йириндилар доимо / = 1  дан п гача жамлаб  борилади (п — 
тажрибалар сони).

(1.5) ва (1.6) тенгламаларда махраж бир хил булиб, а  ва ни 
хисоблаш учун х„ x'f, у, ва xiyi кийматлар п нукталари буйича
кушиб чикилиши керак. Бу кийматларни тажрибада  олинган 
натижалар билан бирга жадвалга  йигиш максадга мув(3фикдир 
(хисобланган мисолга каранг).

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

Энг кичик квадратлар усулиии к^'ллашга мисол тарик,асида 
Клаузиус — Клапейрон тенгламасидаги \ g p - A — В / Т  (IV боб)
сув бури учун А ва В  доимийларни хисоблан]ни келтирамиз 
(1 .8-жадвал) .

Бундан: ^

_  84.2059- 10~*’-45,2747- 28,9931 ■ 10~^-130,9434-10~'* ^
~~ 10-84,2059-10~'’-28 .9931^-Ю~‘’

3812 ,3 9 6 9 -3 7 9 6 ,4 5 5 0  15,9418 ^  Ю 9 2 5 0

Ь =

8 4 2 ,0 5 9 0 -8 4 0 ,5 9 9 8  1,4592

10 - 130,9434- 1 0 ~ * — 28,9931 4 5 . 2 7 ^

1,4592-10 ''

=2206,62^
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Изланаётган тенглама; \gp =  10,9250 — 2206,62

Тузилган тенгламанинг туррилигини текшириш учун бу 
тенглама буйича хисобланган у  нинг кийматлари тажрибадаги  
кийматлар билан солиштирилиши ва четланиш бах,оланиши керак.

Бундай натижалар жадвалнинг сунгги уч устунида келти- 
рилган. Булардан эмпирик тенглама асосида х,исобланган босим 
тажрибада ан им анганига  нисбатан 0,52 % дан куп фарк, 
килмаслиги куриниб турибди.

Эмпирик тенглама параметрларини х,исоблатнинг соддарок 
усули хам мавжуд,  бирок унинг аниклиги камрок булади ва унда 
четланишларнинг алгебраик йигиндиси нолга тенг деб кабул 
килинади:

It
Y j y i - i a  +  bx^)] =  0.

Бу ягона шартдан а ва в параметрларни ан иклаш учун 
юкоридаги шарт иккита тенг кучли шарт билан алматти рилал и :

k II
^  (yi — a —  bXj)=0\ ^  {У1 — а — Ьх,) =  0.

i" *+"1

Бу ерда k ^ n / 2 ,  яъни хамма у л ча 1пларнинг тахмннан ярмига 
тенг.

Тенгламалар жамланганда иккита тенгламадан иборат система 
хосил булади:

к к п п
Y j i  = ka — b yi=[n — k)a + b ^  дг, (1.7)
l"" l'' к +'1

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

Мисол тарикасида яна Клаузиус — Клапейрон тенгламасидан 
сув буги учун А ва В  доимийларнинг хисобини келтирамиз, бу ерда 
хам аввал олинган натижаларни ишлатамиз;  / г =  1 0 / 2 = 5 :

1.9- жадвал. Клаузиус — Клапейрон тенгламасидаги доимийларни ^соблаш да  
четланишларнинг алгебраик йигиндилари усулини 1|^ллаш

< Т . К р,П а I/T.IO^ Igp Pŷ yiC’ Ар А,%

1 323 12334 3,0959 4,0911 12396 -62 0,50
2 328 15737 3,0487 4,1969 15756 -19 0,12
3 333 19916 3,0030 4,2992 19882 34 0,17
4 338 25003 2,9585 4,3980 24917 86 0,34
5 343 31157 2,9154 4,4936 31023 134 0,43
6 348 38544 2.8735 4,5860 38382 162 0,42
7 353 47343 2,8328 4,6753 47202 141 0,30
8 358 57809 2,7932 4,7620 57714 95 0,16
9 363 70101 2,7548 4,8457 70177 -76 0,11
10 368 84513 2,7173 4,9269 84879 -366

652
-523

0,43



(1.7) тенгламага биноан кушишни амалга  оширсак, 
2 1 , 4 7 8 8 = 5 Л -  15,0215-Ю-^В;  23,7959 =  5 Л -  1 3 , 9 7 1 6 - S  ни 
оламиз.

Иккинчи тенгламадан биринчисини айирсак,  2,3171 =  1,0499-
• 10~^ В  келиб чикади, бундан ; 5= 2, 31 71/1 ,0499-10^=2206,97.

В  нинг кийматини истаган тенгламага, масалан,  биринчисига 
к р и б ,  21,4788=5Л — 2206,97-15,0215-10-^ =  5Л — 33,1520 экан- 
лигини топамиз. Бундан:

^  ^  21.4788 +  33,1520 ^  54,6308 ^
5 5

Изланаётган тенглама:  l g p =  10,926 — 2206,97/7’.
Бу тенглама буйича вдсобланган р нинг кийматлари ва 

таж рибад а олинган натижалардан четланишлар жадвалнинг 
сунгги. уч устунида келтирилган. Четланишлар 0,50% дан 
ошмайди.

Чизикли тенгламалар коэффициентларини топишнинг келти
рилган усуллари, масалан,  моляр электр утказувчанликнинг 
концентрация квадрат илдизига ёки водород ажралиб  чикишидаги 
ута кучланишга богликлигини ифодалашда кулланилади. Хисоб- 
л аш л а р  вдмма таж рибад а аникланган нукталар буйича ёки 
стат 1̂ стик кайта ишлаш натижасида купол хатолар чикариб 
юборилгандан кейин колган нукталар буйича олиб борилади.



Б и р и н ч и  К .И С М

М У В О З А Н А Т Д А Г И  С И С Т Е М А Л А Р

ТЕРМОДИНАМИКА ВА ТЕРМОКИМЕ

II  боб. ТЕРМОДИНАМИКА АСОСЛАРИ

Физик-кимё буйича бажариладиган  амалий ишларнинг куп 
Кисми кимёвий термодинамиканииг асосий коидаларига таянади. 
Буларга кимёвий реакцияларнинг иссиклик эффектлари (1И-боб),  
кимёвий (IV, V-боблар) ва электрокимёвий (XII, ХШ-боблар)  
мувозанатларни улчаш тааллуклидир.

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

II. 1. ТУШУНЧАЛАР ВА ТАЪРИФЛАР

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

Ташки мухит билан энергия (иссиклик ва иш куринишида) ва 
модда алмашинувчи системалар очик, системалар, ф ак ат  энергия 
алмашинувчилар — ёпик,, энергия билан хам, модда билан хам 
алмашмайдиганлари эса ташки мухитдан тулик ажратилган 
(и золяцияланган)  системалар дейилади.

Мухит билан иссиклик ва механик мувозанатда турувчи ёпик 
системаларни караб чикамиз (харорат ва босим* системанинг 
хамма кисмларида ва мухитда бир хил).  Масалан,  физик ёки 
кимёвий жараёнлар  натижасида система бир холатдан (бош- 
лангич) бошкасига (охирги) утиши мумкин.

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

Колат параметрлари ва >;олат тенгламаси. Масала шартларида 
маълум бир кийматни кайд этувчи узгарувчан катталикка 
параметр дейилади. Термодинамикада пapaмefpлap системанинг 
холатини ифодалаш учун хизмат килади. Харорат (?'), босим 
(р) ва хажм (V) параметрлардир.  Системанинг бошлангич

* Системага боси.мдан таи 1 кари бошка таш ки кучлар, масалан, гравитаиион 
кучлар хам таъсир килиши мумкин. Кимёвий ж араён лар да  бундай таъсирларни 
айтарли дар аж ада  узгармас деб хисоблаб, улар система хапатининг узгаришига 
таъсир этмайди деса булади.



холатдан охиргисига утиши кандай хапатда содир булишидан 
катъи назар исталган параметрнинг узгарувчанлиги шундайлиги- 
ча колади. Холат параметрлари узаро богланган. Улар орасидаги 
борланиш холат тенгламаси оркали ифодаланади.  Термодинамика- 
да идеал газнинг холат  (Менделеев — Клапейрон) тенгламаси 
кенг кулланилади:

pV =^n RT,  ( ИЛ)

бу ерда п — газнинг моль  лар сони ва R  — универсал газ 
доимийси.

Бу тенгламадаги 4 та узгарувчи {р, V, п, Т) дан иккитасини 
узгармас килиб сакл аш  мумкин, бу холда колган эркин 
узгарувчилардан бирининг сон киймати берилган микдорга 
узгариши, иккинчисининг (эрксиз узгарувчининг) аник бир 
кийматга узгаришига олиб келади. Узгармас са м а н а д и г а н  
параметрларни ва эркин узгарувчини ихтиёрий танлаш мумкин, 
лекин бу тадкикот утказиш имкониятларига боглик.

II. 2. ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ БИРИНЧИ К.ОНУНИ

Ташки мухитдан тулик ажратилган системалар энергиясининг 
сакланиш конунига термодинамиканинг биринчи к,онуни дейилади. 
Бу конун биронта нисбатан содда холатлардан келтириб чика- 
рилмаган, у куп сонли (унга зид булмаган) кузатишлар 
йигиндисидан иборатдар.  Унга ташки мухитдан тулик ажратилган 
исталган системага зид булмаган постулат сифатида караш керак. 
Биринчи конунни ёпик системаларга куллаётганда,  иссиклик 
ташиб утилганидан сунг ёпик системада содир буладиган 
жараёнлар  худди ташки мухитдан тулик ажратилган система- 
лардагидек кечади, деб назарда тутилади. (Ташки мухит билан 
энергия алмашишни бир зумда боради деб хисоблаш мумкин: 
термодинамик ж араёнларда вакт  хисобга олинмайди).

Термодинамиканинг биринчи конунида таъкидланишича,  систе
мага берилган иссиклик 6Q, унинг ички энергияси dU  ни оширишга 
ва ташки босимга Карши иш 6 A = p d V  бажаришга сарф булади:

f , Q = d U  +  6A.  (11.2)

Ички энергия системага кирувчи заррачаларнинг кинетик ва 
потенциал энергияларининг йигиндисидан иборат булади. Термо- 
динамикада ички энергия факат  заррачаларнинг табиатига ва 
хароратга  боглик булади деб кифояланса булади. Лекин ички 
энергиянинг хоссаларини тушунтириш учун унда заррачаларнинг 
ички энергетик холатларига боглик улчаб булмайдиган мутлак 
кийматлар хам мавжудлигини кайд этиш лозим, яъни

* Тарж имонлардан: бу тенгламада ф акат  ички энергия \оиат  функцияси 
булгани учун, у тулик дифференциал d U  тарзида ёзилади. Иссиклик 6Q ва иш бЛ 
халат функциялари эмас, шунинг учун улар тулик,млсдифференциал  адсобланади.



+  const. Бу ерда узгармас кийматни 7' =  0 д а г и  «натинчи энергия»
Оо деб кабул килиш мумкин, ф ак ат  бунда «нолинчи энергия» 
хароратга боглик булмаслиги керак. Узгармас кийматнинг 
дифференциали нолга тенг булгани учун dU^y^ =  dUr-

Ички энергия факат  холат параметрларйга боглик булади,  
шунинг учун унинг жараён давридаги узгариши, х,ар кандай утар 
холатлардан содир булишидан катъи назар,  бошлангич ва охирги 
ха/ 1 атлар билан тулик ифодаланади.  Демак,  ички энергия холат 
функциясидир, бундай функциянинг дифференциали тулик дифф е
ренциал булади;

охирги
5 =  =  (11.3)

бошл.

Аксинча, бирон бошлангич холатдан охирги холатга утиш иши 
мазкур жараён олиб борилаётган шароитга боглик (газнинг 
изотермик ва изобарик кенгайин1 ини солиштиринг*). Математик

о.\ир|и

нуктаи назардан  ̂ ДЛ =   ̂ p d V  интегрални p =  f ( V ,  Т)
ботл. бошл.

богланиш маълум булган такдирдагина ечиш мумкин. Демак,
(11.2) тенгламанинг унг хамда чап томонидаги кийматлар 
жараённинг боришига боглик, яъни иссиклик ва иш жараённинг 
функцияларидир. Холат ва жараён  функцияларини ф з р к л а ш  
максадида элементар иссиклик ва иш (11.2) тенгламада б харфи 
билан белгиланган.

Иссиклик эффектлари

(11.2) тенгламанинг кулланилишидаги алохида холатларни
куриб чикамиз; l/ =  const, бунда 6Qu =  d U  _

----- / \и  .

p==const,  унда 6Qp =  dU +  p d V  =  d ( U  +  p V ) ,
\

Q, =  ^^U +  pV) .

H =  U -\-pV  тенгликни киритиб, Н — энталышя деб аталувчи 
Хола^г функцияси, тенгламани куйидагича ёзиш мумкин;

Qp =  AH.

* Газнинг изотермик кенгайиш иши:

P i
A ^  =  R T \ n - ^  =  R T  In - .

' I  Рг

Изобарик кенгайиш иши: /l,v( =  /7{u2 — ui).



Ички энергиянинг камайиши х,исобига (ёки антальпиянинг) 
иссиклик ажралиб  чикиши ва иссиклик ютилиши ички энергиянинг 
ортиши билан содир булганлиги учуй экзотермик реакцияларда 
AU  <С0 ёки Д / / < 0 ,  эндотермик реакцияларда эса M J > 0  ёки 
А / / > 0  булади. Бундан кейим Д(У ва \ Н  катталиклар иссиклик 
эффектларй деб аталади.  Иссиклик эффекти — узгармас босимда 
олиб борилган (АЯ) жараён  иссиклиги (шу шарт биланки, ташки 
босимга карши бажарилган  иш факат  ягона иш булсин),  ёки 
узгармас хажмдаги жараённинг иссиклиги (Af/) дир. Куп 
лолларда кимёвий жараёилар  узгармас босимда олиб борилади, 
шунинг учуй х,ам биз бундан кейин фак ат  изобар иссиклик 
эффектларй АН  хакида суз юритамиз.

Гесс к, сну ни

1936 йилда рус кимёгари Г. И. Гесс термодинамиканинг 
биринчи конунидан келиб чикиб, иссикликлар йигиндиларининг 
доимийлиги конунини очди. Термодинамиканинг биринчи кон\ ни 
тулик таърифланмасдан туриб очилган бу конун барча термокимё- 
вий лисоблашларнинг асосини ташкил килади. Мазкур конунда 
иссиклик эффектларй {AU ва АЯ) нинг реакциялардаги оралик 
боскичларга боглик булмаслигини, улар системанинг бошлангич 
ва охирги Х01/1атлари билангина аникланишини хисобга олиш 
кора к.

Бошлангич ва охирги моддалар х,амда уларнинг х,олатлари бир 
хил булган реакциялар танланса,  уларда изланаётган иссиклик 
эффектидан бошка иссиклик эффектларй хам маълум булса, 
нома ьлум ва тугридан-тугри улчаниши мумкин булмаган реакция- 
ларнинг иссиклик эффектларини хисоблаб топиш мумкин.

Масалан, куйидаги реакцияларни куриб чикайлик: ,

N 2 (г.) +  2 0 2 (г.) ^  2 N 0 2 (r.)

By ерда бошлангич м о д д а л а р — N 2 (г.) ва О2 (г.), охирги 
модда (реакция махсулоти) — N 2 O4 (г.).

Реакция тугридан-тугри АНг иссиклик эффекти билан бориши 
мумкин

N:.(r.) + 2 ( ) 2 (г .) * i N , 0 4 ( r . )

ёки икки боскич АН| ва АН^ иссиклик эффектларй билан бориши 
мумкин:

Ыг(г.) + 2 0 Л Г . )  * * 2 N 0 2 ( r . )

*  2N02(r .)  = * N 2 0 , (г.)



Гесс конуни асосида

Д / / | + А / / ^  =  ДЯ2,(а)
бундан

ДЯ^ =  ДЯ2- Д Я | . ( б )

Бу х,олда А Я 1 ва ДЯг оддий моддалардан кимёвий бирикма- 
ларнинг Х.ОСИЛ булиши иссиклик эффектларидир.  Бунда 1 m o j i b  

бирикмага х,нсобланган иссиклик эффекти )(осил булиш  иссик,лиги 
деган махсус ном олган. Шунинг учун Л/ / |  =  2АЯмо; ва ДЯг =  
=  ДЯч.^о, (бу ерда AЯNo,вa Д//^,о.-' 'ар N 0 2 Ba Ы2 0 4  ларнинг хосил 
булиш иссикликлари).  (б) тенгламага кура 2 N 0 2 *=t Ы2 0 4 реакция- 
нинг иссиклик эффекти 1 моль охирги модданинг ( N 2 O 4) хосил 
булиш иссиклиги билан 2 моль бошланрич модданинг 
( 2 NO 2 ) хосил булиш иссикликлари орасидаги фаркга  тенгдир.

Бу х,олат хамма реакциялар учун кулланилиши мумкин ва 
умумий холда куйидагича таърифланади:

Хар кандай реакциянинг иссиклик эффекти бошлангич ва 
охирги моддалар хосил булиш иссикликларининг йигиндилари 
орасидаги фаркни тегишли стехиометрик коэффициентларга 
(v,) купайтирилганига тенг булади;

А/ р̂еакиия =  1'',А/^,,охирги-Х'’/Д/ .̂.бошл. ( ‘ ' б)

Реакцияларнинг иссиклик эффектлари одатда ана шу усул 
буйича хисобланади. Ишни осонлаштириш ва тезлаштириш 
максадида хар хил бирикмаларнинг стандарт холатлардаги,  яъни
1 атм босимда (1,013-10^ Па)  хосил булиш иссикликларини 
тутувчи термодинамик ж а дваллар  тузилган. Бу ж а дв ал л ар д а  
оддий моддаларнинг 25°С (298,15К) даги х,осил булиш (1 атм 
босимда 25°С да баркарор булган холатлар) иссикликлари 
келтирилган. Х,осил булиш иссикликлари ДЯ^гэвкаби белгилана-
ди. Юкоридаги индекс стандарт х,олатни билдиради, бунда /  — 
хосил булиш индекси ( format ion) ;  298 — харорат,  К-

М а с а л а н ,  Н 2О  (г.) учун ке л ти р и л г ан  ДЯ; ,2 9 8=  — 2 4 1 , 8 4 к Ж / м о л ь  
ки й ма т

Нг(г.) +  1/2 02(г .)  *= Н 2 0 { г . )

реакциянинг иссиклик эффектидир, Д Я “ 298=25,94 к Ж / м о л ь г а  
тенг булган Я /  (г) учун келтирилган киймат эса

1 /2Н 2(г)  =  1/2ЛИкр.)  ^ H J ( r )

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

Табиийки, мана шундай килиб танланган стандарт холатда 
оддий моддаларнинг хосил булиш иссикликлари нолга тенг 
булади: (Лг(кр.) ^ Л 2 (кр.) реакциясини учун Д Я “ 298 =  0- лекин
J 2 (Kp) ^::i:J2 (r.) рс акци яси  у ч ун  Д Я “ 2 9 8 = 6 2 ,2 4  к Ж / м о л ь ) .



Агар реакция иштирокчилари 25°С да стандарт холатда 
ма вж уд  булса,  (11-6) тенглама куйидагича ёзилади:

Д < 8 =  X ( 2Н8) охирги - 1 i. 298) бошл- ( ̂  ̂  -бз )

25°С дан бошка хароратдаги иссиклик эффектини х,исоблаш 
учун, дастлаб иссиклик эффектинннг хароратга кандай борланган- 
лигини билиш керак. Бу борланиш куйидагича аникланиши 
мумкин.

Модданинг узгармас босим остидаги х,акикий моляр иссиклик 
сирими энтальпиянинг харорат буйича олинган лосиласига тенг 
булади:

Cp =  d H / d T

Мазкур  2С0г + 02-> -2 С02 реакция бораётганда иссиклик сиги- 
мининг узгариши:

dHca, (1Исо 
А С , = 2 С , , с о - 2 С , . с о - С , , с ^  =  2 ~  ^ ~  '

Дифференциал белгини кавсдан ташкарига чикариб,

ACp=d(2Hca,-2H,:o-HQ^)/d7-

ни келтириб чикарамиз.
К,авс ичидаги ифода охирги ва бошланрич моддалар энтальпия- 

ларинииг стехиометрик коэффициентларга купайтирилган фарки- 
ни курсатади,  яъни бу" ифода реакциянинг иссиклик эффекти Л// 
дир.

Шундай килиб,

с /(Д Я )/й 7 '  =  ДС„ (Кирхгоф конунн) ( И - 7 )

Бу тенгламани 7 '=298 К дан Т харорат оралигида интеграллаб,.
т

ДЯг-ДЯ298= j ДС/Г
29Н

тенгламани оламиз.
Стандарт шароитларда,  яъни р = :\ атм (1,013-10^ Па) 

булганда:

дя ^  =  дя"98+  ̂ дс°^г. ( И .8 )
298

Узгармас хажмда борувчи реакциялар учун иссиклик эффекти- 
нинг хароратга борликлиги

/'
Л^^/=Д'^298+ S (II.9)

298



тенглама билан ифодаланади.
(11.8) ва (11.9) теигламалардаги интегралларни ечишда 

иссикликсиримининг хароратга борликлигини вдсобга олиш керак.

II. 3. ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ ИККИНЧИ КОНУНИ

Термодинамиканинг иккинчи конунида жараёнларнинг йунали- 
ши ва содир булиши чегаралари х,ак,идаги масалалар куриб 
чикиладй. У хам худди термодинамиканинг биринчи конуни каби, 
факат  тажриба оркали тасдикланган.

Термодинамиканинг иккинчи конуни турлича таърифланади,  
аммо нисбатан умумийрок баён этилгани Клаузиусга тегишлидир: 
иссищлик совук;рок, ж исмдан иссищрок, жисмга уз-узидан  утиши 
мумкин эмас.

Кайтар ва кайтмас жараёнлар

Факат бир Йур1а л и 1нда уз-узидан борувчи ва мувозанат 
урнатилиши билаи тухтайдиган жа р аён л ар  мавжуд.  Бундай 
жараёнларга мисол килиб иссикликнинг уз-узидан иссик жисмдан 
совук жисмга утишидан т а 1нкари газнинг бушликда кенгайиши, 
жисмнинг юкоридан пастга томон эркин харакати,  диффузия,  
кимёвий реакциялар ва бошкаларни курсатиш мумкин. Буларнинг 
тескари йуналишда, ташки таъсир булмаса,  уз-узидан бориши 
асло мумкин эмас. Маълумки, H 2 +  CI2 2НС1 (г) реакцияси 
иссиклик чикиши билан боради, бу иссикликни система харорати- 
да термостатга «атиб утиш» мумкин. Агар сув куп булса,  унинг 
х,арорати деярли узгармайди.

Энергиянинг с а к л а н и т  конунига кура тескари реакция учун 
хам шунча иссиклик микдори талаб килинади. Лекин, системани 
бошлангич хататга келтири 1н учун реакция махсулотларига 
иссиклик берилити керак (уни ф ак ат  харорати системаникига 
нисбатан юкори термостатдан о^шш мумкин).  Бундай термостатни 
яратиш учун иссиклик атроф мухитдан олиниши керак, бунда 
реакцион система бошлангич холатига кайтади,  лекин мухитда 
термостатни иситиш учун олиб утилган иссиклик билан боглик 
булган узгаришлар албатта содир булади.

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

Лекин баъзи шароитларда реакцияни у ёки бу д а р а ж а д а  
кайтар холатда олиб бориш мумкин. Масалан ,  кайтмас урин олиш 
реакциясини

Cu'^^ + Z n ^  Cu +  Zn^ +

гальваник элементда бажа риш мумкин (XII. 2-кисмга каранг) ,  
унинг ярим элементларида C u ^ + + 2 e - v C u  ва Zn — 2 e ^ Z n ^ +  
реакциялари боради. Элемент тугридан-тугри уланганда энталь-



П И Я  Д//  нинг узгариши билан борувчи кайтмас жараён кечади. 
Бунда факат  ташки босимга нисбатан карши иш (у АН  нинг 
кийматига киради) бажарилад и .

Элементда электр ишини олиш учун, унга биронта асбоб 
(двигатель, электр лампа)  улаш керак, бошкача айтганда,  
R  каршилик уланиши керак.  Каршилик ортиб бориши билан 
элементнинг кутблари орасидаги кучланиш камайиб боради. 
R -^o o  га интилганда кучланиш ж у д а  камайиб кетади, у эле
ментнинг электр юритувчи кучига (ЭЮК) тенг булиб колади. Агар 
элементнинг ЭЮ К дан чексиз кичик кийматга фарк килувчи 
ЭЮК га эга булган электр токи манбаини карама-карши 
йуналишда уласак,  ж араён  тугри ва тескари йуналишларда 
динамик мувозанат х,олатига мое келувчи чексиз кичик кимёвий 
узгаришлар билан олиб борилиши мумкин. Тугри ва тескари 
жараёнларнинг бир-биридан вакт  буйича ажратилганлиги ахами- 
ятсиз. Бундай жараён  квазистатик деб аталиб, унда мувозанат 
холатларининг вактга боглик эмаслиги алохида таъкидланади. 
Квазистатик жараён  системада х,ам, атроф мух,итда х,ам узга
ришлар Х.ОСИЛ килмайди ва таърифи буйича термодинамик к,а'йтар 
(квазикайтар) булади.

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

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

Изобар жараёнда:

^кимё макс. 1 ■^мех. макс. *

бу ерда: А — макс имал  фойдали иш  деб хам аталади,  
^макс.мех.— ташки босимга карши бажарилган иш.

Кимёвий  ва термодинамик кайтар жараёнлар тушунчаларини 
аралаштириб юбориш керак эмас. Биринчи холда жараённинг 
йуналиш и  хакида,  иккинчисида эса уни олиб бориш усули  хакида 
суз юритилади. Кимёвий кайтар жараён тугри ва тескари 
йуналишларда бориши мумкин, лекин термодин&мик нуктаи 
назардан кайтмас булади ( H 2 +  CI2 реакция хакида ёзилган 
фикрларга к а р а н г ) . Термодинамик кайтар жараён факат  динамик 
мувозанат хо-патларида олиб борилиши мумкин.

Иш, иссиклик ва энтропия

Термодинамиканинг И конунида таъкидланишича, кайтар



жараёнда иссикликнинг фак ат  бир кисми ишга утиши мумкин, 
калган кисми эса системанинг иссикрок кисмларидан нисбатан 
совукрорига иссиклик тарикасида утади. Бу х,одиса энергиянинг 
сочилиш и (диссипацияси) дейилади. Хароратлардаги фар к  чексиз 
кичик булганда (бу )С01Лда иссиклик узгармас адроратда узатилади 
дейиш мумкин) жараён кайтар булишини эслатиб утамиз.

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

\ H = \ a  +  T \ s  ( 11. 1 0 )

тенглама билан ифодаланади,  бу ерда Л Я — кайтмас реакция 
иссиклик эффектига тенг булган жараённинг жами иссиклиги; 
ДС — кайтар жараёнда фойдали ишга утиши мумкин булган 
умумий энергиянинг бир кисми; у  изобар иш га к,обилиятлилик, 
изобар эркин энергия ёки эркиН энтальпия деб номланади;  хозирги 
вактда G учун Гиббс энергияси  деган атама кабул килинган.

Гиббс энергиясининг камайиши х,исобига система 
ишни бажаргани учун, улар орасида — =  муносабат
мавжуддир.  Тулик иссикликнинг бир кисми THiS булиб, кайтар 
жараёнда х,ам ишга айланмайди,  балки иссиклик куринишида утиб 
кетади (TAS  — Q кайтар),  уни богланган энергия деб аталади.

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

( 11 .10

Энергия ва энтальниялар каби энтропия S х,ам >;олат 
функцияси хисобланади. Энергия сингари энтропияни \ а м  57-4- 
+  So куринишида келтириш мумкин, алох,ида х.олатларни хисобга 
олмаганда S o — О, шунинг учун энтропияларнинг мутлак киймат- 
лари маълум.

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

Гиббс энергияси G х,ам х,олат функциясидир,  яъни унинг 
узгариши жараённинг йулига боглик булмайди ва Гесс конунига 
ухшаш конун ёрдамида хисобланиши мумкин. Оддий моддалардан 
бирикмалар х,осил булишидаги Гиббс энергиясининг узгариши 
^ G l 298 ва моддаларнинг абсолют энтропиялари Sjge аввал  э сл а 
тиб утилган термодинамик ж адв ал л ар га  киритилган. Реакция  
давомида AG^g ва ларни,  худди иссиклик эффекти
каби [(11.6а) тенглама буйича],  х,исоблаб топиш мумкин.



Газларнинг кимёвий погенциали, активлиги ва 
активлик коэффициенти

Х,ар кандай модданииг Гиббс энергияси босим ва хароратга 
куйидагича богланган:

d C , =  - S d T + V d p .  ( И .12)

r ^ c o n s t  да

d G = V d p  (11.13)

Агар куриб чикилаётган модда идеал газ булса, (11.1) тенгла- 
мадан V нинг кийматини куйиб, куйидаги

dG =  n R T { d p / p )

тенгламани оламиз.
Модда Гиббс энергиясининг мутлак, киймати номаълум, шунинг 

учун интеграллаш стандарт холат деб аталувчи шартли танланган 
бошлангич холатдан берилган х,олатгача сшиб борилади

G - a ' ’ =  nRT\n{p/ f i " )  (11.14)

Аввал айтилгаиидек, р — 1 атм босим (1,013- 10  ̂Па) даги х,олат 
стандарт деб кабул килинади. Логарифм белгиси остида улчовсиз 
р/р'^ бирлиги туради; унинг киймати танланаётган бирликка 
боРлик эмас. Шунинг учун (11.14) урнига

0 = G'’ + nRtU\p (11.14а)

деб ёзиш мумкин, бу ерда р — улчов бирлиги булмаган босим.
(II. 14а) тенгламани мольлар сони буйича Т = c o n s t  ва p . =  const 

ларда дифференциаллаб,  куйидаги:

тенгламани оламиз.
Агар ф ак ат  битта модда караб  чикилаётган булса,

\  = i i  хосиласи кимёвий потенциал дейилади, у хамма газга
V дп /р. г
p =  const ва 7' =  const  булганида шу газдан 1 моль кушилганда 
Гиббс энергиясининг узгаришини,  яъни моляр иш кобилиятини 
билдиради.

Умумфизик маънода 1 моль  нинг иш кобилияти потенциални 
ифодалайди (интенсивлик фактори) ,  яъни жараён (масалан, 
кенгайиш ёки сикилиш)нинг харакатлантирувчи кучини белгилай- 
ди. Потенциални моль  лар сонига (хажм фактори) купайтириш 
билан унинг айни шу кийматда бажарган иши ани.кланади.



Газ аралашмаси компонентинкнг кимёвий потенциали

Агар бирон бир газ узаро таъсирлашиб кетиши мумкин булган 
бошка газлар билан аралашган х,олда булса,  унинг кимёвий 
потенциали ц,, караб чикилаётган модданинг м оль  лар сони чексиз 
кичик узгарганда (1 моль  га хисобланган) , шунингдек, узгармас 
х,арорат, босим ва бошк,а реагентлар микдори (таркиби) узгармас 
булганда,  бутун система (газлар аралашмаси)  Гиббс энергияси- 
нинг узгаришига тенг булади, яъни

и,= (ао/<5«,)^ „ (11.16)

ва бунга мос равишда

(11.16а)

п индекси системанинг щ дан ташкари бошка х,амма 
компонентларининг микдори узгармас эканлигини курсатади 
(«компонент» тушунчасини 11.4 кисмдан каранг) .

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

(11.16) ва (11.16а) тенгламаларни (11.15) га куйиб

 ̂ Ц=Ц?+/?Лп/7, (11.17)

тенгламани оламиз.
ц,, катталик харорат ва босимга боглик булса,  |я“— ф а  к а т  

х,ароратга боглик,. Босим р = \  атм (1,013-10^ Па)  булганда 
кимёвий потенциал узининг стандарт кийматини кабул кила- 
ди.

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

(11.18)

бу ерда у — учувчанлик, фугитивлик (активлик) коэффициенти,  
у газнинг идеал газдан четланиш х,олатининг улчови булиб хизмат 
килади. Бу коэффициент харорат ва босимга боглик булади ва 
кичик босимларда 1 га интилади.



(11.14) тенгламадаги босим урнига учувчанликни киритиб,

G = G'  ̂+ nRT\n(f/f') (11.146)

теигламани оламиз.
Бу ерда х,ам стандарт х,олат сифатнда газнинг атмосфера 

босимидаги хатати кабул килинган, бунда газ узини идеал газдек 
тутади (у==1),  я ъ н и /" =  /?'’== 1 атм (1,013-10^ Па) .

Бунда f / f  =  y ( p / p  ) . / / /^  нисбатни газнинг акгивлыги дейилади 
ва а деб белгиланади. Активлик, худди активлик коэффициенти 
каби улчов бирлиги булмаган катталик, учувчанл'ик эса босим 
бирлигига эга. Лекин (II. 14а) тенгламадаги каби

G = G" + nRT\nf (П.14в)

деб ёзилади, бу ерда /  — улчов бирлиги булмаган учувчанлик.
Худди шундай йул билан реал газ кимёвий потенциалининг 

ифодасини х,ам олиш мумкин, бунда босим урнига (11.17 тенглама) 
учувчанлик (ёки активлик) киритилади (катталикларни х,исоблаб 
чикариш усулларига тухтамай ми з) :

l̂, =  (t" +  /?Лn/,= l̂f +  ̂ ?rlna,. (11.17а)

Хатто 50-10^ Па босим остида х,ам кийин суюкланувчи 
газларни хоссалари жих,атидан идеал газларга якин деса булади 
ва т у н га  кура х,исобларни идеал газлар учун келтириб чикарилган 
тенгламалар ёрдамида олиб борса булади, яъни а =  р деб кабул 
килиш мумкин.

Эритма компонентининг кимёвий потенциали, активлиги 
ва активлик коэффициенти

(11.17) тенгламани суюклик билан ёки хар кандай концентра- 
циядаги эритма билан, шу жумладан,  туйинган кристаллар билан 
мувозанатда турган туйинган бугга х,ам татбик килиш мумкин. 
Бундай мувозанатларда бугнинг кимёвий нотенциали суюкликнинг 
кимёвий потенциалига тенг (11.4 булимга каранг).

Буг  билан мувозанатда турган якка i суюк моддада

(11.19)

(сатр остидаги «О» индекс тоза моддани курсатади).
Бу ерда /7,о х,ароратга боглик булади.

Айнан шу модданинг узи учун эритмада:

=  =  ( 11.2 0 )

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



Бундан модданинг туйинган ёки туйинмаган эритмадаги 
кимёвий потенциали

ц ;'р ™ = ^ ;;> -+ /? л п (р ,/р ,о ) ( 11.2 1 )

га тенглиги келиб чикади.
(11.20) ва (11.21) тенгламаларда р, эритма х,арорати ва 

концентрациясига боглик булади.
Идеал газ тушунчаси билан бир каторда идеал эритма 

тушунчасини х,ам киритамиз. Агар эритма хоссалари ухшаш 
булган ва бир-бнрида чексиз эрий оладнган суюкликлардан 
ташкил топган булса, эритмадаги заррачалар  орасидаги таъсир 
кучлари тоза суюкликлардаги худди шундай кучлардан айтарли 
фарк, килмайди. Бунда эритма хосил булиши иссиклик эффекти 
билаи бормайди ва унинг хажми компонентлар хажмларининг 
йигиндисига тенг.

Бундай эритмалар иде^ал эритмалар дейилади ва концентрация- 
ларнинг хамма сохасида Рауль к,онунига буйсинади; эритма 
истаган компоненти бугинипг 6(x:hnjh liiy компонент'тоза холдаги 
буги босимини унинг эритмадаги* А’, моляр улуши купайтмасига 
тенг:

р,=р,.оХ ,. ( 11.2 2 )

(11.22) ни (11.21) га куйиб,

тенгламани атамизёки юкоридаги индексларини туншриб ёзсак:

=  (11.23)

Бу ерда «эритувчи» ёки «эритилган модда» деб айтишга хожат 
к,олмайди, чунки эритманипг иккала компоненти хам бир хил 
хоссаларга эгадир.

Куиинча эритмалар ноидеал системаларни т а 1икил килади, 
уларда турли жинсли заррача ла р орасидаги таъсир кучлари бир 
турли заррачалар орасидаги таъсир кучларидан сезиларли 
фаркланади.  Ноидеал эритмалар хосил булаётганда,  одатда 
иссиклик эффекти кузатилади ва эритманинг хажми компонентлар 
хажмларининг йлгиндисига тенг бул.майДи. Бундай эритмаларда-  
компонетларни «эритувчи» ва «эриган модда» ларга ажратип! 
максадга мувофикдир. Ноидеал эритмаларда Рауль конуни 
концентрациянинг хамма сохаларида бажарилмайди,  аммо жуда 
суюлтирилган (эритувчига нисбатан идеал булган) эритмаларда 
кулланилиши мумкин. Унда A'i->-l  да р \ = р ^ а Х \ .  (Икки компо- 
нентли эритмада 1 индекси эритувчига ва 2 индекси эриган моддага 
татбик килинади).

* Компонентнинг моляр кисми шу компонент м оль  л а р  сони п, нииг \ а р  кандай 
снстемадаги умумий м оль л л р  сони ^п , га 'нисбатига  тенг
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Юкори концентрацияли эритмаларда компонентларга Рауль 
конунини куллаб булмайди, р,/р,-.о нисбат эса моляр кисмдан катта 
ва кичик булиши мумкин. Реал эритмаларда бу нисбат эритма 
компонентининг активлиги а, деб аталади:

р,/р,,„ =  а, ( 1 1 .2 4 )

Газнинг активлиги худди эритма компонентининг активлиги 
каби нисбат билан ифодаланади.  Лекин газларда p j p '-— газ бо-
симининг стандарт босимга нисбатини ифодалайди, эритмаларда 
эса pi/pio — i компонентнинг эритма устидаги буг босимини шу 
модданинг тоза х,олдаги буг  босимига нисбатини курсатади.

Компонентнинг а, активлиги у/А^купайтма билан ифодаланади.
Y, активлик коэффициента деб аталади. У реал эритма 

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

(11.24) муносабатни (11.21) тенгламага куйсак, реал эритмада- 
ги i компонентининг кимёвий нотенциали ифодасини атамиз:

Ц, =  Ц,,.. +  /? П  на, =  ц.,0 +  R T \n y,X :, ( 1 1 .2 5 )

Газсимон моддалар стандарт х,олатлари каби эритма компо- 
нентларининг стандарт холатлари деган тушунчани киритамиз. 
(11.25) тенгламага биноан, агар y< = 1 булса, эритма компоненти
нинг кимёвий потенциали шу модданинг тоза х,олдаги (Л",—  1, ц , =  
=  ц,,о) кимёвий потенциалига тенг булади. Бу шарт (y, =  I) идеал 
эритманинг исталган компоненти учун бажарилади,  худди шундай 
суюлтирилган реал эритмалардаги эритувчи учун х,ам бу шарт 
бажарилади,  чунки юкорида кайд этилганидек, булганида
эритма эритувчига нисбатан идеал (y/ = 1) булади.

Бир-бирида чекланмаган равишда эрувчи суюкликлардан 
ташкил топган эритманинг исталган компонентининг стандарт 
>;олати сифатида ало>;ида суюк, модданинг айнан шу ^ароратдаги 
^олати к,абул к,илинган.

У холда юкорида курсатилгани буйича, Y>— 1 —
=  А'/=1 булади. Бунда ц,,о стандарт потенциал ц “ маъносига эга 
булади:  ^

11, =  /?Г1па, (1 1 .2 6 )

Бу ифода ц" ни газнинг стандарт кимёвий потенциали билан
айнийлаштириш максадга мувофик эмас [(11.17 а) тенгламага 
к а р а н г ] .

Модданинг эритмадаги активлиги (11.24) ифода ёрдамида 
тонилади. Шу ифодадан ало^ида  (индивидуал) суюк, модданинг 
активлиги бирга тенг эканлиги келиб чикади.



Шунга ухшаш мулох,азаларни каттик эритмаларга (...-бетдаги 
IX.4 булимга каранг) куллаб, кристалл мсхМа а ло щ д а  куриниш и- 
да стандарт ^олатда булади ва унинг активлиги бирга тенг булади , 
деган хулосага келиш мумкин.

К,аттик моддаларнинг суюкликлардаги эритмаларида эритувчи 
учун стандарт холат сифатида т ю а  модданинг холатини колдириш 
максадга мувофикдир. Аммо, эриган модда учун стандарт холатни 
бундай танлаш кулай эмас, чунки каттик моддаларнинг эрувчан- 
лиги чегараланган ва Х-^1  да эритма мавжуд  булмайди. Худди 
шундай чексиз суюлтирнлган эритма холатини хам стандарт холат 
сифатида кабул килиш кулай эмас. Бундай эритмада у 2 ^ 1 ,  лекин 
Х 2 - ^ 0  булгани учун кимёвий потенциал манфий чексизликка 
айланади ва уни аниклаб булмайди. '

Эриган модданинг стандарт х;олати сифатида берилган >;арорат 
ва босимда узина идеал эритма каби тутувчи бирлик концентра- 
цияли  (концентрацияларнинг айни бир шкаласида улчанган) 
гипотетик (хаёлий) эритма танланади.

Стандарт холат сифатида исталгаи холатни танлаб олиш 
мумкин. Шунинг учун бир хил максадлар учун бошка стандарт 
(масалан, туйинган эритма ёки хохлаган концентрацияли эритма- 
лар)  холатлардан фойдаланилади.

Одатда, концентрацияларнинг куйидаги шкалалари ишлатила-  
ди: моляль  концентрация (т  — эритилган модданинг 1 кг 
эритувчидаги моль лар сони); моляр концентрация ( С — эритилган 
модданинг 1 л эритмада жольлар сони);  м оляр  кием шкаласи 
(А'г — эриган модда жольлар сонининг эритмадаги умумий 
жольлар сонига нисбати).

Стандарт холатнинг таърифи буйича бир бирлик концентрация- 
да ва Y = 1  булганида барча харорат ва босимларда эриган 
модданинг активлиги бирга тенг булади,  яъни эритма узини 
идеалдек тутади. Бунда реал эритмада эриган модданинг кимёвий 
нотенциали ц билан стандарт холатдаги кимёвий потенциал 
орасидаги фарк  (моляль концентрацияда ифодаланган)

ц — ц“, =  /?Г1п(а/а“) =>?Лп ,

бу ерда а° =  т ° = 1 ,  чунки у ’= 1 .
Еки

Эритилган модданинг кимёвий потенциали, маълумки,  кандай 
концентрация шкаласини танлап 1 га боглик эмас, лекин стандарт 
кимёвий потенциал, активлик ва активлик коэффициенти кон
центрация кандай бирЛикларда ифодаланганлигига боглик б у л а 
ди:

^ =  +  +  . (11.27)
т с X



ц° ва активлик коэффициентларининг концентрация бирлигини 
танлашга борликлигини курсатиш максадида бу катталиклар 
тегишли сатр ости индекслари билан ёзилган.

Логарифм белгиси остидаги барча махраж кийматлари 
стандарт х,олатларда бирга тенг булади, шунинг учун (11.27) тенг- 
лама,  одатйа, куйидаги куринишда ёзилади:

+/?ЛП7„ т  =  ц° +  ;?Г1п7̂ с =  ц.х +  /?Лпу^А’. (11.28)

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

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

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

Унда эритмадаги электролитнинг кимёвий потенциали

и =  и” +  RT\na±.  =  ц'’ -|- R T \ n y ± m ±  ( I I .  2 9 )

тенглама оркали ифодаланади,  бу тенгламада:

=  { a j ^  уртача ион активлик, ( I I .  3 0 )

уртача ион активлик коэффициенти, ( И .  3 1 )

=  m ( v ^  уртача ион моляллик ( I I .  3 2 )

(чунки т +  =  v + m  ва т _  =  v - t n ) .
Бу тенгламаларда v+  ва v _ — электролитдан ажраладиган 

катион ва анионлар сони: v =  v+ +  v_ .
Хозирги вактда электролит эритмаларида активлик коэффици- 

ентларини куйидагича белгилаш кабул килинган:

Концентрация ифодаси с т  X
Активлик коэффициенти у ±

Бунда ни, одатда,  рационал, ва i/± ларни эса тажрибавий 
активлик коэффициентлари дейилади ( у ^ — моляль, г/±— моляр).

Маълумотномаларда эритмаларнинг х,ар хил концентрацияла-



ридаги уртача ион активлик коэффициентЛари келтирилади.
Шундай килиб, электролит эритмаларининг стандарт холатини 

аниклашда тузатиш киритилиши керак; стандарт сифатида уртача 
ион м оляллиги (м олярлиги, моляр к,исми) ва уртача ион активлик  
коэффициенти бирга тенг булган гипотетик (хаёлий) идеал  
эритманинг ^олати танланади. Бу тушунча хар кандай харорат ва 
босимларда х,ам уз кучини саклаб колади.

Стандарт х,опатда =  1. Лекин Y±m ± купайтмаси бирга тенг 
булган реал эритманинг бундай холати стандарт хисобланмайди. 
Стандарт холатда =  1 ва y± =  1.

Реакциянинг изотерма тенгламаси

Агар кимёвий реакция узгармас босим ва хароратда бораётган 
булса, Гиббс энергиясининг узгариши реакциянинг табиатига,  
реакцияга киришаётган моддалар ва реакция махсулотлари 
таркибининг узгаришига боглик булади.

Гиббс энергиясининг тулик узгаришини хар бир модда мольлар 
сонининг узгаришидан келиб чиккан хусусий узгаришларнинг 
йириндиси холида курсатиш мумкин;

^^■р.т=  Z  (11.33)

Тугалланган узгаришлар учун

ДС =  ■ (11.34)

деб ёзиш мумкин.
Масалан,

v^A -г VflB =  v^C +  Vî O

реакцияда А ва В моддаларнинг v̂ , ва v;, моль и йукапади,  С ва 
Д моддаларнинг у̂  ̂ ва v о моль и пайдо булади,  яъни Ап^ =  — v^;
Длд =  — Vg; Апс  =  Vc ва Апц —

Шундай килиб,

^Gp. т =  ^̂ c'’c +  ‘̂o'’D -  • ( I I .35)

яъни (11.34) тенгламадаги купайтманинг алгебраик
йигиндисидир.

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

а /  
ёки

=  ( П . 3 6 )

“ в



тенгламани оламиз, бу ерда

Л0° =  +  /«Vfl — ~  /

Реакция уз-узидан борганида системанинг Гиббс энергияси 
камаяди ва мувозанат халатида минимал кийматга эришади, 
бунда унинг узгариши нолга тенг булади.

AGp г =  О деб кабул килиб,

\ а \  ^  -R T  In
''С' ''о 

‘̂ С . ч ув  ^ О ,  мув

“ Л , мув “ В , мув

Куйидаги белгилашларни

“ с  мув “ а  м у в / '^ л !  мув м ( 1 1 . 3 7 )

киритиб

= - RT\п (11.38)

ни оламиз.
Бу ифодада Ка катталиги мазкур реакция учун айни т у  

х,ароратда доимий булади, у мувозанатнинг термодинамик 
константаси деб аталади.  Термодинамик константа ифодасига 
кирувчи активликларда улчов бирлиги булмайди, шунинг учун 
Ка — улчов бирлиги булмаган катталик, бу (И. 38) тенгламани 
/Са =  ехр( — A G ' 7 ^ ^ )  куринишда ёзганимизда х,ам куриниб ту- 
рибди.

(11.37) тенглама массалар таъсири конуниии ифодалайди; 
мувозант х,олатда берилган хароратда охирги моддалар активлик- 
ларининг купайтмасини бошлангич моддалар активликларининг 
купайтмасига нисбати узгармас катталикдир. Барча активликлар 
стехиометрик коэффициентларга мос равишда даражага  кута- 
рилган.

(11.38) тенгламани (11.36) тенгламага,  куйиб,

•с , / D

\ G  J =  - / ? П п Л : „ + ' / ? 7 ' 1 п — (11.39)
'/1а А «я. 

ни оламиз.
(11.38) тенглама х,амма бошлангич ва охирги моддаларнинг 

активликлари бирга тенг булиши шарти бажарилганида берилган 
реакция Гиббс энергиясининг узгаришини характерлайди, 
(11.39) тенглама эса хар кандай активликлардаги Гиббс энергия
сининг узгаришини курсатади. Бу тенгламалар кимёвий реакция- 
ла р ни нг изотермалари деб аталади.



Гиббс — Гельмгольц ва изобара теигламалари

Кайтмас жараённинг иссиклик эффекти, системанинг иш 
кобилияти ва реакция бораётганда узатилаётган иссиклик 
орасидаги богланишни ифодаловчи (11.10) тенгламани AG ~
— АН  — TAS куринишида ёзиш мумкин.

(11.12) тенгламадан р =  const  булганда {дО/ дТ)р  =  — S  ва 
d { A G ) / d T  =  — A S  эканлиги келиб чикади.

(11.10) тенгламага тегишли узгартириш киритиб, Гиббс — 
Гельмгольц тенгламасини оламиз:

^ G  =  \ н  +  ( \ G )  . (1140)
а !

AG нинг хароратга богликлигини ф ак ат  энтропиянинг узгари- 
ши билан эмас, балки иссиклик эффекти АН  билан лам боглаш 
максадга мувофик булади. Бунинг учун A G / T  нисбатни х,арорат 
буйича днфференциаллаймиз.

dT \  т J
Td(\G)/dT -  \G

еки
d Л ' О  \  - M S  — ДО 

dT \  Т ) ~

бундан (11.10) тенглама асосида:

(11.38) ва (11.41) тенгламалар ёрдамида мувозанат константа- 
сининг хароратга богликлигини топиш мумкин. (1141) тенгламага
(11.38) тенгламадаги AG" ни куйиб,

d\nKJdT ^  ,\tflRT'^ (11.42)

тенгламани оламиз ёки у =  1 ва а «  р даги жуда катта булмаган 
босимларда

dln/Cp/dr =  (11.42а)

бу ерда Кр — парциал босимларда ифодаланган мувозанат 
константаси.

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

(11.42) [ёки (11.42а)) тенглама кимёвий реакция изобараси д.еб 
аталади. Бу тенгламага реакциянинг иссиклик эффекти (энтальпи- 
янинг узгариши) ЛЯ'* киради, у адроратга боглик. Хароратларнииг 
кичик оралигида иссиклик эффекти жуда кам узгарганлиги учун



уни доимий дейиш мумкин. Шундай экан, (11.42а) тенгламани 
интегралласак,

=  -АЯ"/2,3/?7 +  const ^  А -  В П  (11.43)
келиб чикади, бу ерда А — const; В =  ЛЯ'7 2,3 R =  
=  АЯ'719,15 {R =  8,314 Ж /м о л ь  • К ).

(И.42а) тенгламани Т\ даги Кр.\ дан Т2 даги Kp.i гача ораликда 
интегралласак куйидаги

^  ^  ЛЯ»(7, -  (11.44)
19,15 г, 7-2

ифода келиб чикади.
(11.44) тенглама куйидагиларни хисоблан 1 га имкон беради:
иккита у з а р о я к и н  булган хароратларда мувозанат константа- 

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

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

(11.37) (11.39), (11.42), (11.44) тенгламалар хар турли 
кимёвий мувозанатларга ,  хусусан, электролит эритмалардаги 
мувозанатлар учун кулланилиши мумкин (молекулалар ва ионлар 
уртасида хам).

11.4. ГИ ББС Н И Н 1 ФАЗАЛАР К ОИ ДАС И

Хакикий динамик мувозанат жараённинг тугри ва тескари 
йуналишларда бир хил тезликда бориши билан тавсифланади. 
Шунга кура, узгармас ташки шароитда мувозанатдаги система 
вакт  утиши билан узгармайди.  Чексиз кичик ташки таъсир шу 
ондаёк системада чексиз кичик узгариныарга сабаб булади; ташки 
таъсир тухтатилгач,  система уз-узидан аввалги холатига кайтади 
(бу х,олисага релаксация  дейилади).

Хакикий мувозанат холатида булган берк системага термоди- 
намиканинг 2-конуни махсули булган Гиббснинг ф азалар к^оидаси^ 
ни  куллаш мумкин.

Фазалар тенгламаси (кондаси) мувозанат хо^татидаги система
да нечта фазанинг биргаликда мавжуд була ачиш шартларини 
аниклашга имкон беради.

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

хоссаларга эга булган, бошка фазалардан чегара сиртлари билан 
ажратилган бир жинслилик фаза дейилади. Фаза  айрим кисмларга 
булиниши мумкин, лекин бу системадаги фазалар сонини 
купайтирмайди. Масалан,  ош тузининг туйинган . эритмаси 
сатинган идиш тубида исталган микдорда туз ва эритма устидаги 
бугнинг микдоридан катъи назар, биз битта кристалл, битта 
суюк ва битта бур фазаларига  эга буламиз.  Бу ерда кристалл ва 
бур ф аза л ар  — тоза (бир компонентли), эритма эса аралаш (куп 
компонентли) фаза-



' Биттадан куп фазага эга булган система гегерогендеб аталади. ;
■ Системани ташкил килган ва ундан таищарида баркарор 

мавжуд була оладиган зарра турларининг сони ташкил к,илувчи  
моддалар сони дейилади. Ош тузининг сувдаги эритмасида 
заррачаларнинг куп турларини санаш мумкин (сув, туз молекула- 
лари, Na'^, С1~, Н + , 0 Н “ ларнинг гидратланган ио нл ар и) . Аслида 
эса системада факат  иккита ташкил килувчи модда бор: сув ва ош 
тузи; улардан шу система ташкил топган, чунки юкорида айтилган 
ионларнинг биттасини хам системадан ажратиб олиш мумкин эмас.

> Системанинг мустакил ташкил килувчи кисмларига компо- 
нентлар дейилади. Мувозанат холатидаги системанинг'  хамма 
фазаларини хосил килиш учун етарли булган ташкил килувчи 
моддаларнинг энг кичик сонига компонентлар сони деб аталади.  •.

Агар системани ташкил килувчи моддалар орасида х,еч кандай 
кимёвий реакциялар содир булмаса,  унда компонентлар сони 
ташкил килувчи моддалар сонига тенг булади. Кимёвий реакция
лар мавжуд булганида эса, компонентлар сони маълум бир 
фазадаги моддаларнинг концентрациясини боглаб турувчи тенгла- 
маларнинг сонига камаяди (массалар таъсири конуни ва 
бошкалар) .  Куйида компонентлар сопини хисоблаш буйича 
мисоллар келтирилган.

Системанинг хататини аниклаб берувчи ва ундаги фазалар  
сонини узгартирмасдан туриб, истаганча узгартириш мумкин 
булган термодинамик параметрлар сонига эркинлик дараж алари  
сони дейилади.

Фазалар тенгламаси берилган мувозанат х,олатидаги система
да эркинлик даражалари  сони, компонентлар сони ва ф а з а л а р  сони 
орасида богланиш урнатади.

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

k компонентлардан ва f ф азалардан  тузилган система булсин ва 
хар бир компонент хамма фазаларнинг таркибига кирсин.

Мувозанат холатида AG =  ^|яЛп == 0. Масалан,  суюклик 
билан буг уртасидаги мувозанат хааатида AG =  +
+  =  0. Лекин бугланганда ёки копденсатланганда
суюклик июль лари сонининг узгариши буг моль лари сонининг 
тескари ишора билан олинган узгаришига тенг, яъни =  —
— шунинг учун =  цбуг. Шундай килиб, мувозанат
^(олатида ^ар  бир компонентнинг кимёвий потенциали х;амма 
фазаларда бир хил  булиш и керак.



Агар суюкликнинг кимёвий потенциали бугникидан катта 
булса,  с у ю м и к  бурга айланади,  бур ва суюкликнинг кимёвий 
потенциаллари тенг булгунга кадар буР босими ортиб боради. 
Бунинг акси, агар бурнинг кимёвий потенциали юкори булса, 
конденсация кузатилади ва суюклик кимёвий потенциали- 
нинг кийматигача камаяди.
Умумий х,олда:

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

Системадаги >^амма узгарувчиларнинг умумий сонини х,исоб- 
лаймиз.  Уларга адрорат,  босим ва фазадаги бошка компо- 
нентларнинг микдорига борлик булган компонентларнинг кимёвий 
потенциаллари киради. Агар концентрацияларни моляр ва масса 
кисмларида ифодаласак,  хар бир фазадаги мустакил концентра- 
циялар (вертикал устунлар) k — 1 булади, чунки охирги кон
центрация бир билан бошка концентрациялар й и р и н д и с и  орасида- 
ги ф а р к  буйича аникланади.  Фазаларнинг биридаги компо
нентларнинг кимёвий потенциалларининг мустакил кийматлари 
х,ам шунча булиши керак, х,амма фазаларда эса / ( ^ — 1) мустакил 
кийматлар булади.

Шундай килиб, узгарувчиларнинг умумий сони, харорат ва 
босимни х,исобга олсак, f  {k — 1) +  2 булади.

Барча фазалардаги компонентлар кимёвий потенциалларининг 
тенглигини ифодаловчи тенгламалар сони (горизонтал сатрлар) 
ф а з а л а р  сонидан биттага кам, чунки, агар ц! =  ц1', =  ц'"
булса,  ц! =  (i|" ва шунга ухшаш.  Шундай килиб, f  фазаларда
булган х,ар бир компонент учун (f — 1) тенгламаларни ёзиш керак, 
k  та компонентлардан ташкил топган системалар учун эса k ( f  —
— 1) тенгламалари ёзилади.

Эркинлик д ар аж а л ар и  сонини (системанинг вариантлиги) 
узгарувчиларнинг умумий сони билан тенгламалар сонининг 
фарки  тарикасида ифодал аш мумкин:

S =  Д/г -  I) +  2 -  1) =  * +  2 -  / (11.45)

Ушбу тенглама Гиббснинг фазалар коидасининг тенгламаси- 
дир.

Келтириб чикарилган муносабат кандайдир компонентнинг 
баъзи бир фазалар  таркибига кирмаган такдирида хам турри 
булиб колади, чунки унда узгарувчиларнинг сони ва тенглама-



ларнинг сони бир хил камаяди ва улар уртасидаги фарк  
узгармайди.

'^Энди фазалар коидасининг тенгламасини энг содда мувоза- 
натларга куллайлик.

Сув узининг туйинган бури билан мувозанатда булса, 
компонентлар сони k — \, ф азалар  сони /  =  2 ва эркинлик 
дараж алари  сони s =  / j - f 2  — /  =  . 1 + 2  — 2 = 1 ,  яЪни система 
битта эркинлик даражасига  эга (моновариантли) булади. Демак,  
ф ак ат  битта узгарувчини ихтиёрий равишда узгартириш мумкин, 
иккинчиси эса бир кийматли булар экан. Хакикатдан х,ам х,ар бир 
х,ароратда сув устидаги бугнинг аник босими турри келади ёки \ а р  
бир ташки босимга аник бир кайнаш харорати турри келади, чунки 
кайнаш харорати бу шундай хароратки, унда суюклик устидаги 
туйинган бур босими ташки босимга баробар булиб к о л а д !^ ^

Сув бури ута киздирилганда компонентлар сони 1,
фазалар  сони / =  \ ъ а з  =  к - \ - 2 - ~  / = 1 - | - 2 — 1 = 2 ,  яъни система 
иккнта эркинлик даражасига  эга (бивариантли) булади.  Хакикат 
дан, ута киздирилган бур холатини аниклаш учун унинг босим ва 
хароратини билиш керак, улар эса исталган кийматии (албатта,  
бир фазали системада ута киздирилган бугнинг мавжуд  булиш 
чегараларида)  кабул килиши мумкин.

Суюк холатдаги сув, муз ва бур уртасида мувозанат булган 
холда компонентлар сони k — \, фзалар сони /  == 3, эркинлик 
дараж алари  сони s = l + 2  — 3 =  0, яъни система эркинлик 
дараж ал арига эга булмайди (нонвариантли) ва мувозанатни 
бузмасдан туриб хеч бир узгарувчиларни хохлаганча узгартириш 
мумкин эмас. Бундай мувозанат ф ак ат  битта харорат 0,0099°С ва 
туйинган бур босимида 610,5 Па (4,58 мм симоб уступи ва хаво 
булмаганда)  мавжуд була олади.

СаСОз (кр),  СаО (кр) ва С О 2 (г) лардан тан 1 кил тонган 
системада

CaCQi (кр) = С а О  (кр) +  СО2 (г)

реакцияси бориши мумкин.
Бу ерда тан 1 кил килувчи моддалар учта, лекин мустакил 

компонентлар иккита, чунки газ фазадаги модданинг концентра- 
цияси мувозанат константаси билан белгиланади. Мувозанат 
константаси Ка =  а'сао • ^caj^^caco, тенгламаси билан ифодалана- 
ди, бу ерда а — тегишли моддаларнинг активлиги.

Лекин кристалл моддаларнинг активлиги бирга тенг, шунинг 
учун Ка =  flcft =  f c o j f -  Унча катта булмаган босимларда 
учувчанликни газ босими р  билан алмаштириш мумкин (улчов 
бирлиги булмаган босимларда).  Унда Кр =  Рсо^ яъни С О 2 нинг 
босими (концентрацияси хам) хар бир хароратда ^узгармас 
катталикдир.

Ф азалар  сони /  =  3 (иккита кристалл ва битта газсимон).  
Эркинлик даражалари сони s =  к - \-2  — f =  2 - \ - 2  — 3 =  1, 
яъни система битта эркинлик даражасига  эга: хар бир хароратга 
аник СО 2 нинг концентрацияси (ёки босими) турри келади.



Ихтиёрий микдорда N^4C1 (кр),  NH3 (г) ва НС1 (г) лардан 
ташкил топган системада

N H 4C 1 (kp) =«ЫНз(г) +  НС1(г)

мувозанат ташкил топади.
Газ фазадаги моддалар концентрацияси (бу ерда хам массалар 

таъсири конуни билан богланган) шунинг учун куриб чикилаётган 
система учта ташкил килувчи модда булишига карамасдан  икки 
компонентли {k  ~  2) дир. Ф азалар  сони f  =  2 (кристалл ва 
газсимон) ва s =  k - \ - 2  — f  =  2 - { - 2  — 2 =  2. Система иккита 
эркинлик дараж асига  эга, яъни х,ароратни ва газлардан бирининг 
концентрациясини ихтиёрий равишда узгартириш мумкин, иккинчи 
газнинг концентрацияси мувозанат константасидан аникланади.

Агар система N H 4 C I (кр) ни термин парчалаш натижасида 
олинган булса,  унда мувозанат тенгламасидан Гашкари яна бир 
кушимча шарт кушилади: г а з ф а з а д а  ЫНзва НС1 концентрацияла- 
ри тенг булиши шарт, чунки бу икки модда эквимолекуляр 
микдорларда хосил булади/ Бу холатда учта ташкил килувчи 
моддадан иборат иккита тенглама хосил булади, яъни система бир 
компонентли системанинг хоссаларига эга булиб колади. Фазалар 
сони f  — 2 в а з  — k - \ - 2  — f — 1 - \ - 2  — 2 = \ .  Система битта 
эркинлик даражасига  эга ва хар бир хароратга иккала газнинг 
аник (бир-бирига тенг) концентрациялари тугри келади. Бундай 
системани квази  бир компонентли деб аташ мумкин.

Шунга эътиборни каратиш керакки, СаСОз ни термик 
парчалаганда система бир компонентли системанинг хоссаларига 
эга була олмайди, чунки С а О  ва СО 2 ларнинг м ольлар  сони тенг 
булиши, уларнинг газсимон  фазадаги концентрацияларининг 
тенглигини билдирмайди

III боб. КАЛОРИМЕТРИК УЛЧАШЛАР

Калориметрик улчашларнинг асосида Гесс ва Кирхгоф 
конунлари ётади.

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

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

III. 1 . И С С И К Л И К  СИРИМ И

Бир бирлик масса ёки хаж мг а эга булган моддани 1 градусга- 
киздирганда ютилувчи иссиклик микдори шу модданинг иссиклик 
сирими дейилади. Массанинг улчов бирлиги сифатида 1 г (кг) ёки
1 м оль  кабул килинади. Шунга кура, солиигтирма ва моляр



иссик,лик сиримларига ажратилади.  Чин ва уртача иссик,лик 
сигим лари  фаркланади.  Чин иссиклик с и р и м и  х,ароратнинг чексиз 
кичик узгаришига С =  (>Q/dT,_ уртача иссиклик с и р и м и  —  

хароратнинг охирги узгаришига С — Q /i^T  мос келади.
Иситиш шароитларига боглик равишда куйидаги иссимик 

сиримлари фаркланади:
узгармас босимдаги (р =  const булганида изобар иссик,лик 

C U F U M U  Ср =  c t H/ dT) ;

III. I - раем. Агрегат утишлар содир бул- 
маганда каттик. модданинг изохор ва 
изобар ИССИ1СЛИК сигимларининг \ a p o -  

ратга богликлиги.

111. 2 - раем. Этилен оксиди моляр 
и с си м и к  сиримининг хароратга бог- 

л и м и г и .

узгармас х,ажмдаги (1/ =  const булганида изохор \иссик,лик 
C U F U M U  Cv =  d U/ d T) .

Суюклик ва кристалларда хона хароратига, якин хароратларда 
Ср ва Cv орасидаги ф а р к т а ж р и б а  хатоси чегарасида ётади, юкори 
хароратларда ( >  1000 К)  5— 10% га етади. 1 мать идеал газ учун 
Ср -  С ,  =  R.

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

Чин м ш я р  (ёки солиштирма) иссиклик с и р и м и н и н г  х,ароратга 
богликлиги, одатда, С =  f {T)  д араж али  каторлар билан ифодала- 
нади. Улардан турли хароратлар оралигидаги уртача иссиклик

h
сиримларини Ср — 1/(Т’2 — Т\)   ̂ С,,(7") d T  тенглама буйича

хисоблаш мумкин. Хар бир ораликда уртача иссиклик сиРимлари 
)/згармас булади. Кирхгоф конуни (30- бет) буйина хисоблашлар-  
да • ' .

4—593



г, Т,
Х,орорат

III. 3- раем. Чин ва уртача иссиклик си- 
римлари орасидаги муносабат.

ЧИН ва уртача иссиклик сирим- 
лари ишлатилади. Бу эса х,исоб- 
ларни соддалаштиради.  Чин ва 
уртача иссиклик сиримлари 
орасидаги мунсх:абат III. 3- расм- 
да курсатилган.

Алох,ида модданинг суюк 
холатдаги иссиклик с и -р и м и  кри
сталл х,олатидагидан доимо кат- 
та ва х,ароратга борликлиги 
нисбатан кам булади. Нормал 
кай наш хароратига я кин х,аро- 
ратда газнинг иссиклик с и р и м и  

суюкликникидан анча кам ва,
купинча, шу модданинг суюкланиш х,ароратига якин хароратдаги 
иссиклик сиримидан кичик булади.  Ленин юкори хароратларда 
газнинг иссиклик с и р и м и  каттик ва суюк моддаларнинг иссиклик 
сиримларидан анча катта булиши мумкин. Бу борланитлар '  
III. 2-расмда этилен оксидининг иссиклик сигими мисолида 
курсатилган.

Сувдаги эритма- 
ларнинг иссиклик 
С И Р И М И ,  одатда,  тоза 
сувнинг иссиклик 
сиРимидан кичик 
булади, эритма кон- 
центрацияси ортган 
с а р и  и с с и к л и к  
СИРИМИ камаяди (III. 
4 -расм) . Агар эритма 
сезиларсиз иссиклик 
эффекти билан хосил 
булса, унинг иссик-

I I I .  ‘i - раем. NH 4CI эритмаси солиштирма иссиклик С И Р И М И  алди-
сигиминииг концентрация ва \а р о р а т г а  боглим иги . тивлик  конунига
буйсунади. Эритмаларнинг иссиклик с и р и м и  харорат кута- 
рилиши билан ортиб боради (III. 4-расмга каран!').

III. 2. И С С И К Л И К  ЭФФЕКТЛАРИ

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

С т а н д а р т  ё н и ш  и с с и к л и г и  298— 25°С да кисло
род иштирокида 1 моль модданинг ёниши натижасида'  чикарилади- 
ган иссиклик (купинча органик модда).  Бу шароитлардаги ёниш 
махсулотлари С О 2 ( г ) ,Н г О  (с),  S O 2 (г), N2 (г) водородгалогенлар 
ва бошкалардир.  Масалан,  анилиннинг ёниш иссиклигига

Q H 7 N (c )  + 7.3 / 4  02(г) - б С О И г )  + 3  1/2 Н 20(с )  +  1/2 Ыг(г)



реакция энтальпиясининг узгариши тугри келади.
Ениш иссимикларини жуда катта аниклик билан ( ± 0 , 0 1 % )  

калориметрик бомбаларда улчанади.

С т а н д а р т  х , о с и л  б у л и ш  и с с и к л и г и  ДЯ)* 2,,ц ( 2 9 - бет-
га каранг) факат  баъзи х,олатлардагина бевосита калориметрик 
улчаш билан аникланиши мумкин. У, одатда,  Гесс конуни буйича 
ёниш (органик моддалар) ёки эриш (анорганик моддалар) 
иссикликларини улчаш асосида х,исобланади.

М и с о л .1  а р.

I. Газсимон метаннинг стандарт  хосил булиш иссиклигини аниклаш. 
Метаннинг ёниш реакцияси: С Н 4 +  2 0 ? СОг  +  2НгО (с).
Гесс конунига биноан:

+  2ДЯ«н,о,с -  2Л// ,̂о  ̂ -  ■

Бундан:

=  Д / / ? . с о ,  +  .

СОг ва Н 2 О (с) ларнинг х,осил булиш иссиклиги — т аж р и бада  аникланиши 
мумкин булган углерод ва водородларнинг ёниш иссиклигидир.

И. MgClz (кр.) нинг стандарт хосил булиш иссиклигини аниклаш .

Куйидаги реакция^арни ёзамиз:

2НС1(г) +  a q 2\\С\ ■ aq\ '
Mg(Kp) +  2НС1 . aq  M gClj  • aq  +  H 2;
MgCIi • aq  ->■ MgCl2 (Kp) +  aq\
M g ( K p )  +  2 H C l(r )  ^  MgCIHKp) +  H a(r)

Д / / 1  — 2HCI(r)  НИНГ сувда эриш энтальпияси;
Л / / 2 .— M g нинг HCI нинг сувдаги эритмасида эриш энтальпияси;
ДЯз — MgCla нинг эритмадан кристалланиб чикиш энтальпияси, унинг ишораси 
M g C b  (кр.) нинг сувда эриш иссиклигига тескаридир.

Л / / 4 — мaг^^ий кристалларининг газсимон водород хлорид билан таъснрланиш 
энтальпияси.

Реакцияларнинг ва уларга мос келувчи иссиклик эффектларининг йигиндиси 
Д//4 =  ДЯ] +  ДЯг +  ДЯз ни беради.

Гесс конуни буйича:

+  ДЯдц^ — ДЯ“ мк ~  2Д/// HCI.
Бундан:

НС1 нинг хосил булиш иссиклигини махсус калориметрик курилмада 
(бомбада)  аникланади (Н 2 +  С Ь  ^  2H C I) . Оддий моддаларнинг  хосил булиш 
иссикликлари нолга тенг.

Э р и ш  и с с и к л и г и .  Эриш ва суюлтириш иссикликларининг 
бир неча ХИЛИ мавжуд.



Интеграл эриш иссиклиги деб 1 моль модда т  концентра- 
цияли эритма х,осил килувчи эритувчи массасида эритилаётганида 
чикадиган (ютилаётган) иссикликка айтилади. Эритилаётган 
модданир^г ва эритувчининг табиатига боглик равишда унинг 
киймати 1 моль эритилган модда учун унлаб киложоулларга етиши 
мумкин. Газларнинг эриш иссиклиги уларнинг конденсатланиш 
иссиклигига, бир хил каттик моддаларнинг эриш иссиклиги эса, 
уларнинг суюкланиш иссиклигига якин.

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

Интеграл эриш иссиклиги хосил булган эритма концентрация- 
5  ̂ сига боглик. ДЯт =  / ( т )  богла-

нишларнинг Хиллари турличадир 
(III.  5-расм).  Концентрация т 
ортиши билан (сувда) эриш 
экзотермиклигининг ортиши хам 
(NaCI, NaBr,  N aJ) ,  камайиши 
хам ( Kf )  содир булади,  айрим 
холларда эса, иссиклик эффекти- 
нинг ишораси хам узгаради 
(NaBr да 291 К ва m =  
=  3,1 булганда эриш иссиклиги 
нолга тенг).

Чексиз суюлтирилган (m-vO) 
ва туйинган ( m =  S  эрувчанлиги) 
холларда интеграл эриш исси- 
кликлари алохида номланади- 
лар;  биринчи эриш иссиклиги 
АН,,.^„ =  АНо ва тулик, эриш 
иссиклиги AHm^s =  АЯ* (III. 
б-расм).  Уларнинг хеч бирини 
бевоСита улчаш мумкин эмас. 

Улардан бирини топиш учун ДЯ„ ни чексиз суюлтиришга 
экст раполяция  килинади ёки АНт суюлтириш иссикликлари билан 
биргаликда аннкланади.  Иккинчиси ДЯ„ ва т р и н г а н  эритмани|нг 
суюлтириш иссикликларидан хисобланади.

{ ■ '
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т
III. 5-р а см . Тузларнинг сувда эриш 
интеграл исси м и к л ар и н и н г  концент

рация ва  \ а р о р а т г а  бо г л и м и г и .



III. 6,- раем. Интеграл эриш ва суюлтириш и с си м и к л ар и  орасида- 
ги муносабат.

Модда уз эритмасига кушилганда оралик, эриш и с с и к л и т  
чикади ёки ютилади ( m i — эритманинг бошланрич, m 2 —

охирги концентрациялари) . Концентрация булгандаги интеграл 
эриш иссиклиги

8\  +  S2

га тенг булади, бу ерда g-i ва g 2 — тоза эритувчида ва т\ кон- 
центрацияли эритмада эритилган модданинг огирликлари.

Чегаравий концентрацияли теги шли эритмаларга эритупчининг 
кушилиши х,ам иссиклик эффекти билан боради,  чунки бунда 
зар ралар ар о  таъсирлар узгаради.

■'К.уйида суюлтириш иссикликларининг бир-биридан фаркн 
келтирилган:

таркибида 1 моль эриган модда тутган т  концентрацияли 
эритманинг чексиз суюлтирилишига т->-0 мос келган иссикликни 
интеграл суюлтириш иссиклиги А Я “ ва таркибида 1 моль модда 
тутган m 2 концентрацияли эритмани mi гача (m 2 > m i )  суюлтириш 
оралик, суюлтириш иссиклиги А Н ^  деиилади.

Суюлтириш иссикликлари билан эриш иссикликлари орасидаги 
муносабатлар

>

дя» =  д//„ -  дя,„ (111.2)

д я ^  =  д//„ -  д я ^/71] Ш| (111.3)

тенгламалар оркали ифодаланади.
111.6-расмда юкорида айтилган иссиклик эффектлари орас ида

ги муносабатнинг чизмаси курсатилган.



Хисоблашларда парциал (дифференциал) моляр эриш ва 
суюлтир'иш иссикликлари хам ишлатилади, улар интеграл иссик- 
ликлардан топилади. Концентрацияси т  булган чексиз катта 
микдордаги эритмага 1 моль эритувчининг кушилишига парциал  
м оляр суюлтириш иссик,лиги Xi, т турри келади, т  концентрацияли 
чексиз катта микдордаги эритмага I моль эриган модданинг 
кушилишига эса парциал м олял  эриш. иссик^лиги А.2 , m жавоб 
беради.

Ж у д а  суюлтирилган эритмаларда к2. т биринчи интеграл эриш 
иссиклиги АЯо билан мое келади. Концентрланган эритмаларда 
интеграл ва дифференциал эриш иссикликлари, купинча, киймати 
билангина эмас, балки ишораси билан х,ам ф а р к  килади. Энг 
ах,амиятлиси туйинган эритмадаги дифференциал эриш иссиклиги 
Я,2 , S Дир, у охирги эриш. иссик,лиги деб аталади. Хг, s белгиси каттик 
жисмлар ва газлар эрувчанлигининг х,ароратга боглимигини 
курсатади.

Н е й т р а л  л а н и ш  и с с и к л и г и .  1 моль х,ар кацдай бир 
асосли кучли кислотанинг (HCI, HNO3 ва бошкалар)  кучли 
асослар (NaOH, КОН ва бошкалар)  билан нейтралланиш 
реакцияси ет а р л и • д а р а ж а д а  суюлтирилган сувли эритмаларда 
деярли бир хил экзотермик иссиклик эффекти билан боради 
(298 К  да — 55,900 дан 291 К  да — 57,363 к Ж /м о ль  дан оз 
фаркланади) .  Бу иссиклик эффекти гидратланган водород 
ионлари* ва гидроксилдан суюк сув хосил булиш реакциясига мос 
келади:

Н + • +  О Н -  • aq H jO lc)

HCI ва NaOH лар уртасида суюлтирилган сувли эритмаларда 
борувчи реакцияни N a +  • +  ОН ’ ■ aq -\- ■ aq С\~ <
• N a +  • £г<7 4- С \~ • aq НгО(с) куринишда ёзиш мумкин.

Бу реакция юкорида келтирилган водород ионлари ва 
гидроксилдан сув хосил булишига олиб келади, чунки N a +  • aq ва 
С Г  • aq ионлари узгармас куринишда колади.

Кучсиз кислотани кучли асос билан (ёки кучсиз асосни кучли 
кислота билан) нейтраллаш реакцияси кучсиз электролитнинг 
диссоциланиш иссиклик эффекти Д//д„сс. билан биргаликда 
кузатилади.  Бу иссиклик диссоциланишнинг эндотермик эффекти 
билан ионлар гидратланишининг экзотермик эффектларидан 
ташкил топади. Бу икки иссиклик эффектларининг йигиндиси 
электролитларнинг табиатига боглик равишда хам ишораси, хам 
киймати билан фар к  килади. Шунинг натижасида нейтралланиш 
иссиклиги сувнинг ионларидан хосил булиш реакцияси иссик- 
лигидан фаркланади (H C N  нинг NaOH билан нейтралланиш 
иссиклиги — 10, 290 кЖ /м оль ,  Н 3 РО 4 нинг КОН билан нейтрал
ланиш иссиклиги— 63,850 кЖ /м о ль  га тенг).  Диссоциланиш

*Сувли эритмада водород нони, яъни протон гидроксонийнинг гидратланган 
ионлари H;iO+-a</ куринишида ёки бошк,а комплекслар курннишида булади. 
Протоннинг сув эритмасидаги аник  х а ш т и  маълум эмас,



иссимиги  куйидаги тенглама буй^ича адсобланади:

^^дисс. ~  ‘̂ к̂учсиз ^̂ кучли*

Сувсиз тузнинг кристалланган сув билан таъсири натижасида 
ажрал иб  чикуечи иссикликка кристаллогидратларнинг х;осил 
булиш  иссик,лиги деб айтилади. У сувсиз туз ва кристалло
гидратларнинг интеграл э р и т  исси микл аридан  топилади, бунда 
иккала ^^олда хам )^осил булаётган эритмаларнинг концентрация- 
лари тенг булиши учуй олинаётган сувнинг микдорини хисоблаш 
керак.

Купгина бошка иссиклик эффектлари х,ам маълум:  полиморф 
ва агрегат узгариш иссикликлари ( I V  бобга каранг) ,  сув 
эритмаларида ионларнинг х,осил буэтиши, газларнинг ионланиши, 
богларнинг узилиши ва газсимон х,олатдаги молекулаларнинг 
диссоциланиши, адсорбция иссикликлари ва бо 1нкалар.

III.3. К А Л О Р И М Е Т Р И К  У ЛЧА Ш ЛАР 

Калориметрлар ва уларнинг к.улланилиши

Иссиклик эффектлари калориметрлар (ёки калориметрик 
системалар) ёрдамида улчанади. Калориметрик система бу устки 
кобирга эга булган реактордир. Калориметрик системаларда 
куйидаги икки хил холат фаркланади:  кобиг реактор билан ташки 
мухит орасида иссиклик алмашиниши х,олатининг олдини олади 
(ташки мухитдан ажратилган система) ёки иссиклик алмашини- 
шини хисобга олиш жараёнини осонлаштиради (ёпик система) .

Реакторда жойлашган моддалар энтальпиясининг узгариши 
реактор хароратини кутаради ёки пасайтиради. Хароратнинг 
узгарин 1 и \ Т  махсус асбоб ёрдамида кайд этилади. \ Т  ни 
калориметрик системанинг уртача иссиклик сигими С га 
купайтириб, АЯ катталик топилади. Аксинча, реакторга аник бир 
микдордаги иссиклик юбориб, реакторнинг иссиклик сигими С* ни 
хам аниклаш мумкин. АГ оралик канчалик кичик булишига ва 
канчалик аник улчанишига караб,  А/ /  ва Сь катталиклар берилган 
хароратларга шунчалик мое келади.

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

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

адиабатик усул  — тажриба давомида устки кобикнинг харора- 
ти шундай узгартирилиши керакки, бунда у исталган даки ка да



*
реакторнинг х,ароратига мос келиши керак; бу х,олатда иссиклик 
алмашиш булмайди, демак, реактор ташки мухитдан тулик 
ажратилган система хисобланади; бундай калориметрлар кичик 
иссиклик эффектларини ёки секин борувчи жараёнларнинг 
иссиклик эффектларини улчаш учун кулланилади;

диатермик усул  —  реактор изотермик устки кобик билан 
иссиклик алмашади (реактор — ёпик система); устки кобикда 
нисбатан катта солиштирма иссиклик сиримига эга булган катта 
микдордаги сув булади ва шу сабабли х,арорат узгармас булиб 
туради; иссиклик алмашиниши махсус усуллар ёрдамида хисобга 
олинади.

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

I
Калориметрик системанинг и сс икл ик  с и р и м и н и  

улчаш

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

Cl, =  А Н / А Т  •• (III.4)

Агар иссиклик эффектини улчаш жараёнида бир неча фоизни 
ташкил этган хатоликка йул куйилса. С* калориметрик суюк- 
ликнинг ва унга тегиб турган калориметр кисмларининг иссиклик 
сиримлари йириндиси сифатида хисобланиши мумкин; шиша идиш, 
аралаштиргич,  термометр ва бошкалар.  Буларнинг хар бири учун 
иссиклик сирими тегишли солиштирма иссиклик ва масса 
кунайтмаси Ср, ,т ,  га тенг, шунинг учун:

С* =  Хс,.,т, (III.5)

Симоб билан шиша бир-бирига якин хажмий сатиштирма 
иссиклик сиримларига эга булганлиги учун (1,966 ва 
1,883 Ж / с м ^ - К ) ,  термометрнинг иссиклик с и р и м и  унинг калори
метрик суюкликка тушаётган хажмини уртача иссиклик с и р и м и  

1,925 Ж /см ^ -  К га купайтириш билан хисобланади. Термометрнинг 
суюкликка туширилаётган хажми улчов цилиндрида топилади. 
Термометрнинг иссиклик с и р и м и н и  аниклаётгандаги нисбий 
хатолик бир неча фоизни ташкил килади, лекин унинг С* га кушган 
хиссаси 03 булади. Материалларнинг солиштирма иссиклик 
с и Р и м л а р и  Л-иловада  берилган.

Ж у д а  хам юкори аникликдаги улчашларда Ck алохида 
т аж р и б ал ар  оркали топилади. Электр иситгич ёрдамида ёки 
иссиклик эффекти аник булган реакциями ш и б  бориш билан



калориметрга аник микдордаги иссиклик киритилади. Стандарт 
сифатида калий хлориднинг эриш иссикликларидан фойдаланила-  
ди. Улчашларнинг тугрилиги, аввал курсатилганидек ( 1 4 -бет),  
уларни тубдан фаркланувчи усулда олиб борилиши билан 
тасдикланади.  Юкорида курсатилган С* ни аниклаш усуллари х,ам 
худди шундайдир.

Тажрибани тайёрлаш

1. Калориметрнинг х,амма кисмлари 0,2 % аникликгача 
тортилади ва С* хисобланади (тажрибада С* аникланаётганда 
ф ак ат  шиша идиш тортилади).

2. Худди шу аниклик билан реактордаги суюкликни ёки эритма 
ва реакторга киритилаётган таъсирлашувч!} моддалар идишлари 
билан бирга тортилади.

3. Бекманнинг метастатик* термометридаги (89- бетга каранг) 
симрбнинг сатхи калориметрик суюкликка туширилган термометр 
шкаласининг урта кисмида булиши керак (экзотермик жара-  
ёнларда симоб сатхининг шкаладан пастда,  эндотермик жа ра-  
ёнларда эса — ундан юкорида урнатилиши максадга  мувофикдир. 
Термистор** билан улчашда термистор куприги баланслаштирила-  
ди (А иловага к,аранг).

4. Асбоб 111.7-расмда курса
тилганидек йирилади. Агар систе- 
манинг иссиклик сигими т а ж р и б а 
да аникланса,  идишга иситгич 
киритилади ва уни узгармас ток 
манбаига занжирдан ажратган  
холатда уланади. Копкок оркали 
таъсирлашувчи моддалар солин- 
ган идишчалар,  термометр ва 
аралаштиргич киритилади.

5. Калориметрик суюклик ва 
кобик учун талаб килинган харо- 
ратлар урнатилади (кобик х,аро- 
рати калориметрик суюкликнинг 
хароратидан экзотермик жараён-  
ларда + 2 ° С  ва эндотермик жа ра-  
ёнларда — 2°С дан куп ф ар к  кил- 
маслиги керак).

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

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

/  — кал(^нметрик идиш; 2 - изо* 
термик устки кават; 3 —  тагига куйила- 
диган мослама; 4 — копкок; 5 -  а р а 
лаштиргич; 6 - -  Бекман тсрмомотри; 
7 — ушлагич кулча; ^ -  штатив; 
9 — кислота учун пнпетка.

*Таржимонлардан: метастатик — статик (узгармас) лолатга якин булигл ва 
берилган шароитларда бир холатда узок м ав ж у д  була олиш.

* *Яримутказгич каршиликлар булиб, хароратни улчашга ва бир текис уш лаб
туришга мулжалланган.



килингач мотор киска вактга уланади, сунгра яна текшириб 
курилади.

7. Реостат ёрдамида аралашиш тезлиги меъёрига етказнлади; 
х,ар кандай урнатилган тезлик бутун тажриба давомида бир хил 
булиши керак.

Тажрибани утказиш ва х.ароратнинг узгаришини 
аниклаш

Тажриба давомида жараён  иссиклиги ва мухитнинг устки 
кобик билан иссиклик алмашиниши,  шунингдек, аралаштириш 
даврида исиши х,исобига калориметрик системанинг х,арорати 
узгариб туради. Шундай килиб, вдрорат узгаришининг улчанган 
АТ’у̂ .чаш киймати урганилаётган жараённинг ха<(,икий АТ  киймати- 
дан фар к  килади.

Иссиклик алмашинишининг бориши х,ар бир тажриба давомида 
вакт утиши билан х,ароратнинг узгаришини кузатиш оркали 
аникланади.  Иссиклик алмашинишга тузатиш аналитик йул билан 
ёки куйида келтирилган Ланге — Мишченконинг чизма усули 
ёрдамида киритилади. 20 минутдан ортик давом этмайдиган 
тажрибал ар  учуй иккинчи усул кулланса максадга мувофик 
булади.

Хамма тажриба 
уч даврга булинади 
(111.8-расм): 5(!) ми
нутдан кам давом 
этмай ди ган  бош- 
лангич давр;реакция 
тезлигига ва а р а л а ш 
тириш  т езл и ги га  
боглик булган асо- 
сий давр; В(!) ми
нутдан кам давом 
этмайдиган охирги 
давр.

Харорат узгари
ш и н и н г  в а к т г а  
борликлиги чизмаси- 

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

Бошлангич давр харорати узгармас булиб колганда ва 
± 0 , 0 5 0 — 0,040 °С/мин дан ошмаганда бошланади (акс холда 
реактор билан устки кобиклар хароратларидаги фарк  узгартири- 
лиши керак) .  Харорат бир хил булиб турганида 10 марта улчаш 
утказилади.  11-улчаш билан реакция бошлаб юборилади (маса- 
лан,  суюкликлар аралаштирилади)  ёки иситгич ток манбаига 
уланади.  Буларни амалга  ошираётганда хароратни кайд этиш 
вакти утказиб юборилиши мумкин. Утказилган вакт белгилаб

III. 8 - раем.  Д Т ни чизма усулида т о п и т .



куйилади,  кейинги ёзув эса вакт келганда килинади. Харорат тез 
узгараётган даврда,  уни 0,01° аникликкача ёзиб борилади.

Агар урганилаётган жараён  экзотермик булса харорат тез 
кутарилади,  сунгра аста-секин з^ароратнинг бир текис узгариш и  
урнатилади. Бу охирги даврнинг бошланишини курсатади. Охирги 
даврда харорат яна 5 минут давомида улчанади. Агар урганила
ётган жараён тугагандан сунг хам устки кобикнинг харорати 
реакторникидаи юк,ори булса,  охирги даврда харорат (бошлангнч 
даврга  нйсбатан кичик тезлик билан) орта бошлайди. Мабодо,  
аксинча,  реакторнинг харорати устки кобикникидан ошиб кетса, 
охирги даврда харорат камаяди.

Чизмада 1—2 мм 0,01 °С га мос келиши керак (1П.8-расмга 
каранг) .  Хароратлар укида узилиш килиш мумкин. 1И.8-расмда 
улчаш Ь нуктага мос келган дакикада бошланган.  Агар реакторда 
иссиклик эффекти вужудга келмаса, аЬ тугри чизик буйлаб 
хароратнинг ортиши давом этар эди.

d  нуктада охирги давр бошланиб, харорат тугри чизик буйича 
камая бошлайди. Ас(х;ий даврнинг биринчи ярмида тугри 
чизикнинг ётиклиги дастлабки даврнинг иссиклик узатилиши 
конунига, иккинчи ярмида эса охирги давр конунига жавоб беради, 
деб хисобланади. Шунинг учун аЬ ва de тугри чизиклар с ва с' 
нукталарда асосий даврнинг уртасидан утказилган вертикал билан 
кесишгунча давом эттирилади. Шундай йул билан иссиклик 
алмашиниш натижасида йукотилган катталик ДГ га кушилади (с 
нукта d  нуктадан юкорида) ,  ва иссиклик алмашиниш ва 
аралаштириш хнсобига киздирилган катталик айириб олинади (с' 
нукта Ь нуктадан юкорида).  Шу йул билан А Т  =  сс' топилади.

III. 4. ИШНИНГ БАЖАРИЛИШИ 

Суюк.ликнинг иссиклик сигимини улчаш

К а л о р и м е т р и к  с у ю к л и к н и н г  и с с и к л и к  с и г и м и н и  у л ч а ш д а  
Электр иси тги ч да н  ф о й д а л а н и л а д и  ( 1 И . 9 - р а с м ) .  Б у  м а к с а д д а  
п л а с т м а с с а  пл ас ти н к а  ёки ц и л и н д р г а  у р а л г а н  и з о л я ц и я л а н г а н  
к о н с т а н т а н  сими и ш л а т г а н  к у л а й д и р .  И с и т г и ч н и н г  к а р ш и л и г и  
с у ю к л и к  х а р о р а т и н и н г  0 ,2 — 0 , 3 ° С / м и н  т е з л и к  б и л а н  о ш и б  б о р и п 1и- 
ни т а ъ м и н л а ш и  керак.  ^

Ток манбаи сифатида каттагина 
сигимга эга булган аккумулятор 
батареяси ёки муаллак кучланишли 
ток тугрилагич (выпрямитель) хиз- 
мат килади. Киздиргичдаги кучла-

1П. 9 - раем.  Системанинг иссиклик сигимини 
улчаш учун мулжалланган электр схемаси:

/  н ситгнч ; 2 \ и арм ас ток манбаи: <? - э м и срм ггр ; 
4 вш ьтм етр ; 5 - кали!

А , 0 - 

ллллл



нишнинг пасайиши U юкори каршиликка эга булган вольтметр 
(яхшиси ракамли вольтметр) да,  ток кучи J эса кузгу шкалалик 
амперметрда улчанади.  Агар вольтметрнинг каршилиги иситгич ва 
уланган симлар каршилигига нисбатан катта булмаса,  иситгич 
оркали J —  J ^  —  U / R b  т о к  утади, бу ерда У д  ва U —  амперметр 
(А) ва вольтметрнинг (В) курсатишлари; R fj— вольтметр 
каршилиги. Киздириш вакти секундомер ёрдамида 1 с гача 
аникликда улчанади.

Жоуль — Ленц  конуни буйича системага берилган иссиклик 
АН  =  JU t га тенг, бу ерда t — киздириш вакти (200—300 с ) .  Бар- 
ча улнаш ларда  н^издириш вак,ти бир хил булиш и керак. 
Таж рибадан максад калориметрнинг сув сонини ва урганилаётган 
суюкликнинг иссиклик сигимини топиш. Калориметрнинг суюклик 
булмаган х,олдаги барча кисмларининг иссиклик сигимига сув 
сони — Сс дейилади.

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

Бошлангич дав р  тугагач хароратни 11 мйрта улчан! билан ток 
манбаини ва-секундомерни бир вак,тнинг узида  ёкилади. Х,арорат
0,5—0,6° га кутарилганда улар яна бир вактнинг узида учирилади. 
Асосий давр давомида термометрнинг курсатишини ёзиб бориш 
давом эттирилади ва бир неча марта амперметр ва вольт- 
метрларнинг курсатишлари текщирилади. Асосий даврнинг 
давомийлиги (системанинг инерцияси натижасида) одатда токни 
иситгичдан утказиш вактидан куп булади. Охирги даврда 
термометрнинг курсатишларини 10— 11 марта улчанганда хам бир 
текис узгарувчи кийматлар олинмагунча тухтатилмайди.

Калориметрик системанинг сув билан биргаликдаги иссиклик 
сигимини

С*., =  Л//,/Л7-, = /,6',/,/АГ (1И.6)

аниклаб,
Сс =  С* с — Ср НгОЙ̂ Н.О ( U I - 7 )

тенгламадан сув сони топилади, бу ерда ц̂ о ва тажриба 
хароратидаги сувнинг изобар солиштирма иссиклик сигими 
(II иловага  каранг)  ва сувнинг массаси.

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

^к. суюк. ~  '^^суюк./^ с̂уюк. ~  с̂уюк. с̂уюк. с̂уюк./^̂ суик. (II 1.8)

с =  (Сь — с  )/е  (III.9)сую к . с у ю к . '- 'с ^ 'б с у ю к .  '  ’



бу ерда C/icyioK— калориметрнинг текширилаётган суюклик билан 
биргаликдаги иссиклик с и р и м и ;  § с у ю к .  в а  С р  с у ю к —  унинг массаси ва 
изобар солиштирма и с с и м и к  с и р и м и .

Реакторнинг аввалги тажрибад а улчанган \ арорати дан  бош- 
лаб хар бир аниклаш 2— 3 марта такрорланади.  Солиштирма 
иссиклик сигимининг кийматини Ж / г - К  да ифодаланади.

Тузнинг сувда эриш интеграл иссимигини  
улчаш

Реактор тортилган (500 г) дистилланган сув билан тулдирила- 
ди. Пробиркага,  т концентрацияли эритма олиш учун курук, 
яхшилаб майдаланган тузнинг тортилган микдори солинади. 
Пробирка калориметр копкогига шундай махкамланадики,  бунда 
суюклик сатхи туз сатхидан юкори булсин. Туз 10— 15 мин  
давомида сув хароратини узига кабул килади. Хароратнинг хисоби 
бошланади.  11-марта улчангандан сунг пробирка чикариб олинади 
ва туз сувга ташланади.  Буш пробиркани кайта тортиш билан 
тузнинг аник массаси аникланади.  Буш пробирка эритмага 

, туширилмайди, шунинг учун С* ( I I I .5) тенглама ёрдамида 
хисобланаётганда унинг иссиклик сигими назарга  олинмайди.

Интеграл эриш иссиклиги

^Hr, = C.ATMIg (111.10)

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

Агар тузнинг иккинчи ва ундан кейинги тортилган микдорини 
тоза сувга эмас, балки эритмага солинса, (111.10) тенглама 
ёрдамида хисобланган э(риш иссиклиги оралик эриш иссиклиги 
булади ( 5 3 - бет). Оралик эриш иссиклигидан ( I I I . 1) тенглама 
ёрдамида интеграл эриш иссиклиги хисобланади.  ДЯш иссикликни 
2—3 улчашлардан олинган натижаларнинг уртача микдори 
сифатида аникланади ва Ж / м о л ь  ларда ифодаланади.

Кристаллогидратларнинг косил булиш иссимигини
улчаш

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

Нейтраллаш иссимигини улчаш

Кислотанинг ишкор билан нейтраллаш солиштирма (1 г кисло
та эритмаси учун) ва моляр (1 моль кислота учун) иссикликлари 
аникланади.



III. 10-раем. Пипетками кислота 
билан тулдириш:

а —  пипетка очик; б — пипетка тулдирил- 
гаи.

Ишкор стехиометрик мик- 
дорга нисбатан купрок олина- 
ди. 100 см^ микдордаги 10 %  ли 
N aO H  эритмасини улчов 

колбасида 500 см® гача суюлти- 
риш билан тайёрланади.  Кало- 
риметрдаги ишкор эритмаси- 
нинг массаси калориметрии ста- 
канни буш ва тулдирилган 
х,олатида 0,1 г аникликгача 

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

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

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

Суюлтириш иссиклиги А//суюл. кислота эритмасини (ней- 
тр ал лаш да олинган микдордагидек) тоза сувга (сув ва ишкор 
аджми тенг булади)  куйиш билан аникланади. Хлорид кислотани 
суюлтириш реакцияси экзотермик булгани учун, суюлтириш 
иссиклигини умумий нейтралланиш иссиклигидан айириб ташлаш 
лозим.



Салиштирма нейтралланиш иссиклигини

л/i = — " ~  ( I I I .11)
S h a

тенгламадан хисоблаймиз, бу ерда АЯ* =  С^ЛГ — улчанган 
а рала шиш иссиклиги.

С* иссиклик сиримни ( I I I . 5) тенгламадан х,исобланади ёки 
улчанади (5tf-бетга каранг). 1 моль кислотанинг нейтралланиш 
иссиклиги

АЯ = лл (III. 12)
р

га тенг, бу ерда р — эритмадаги кислота микдори [(масса) % ] ;  
М  — кислотанинг моляр массаси, ёки

д//= (III. 13)
V C h A

бу ерда V ва с а̂ — кислота хажми ва моляр концентрацияси.
Хлорид кислота нейтралланаётганда унинг зичлиги сувникидан

10 %  гача юкори булади, суюлтириш иссиклиги Д/Усуюлт. эса ЛЯ* 
нинг 4— 10% ини ташкил килади, шунинг учун ( I I I . 13) ифодани 
тахминан

(II 1.14)
SnA^^HA

куринишда ёзиш мумкин.
Бундай соддалаттирин! натижасида келиб чиккан хато 6 %  

дан оп1майди.

Улчаш хатоликларини бахолаш

( I I I .8) тенгламага биноан урганилаётган суюклик куйилган 
кйлориметрик системанинг иссиклик сиримини улчашдаги макси- 
мал нисбий хато

'̂ к̂\'уюк. ‘̂ -̂ суюк. I I -̂ с̂уюк. ^

с / // / ЛГ^к.суюк. •'суюк. ^^суюк Чую к. ‘̂ ^суюк.

тенглама ёрдамида бахоланади, бу ерда (Д Г ) ' — термометр 
курсатишлари хисобининг аниклиги.

Сув ва эритмани тортишдаги хатолик нисбатан кам булгани 
учун, уни хисобга олмасдан ва калориметрга солинган сувнинг 
иссиклик сиРимини ишончли деб хисоблаб, суюкликнинг со- 
лиштирма иссиклик с и р и м и н и  улчашдаги максимал хатоликни 
куйидаги

суюк. суюк. ~Ь ‘̂ QyB
■^^р. суюк. ^ К . суюк. ^сув



тенглама ёрда^ида ба^олаш мумкин, бу ерда ЛСк.суюк Ссув — 
калориметрнинг суюклик билан биргаликдаги иссиклик с и р и м и н и  

аниклашдаги мутлак хато ва сув сони (АС^в/Ссув ~  АСк.суюк/
^к. суюк.) ■

Интеграл эриш иссиклиги ёки нейтралланиш иссиклигини 
улчашдаги хатолик:

Д'(Л//)_____сую^ 2 (Д П ' ^
С,..у.,.. '

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

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

Системанинг иссиклик сигими киритаётган хатоликни бах,олаш, 
Ck ни улчамасдан, калориметрик системанинг хамма кисмлари 
иссиклик сиримларининг йигиидиси сифатида олинганда, кийин 
булади. Асосий хатолик калориметрик суюклик билан иссиклик 
мувозанатида булган системанинг чегараларини аник билиш 
мумкин эмаслигидан келиб чикади. Тажрибада олинган натижа- 
лар асосида калориметрик система иссиклик сигимининг нисбий 
хатоси. С* ни хисоблаш билан аникланган такдирда 0,03 дан 
он1майди, яъни ~ 3 %  ни ташкил килади.

Шундай килиб, А Я  ни улчашдаги максимал хато ~ 6  %  ни 
ташкил килади. (111.14) тахминий тенглама буйича хисобланганда 
бу хато янада купаяди.

Т опшириклар
1. Эритманинг иссиклик сигимини аниклаш.
2. Тузнинг интеграл эриш иссиклигини аниклаш.
3. Сувсиз туз ва сувдан кристаллогидратнинг х,осил булиш 

иссиклигини аниклаш.
4. Кучли кислотанинг солиштирма ва тулик нейтралланиш 

иссиклигини аниклаш.
5. Тузнинг сувда эриш иссикликларининг изотермасини 

тузиш.
6. Электролитнинг гидратланиш иссиклигини аниклаш.
7. Охирги эриш иссиклигини аниклаш.
8. Турли т  концентрацияларда парциал моляр эриш ис- 

сикликларини топит.
9. Оралик иссикликлар асосида интеграл эриш иссиклигини 

аниклаш.
10. Cp =  f(m ) чизмани тузиш .



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

Улчаш №
Бекман тер- 
мометрининг 
к̂ ^рсатиши

Шкала
б^лимларида

амперметрнинг
к^рсатиши*

Шкала
б̂ ^лимларида

вольтметрнинг
к^рсатиши*

Секундомер- 
нинг к̂ р̂сати- 
ши* мин ва с

А Т ^ ...
f S p * - -

и ^ р - ...в
f- . . .

. с

3. Калориметрик системанинг исси^1нк сигимини 1(исоблаш*;

Системанинг Иоси VIHK сигими
■(исмлари Масса, г

солиштирма, Ж /г.Х ум>’мий. Ж / К

С ^ - ____ Ж / К

4. Чизмадан \ Т  ни топиш.
5. Урганилаётган иссиклик эффектини ёки иссиклик сигимини адсоблаш,
6. Уладш хататигини бахолаш.

III. 5. М А Ш М А Р

1. Калориметрга туширилгаи иситгич оркали 5 мнн давомнда 1 А куч ва 
4 В кучлаиишга эга булган ток утказилган. Калориметрик системанинг харорати
0,5°С га ошган. Калориметрик системанинг умумий иссиклик сигими кандай?

Ж а  в об: С*=2400 Ж//С.

2. 1,473 г N H 4CI ни 528,5 г НгО да эритилганда хароратнинг пасайиши 
Д7'=0,174 °С  ни ташкил килди. Хосил булган эритманинг соаиштирма иссиклик 
сиРими Ср=4,163 Ж /г-К  Сув сони 181,2 Ж/К- NH4C1 нинг интеграл эриш 
иссиклигини аникланг.

Ж а  воб :  Л//„-15,09 кЖ/мсль. V

3. 14,88 /г 16,7% ли HCI эритмасини ишкорнинг ортикча микдори билан 
нейтраллаганда калориметрнинг харорати 1,86°С га кутарилди. Калориметрик 
системанинг умумий иссиклик сигими 2218 Ж / К . Кислотани суюлтириш иссиклиги 
А/̂ суюлт. =  —  314 Ж . 1 г ва 1 моль кислотанинг нейтралланиш иссиклигини топинг,

Ж  а в о б: АЛ =  -  256 Ж /г ; ^ H =  -55952 Ж/моль.

4. 9,3413 г КС1 445,38 г Н 2О да эриганда харорат куйидагича узгарган:

* Суюкликнинг иссиклик сигимини улчаш учун.
* Тузнинг сувдаги интеграл »риш иссиклигини, кристаллогидратнинг хосил 

булиш иссиклигини ва нейтралланиш иссиклигини улчаш учун.



Улчаш
№

Бекман термомет- 
рининг к̂ ^рсатиш

Улчаш
№

Бекман термомет- 
рининг Kĵ pcaxHm

Улчаш
№

Бекман термомет- 
рининг Kĵ pcamm

1 3,620 9 3,611 16 2,518
2 620 10 610 17 524
3 619 (туз салинади) 18 530
4 617 11 2,700 19 536
5 616 12 504 20 541
6 615 13 500 21 547
7 614 14 506 22 554
8 612 15 512

KC I нинг сувдаги интеграл эриш иссиклигини аникланг. \осил килинган 
эритманинг сашштир.ма иссиклик. сигими fp=4,063 Ж /г-К . Калориметрик 
И Д И Ш Н И Н Г  иссиклик СИРИМ И (сув сони) 122,6 Ж /К .

Ж а в  об: \7’=  1,155°; \Н:„=\1Ъ20 Ж/моль.

5. 9,3754 г KCI ни 446,55 г сувдаги солиштирма иссиклик сигимини топиш учун 
эритмага туширилган иситгичдан 1,39 А кучга ва 9,65 В кучланин1га эга булган ток 
2 мин 33,3 с давомида утказилди. Калориметрик идии1 нинг иссиклик сигими 
(7р=122.80 Ж / К , Тажриба давомида харорат куйидагича узгарган:

Улчаш
№

Бекман
термометрининг

к}̂ рсатиши
Улчаш

№
Бекман

термометрининг
к^рсатиши

Улчаш
№

Бекман
термометрининг

курсатиши

1 2,290 11 2,441 19 3,323
2 291 12 — 20 320
3 293 13 2,854 21 316
4 294 14 3,060 22 311 '
5 296 15 267 23 308
6 297 (Учирилади) 24 304
7 298 25 300
8 300 16 337 26 296
9 301 17 332
10 302 18 328

(ёцилади)

Эритманинг соли1нгирма и с с и К у Ш К  сигимини тонинг.

Ж а н  о б :  Л/'=1,044“С; Ср=4,050 Ж /г-К . ' '

6. MgS()4 + 7H20— MgS0v7H20

реакциянин! иссиклик эффек'*ини топинг. т= 0 ,14  мать/кг Концентрацияда M g S 0 4  
учун интеграл эриш иссиклиги Л Я ш = —84,935 Ж /мать, M g S 0 4 -7HiO учун 
Л//,„=16,108 Ж/моль.

Ж а в  об: Л //= — 101,044 Ж/мать.



БИР BA ИККИ КОМПОНЕНТЛИ 
СИСТЕМАЛАРДАГИ ГЕТЕРОГЕН 

МУВОЗАНАТЛАР

IV  боб. ТУЙ И Н ГА Н  БУР БОСИМ И

IV .I. К.АТТИК Ж И С М - С У Ю М И К - Б У Р  СИСТЕМ АДАГИ МУВОЗАНАТ

Суюклик ёки каттик жисм билан мувозанатда турган бугга 
туйинган буг дейилади. Бирон модданинг туйинган бур босими 
унинг табиатига ва хароратига борлик булиб, бурнинг аджмига, 
шунингдек бошка газсимон аралашмалар босимига (агар улар шу 
суюкликда ёки каттик, жисмда кийин эрувчан булса) боРЛик эмас 
(Рауль конунига каранг, . . .-бет).

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

Харорат билан суюкликнинг туйинган бур босими уртасидаги 
муносабатини келтириб чикарамиз.

(11.17) тенглама асосида туйинган бурнинг кимёвий потенциали

М’б = (*6 + ̂ 1̂п̂ туй-
га тенг.

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

Ун да:

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

бундан:

d\np.
R = dT

(11.41) тенглама асосида

d
dT ^ у  J — J.2 d\np̂ î̂ /dT —  An̂ ^̂ /̂RT



бу ерда АЯ®;,,д— конденсатланиш (бур х,олатдан суюк х,алатга
утиш) энтальпиясининг (иссиклиги) узгариши.

Конденсатланиш иссиклигини, мутлак киймати буйича унга 
тенг булган, лекин карама-карши ишорали моляр бугланиш 
иссик,лиги A//flyr.i. билан узгартириб

d,„p,^JdT =  AH ,^ JRT^  ( IV .la )
ни оламиз.

Худди шундай каттик модда туйинган бур босимининг 
х,ароратга богликлиги ифодасини чикариш мумкин;

d\up., ĴdT =  ( IV. 1 б)
Бу тенгламага моляр бурланиш иссиклиги урнига моляр 

щйдаш. (каттик, х,олатдан бур х,олатига утиш) иссии^лиги 
(сублиматланиш — бур х,ататдан каттик х,олатга утин]) киради.

( IV . la )  ёки ( IV .16) тенрламалар туйинган буг босимининг 
хароратга борликлигини ифодалайди. Суюкликнинг кайнашида 
(ёки каттик жисмни бур холатига утишида) туйинган бур босими 
ташки босимга тенг булади: шунинг учун шу тенгламаларнинг узи 
кайнан! (х,айдаш) х,ароратининг ташки босимга богликлигини 
ифодалайди.

( IV . la )  ва ( IV .16) тенгламлар
еуюклнк 1=егаз (а)
кристалл s=E газ (б)

мувозанатларига тегишли.
Термодинамиканинг иккинчи конуни асосида олинган умумий- 

рок тенглама бу мувозанатлардан ташкари куйидаги мувоза- 
натларни хам уз ичига олади;

кристалл 3=!: суюклик (в),
кристалл (I хил) кристалл ( II  хил) (г)

ва
dpldT==.\HlT\V ' (IV.2)

куринишига эга булади.
Бу тенглама курсатилган туртта утишлардан хар бирининг 

хароратини ташки босимга боРликлигини ифодалайди. Унда AV =  
=  V2— Vi мувозанат х,олатидаги иккита модданинг моляр хажмла- 
ри фаркидир, масалан, (а ), (б ), (в) ёки (г).

V2 х,ажми шундай х,олатга тегишлики, бу х,олатга утиш 
иссиклик ютилиши билан кузатилади, яъни АН  (Ж/моль) — 
ютилган иссиклик.

(а) ва (б) х,олатлардаги мувозанатларда хамиша V2^ V \  
булади. Хона хароратида 1 моль сувнинг хажми l/|«  18 см ,̂ 1 моль 
сув бурининг хажми 1^2>24000 см .̂ Шунинг учун (IV.2) урнига 
dp/df =  А Н /TV2 дейиш мумкин.



Газни хоссаларига кура идеал газга як,ин деб хисоблаб, 
Менделеев — Клапейрон тенгламасига асосланиб, V2 =  RT/p ни 
киритамиз, бундан эса (IV.1а) ёки (IV.16) тенгламалари келиб 
чикади.

(IV .2) тенглама мувозанатнинг мавжуд туртта хили учун 
кулланилиши мумкин, лекин бу тенгламадаги V2 ва Vi хажмлар 
бир-бирига якинрок, булган (в) ва (г) холатларда фойдаланилади. 
( IV . la ) ,  (IV.16) ва (IV .2) тенгламаларга Клаузиус — Клапейрон 
тенгламалари дейилади.

Битта модда учун айни бир хароратдаги хайдаш иссиклиги 
бурланиш ва суюкланиш иссикликлари йириндисига тенг:

дя. уюкланиш'

Бурланиш ва хайдаш иссикликлари хароратга борлик: харорат 
ортиши билан уларнинг иккаласи хам камаяди. Критик хароратда 
иссиклик ДЯбур.,=0. Лекин критик хароратдан кескин фаркланувчи 
хароратларда Л//бугл пинг хароратга караб узгариши унча катта 
эмас. Жуда катта булмаган хароратлар оралирида А//ду,.., 
Д̂ хайдаш ларни узгармас деб хисобласа булади.

Д//бугл==соп5{ деб хисоблаб, (IV .la ) тенгламани интегралласак
lgp=-AWfiy„/y?7’ +  const (IV .3 );

тенгламани келтириб чикарамиз.
Унга купинча

\gp = A - B / T  (IV.3a)
куриниш берилади, бу ерда Л =const/2,303; В  =  АЯг /2,303/? =  
=  АЯб,,л/19,15; /? =  8,314 Ж /(м оль./ ().

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

IV. раем. Бир компонентли 
системанинг х.олат диаграм- 

маси:
/ - кристалл; // -  суюк; I I I  - -  буг со- 
халари.  ̂ АО -  хайдаш; ОК - бурла
ниш; СК: (О С ')-  суюкланиш эгрила- 
ри. О — учламчи; К — критик мук- 

та.чар.

IV. 2-раем. \gf) — \/Т коор- 
динатларда туйинган бур бо- 
симининг хароратга борлик- 

лиги.

ОК  эгриси суюкланиш хароратидан бошланади ва критик 
х,ароратда (шунга мос равишда критик босимда) тугайди.



у  бугланиш эгриси деб аталади ва бур ( I I I )  билан суюк, 
(И ) сох,аларни бир-биридан ажратиб туради. Суюкланиш харора- 
тидан паст хароратлар томонга давом этувчи ОА эгриси ОК га 
нисбатан тезрок камаяди. Бу эгри кристалл х,олат (1) ва буг 
(111) соадларини чегаралаб туради. Бундай чизик ^айдаш. эгриси 
деб аталади.

Суюк,ланиш эгриси ОС кристалл (1) ва суюк (И ) сох,аларни 
чегаралайди ва (в) мувозанатни ифодалайди (в) мувозанат 
пайтида V2>  V\ (одатда) ва V2< V\  (айрим моддаларда, масалан, 
сувда, висмутда) булиши мумкин. Агар V2>  Vi булса, ОС эгрининг 
курсатишича, босим ортиши билан суюкланиш х,арорати кутарила- 
ди. ОС' эгрисининг курсатишича, V'2 < V'i булганда, бсюим ортиши 
билан суюкланиш х,арорати пасаяди, (г) мувозанатлар х,ам худди 
шундай муносабатларни ифодалайди.

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

Хайдаш эгрисининг тенгламаси бугланиш эгриси тенгламаси- 
дан Л ва S  коэффициентларининг кийматлари билан фаркланади. 
Бугланиш эгрилари учун одатда Л »  10 ва В  2000 {р ни мм симоб 
устунида ифодаланганда). 1У.2-расмдаги тугри чизикнинг киялик 
бурчаги тапгенси В катталикни беради. А ва В  коэффициентларни 
тугри чизикда ётувчи икки нуктадан аналитик равишда ёки энг 
кичик квадратлар усули ёрдамида (20-бет) хисоблаш мумкин.

Л ва В  коэффициентлар аслида узгармас эмас, чунки (IV .la ) 
тенгламани интеграллаганда ДЯбугл~сопз1 деб кабул килинган 
эди.

( IV . la )  тенгламани Т\ даги pi дан Т2 Д.агн р2 гача АЯбурл=соп51 
шарти билан интегралласак

AW6,„=19,15 7’,7'2lg(p2/pi)/(7'2-7’,) (IV.4)

ни оламиз.
(IV . 4) тенглама ёрдамида хисобланган АЯбуг., нинг киймати 

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

АЯоугл ни нисбатан кенг хароратлар оралигида (30— 50°С) 
хисоблаш учун lgp =  ф(l/7’) тугри чизикка аникрок жойлашган 
нукталарни танлаб олиш тавсия килинади.

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

Буг босимини улчаш усуллари ишлаб чикилган ва улар 
урганилаётган модданинг учувчанлигига боглик булади. Кам 
учувчан моддалар учун купинча бирга олиб утиш усулидан 
фойдаланилади: суюкликнинг сирти устидан курук газ, масалан 
хавосекин утказилади’, бу жараёнда у буглар билан туйинади. Газ



бирга апиб утган бурлар турли усуллар билан йигилади (масалан, 
сув бурларини кальций хлорид билан), утказилган газ х,ажми ва 
массаси буйича Менделеев — Клапейрон тенгламасидан бур 
босими х,исоблаиади. ■'

Учувчан моддалар учун статик усул кулланилади, бунда бегона 
газлар ва буРлар нукотилган берк фазода суюклик устидаги буг 
босими манометр ёрдамида улчанади.

Уртача учувчанликка эга булган моддаларга кайнаш х,арорати- 
да туйинган бур босими татки босимга тенг эканлигира 
асосланувчи динамик усул кулланилади. р ва Т орасидари 
борланишни 0ЛИ1И учун турли ташки босимларда суюклик 
кайнарунча киздирилади ва кайнаш хароратлари аникланади. Бу 
х,олда босим мустакил узгарувчи булиб, кайнаи! х,арорати эса 
унинр функцияси булади. Берилган бскимга мос хароратни 
урнатин! тажриба олиб борувчига борлик эмас.

Жуда кийин бурл^нувчан моддалар учун ута сезрир ёки 
ионланувчи манометрлар кулланилади еки бур босими модданинр 
бушликда бурланиш тезлиги буйича хисобланади [бур босими 

Па мм симоб уступи) ва ундан кичик булранда].

IV.2. И Ш Л А Р Н И Н Г  Б А Ж А Р И Л И Ш И

Бур босимини улчаш

Кайнатгич (1) ра (1У.З-расм) пай оркали текширилаётран 
суюклик куйилади, бунда унинг баландлири идип] диаметрира 
тенглашинш'керак, сунрра шлифланган термометр (2) жойлашти- 
рилади. TepMOMetpHHHi' симобли кисми устига пахта ураш ёки 
дока борлаб туриб, учини суюкликка тушириб куйин! фойдадан 
Х.ОЛИ эмас. Бупдай кобик 
кайнан! жараёиини айнан 
термометрнинг симобли кис- 
ми сиртида содир булишига 
хизмат килади. Бу суюклик- 
нинр ута кизиб кетиши нати- 
жасида хароратни потурри 
улчашнинр Ш1ДИНИ олади.
Бунипр урнига кайнат- 
рич(1)ичига шиша капилляр 
кирризиш мумкип. Мойли на
сос ёрдамида системада 
бушлик хосил килинади, бу- 
нинг учун уч найли жумрак 
ёрдамйда (IV-3-расмда 
курсатилмаган) насос ваку
ум йулира уланади, насос 
ишга солинади ва жумрак
(5) очилади, бунда жумрак 
(4) ёпик булади.

IV. .'3- раем. Туйинган буг босимини улчай- 
диган мослама:

/ клйнаггич; 2 -  термометр; 3 -  система хавосини су- 
риш учун мумжалланган жумрак. 4 — хавони киргизиш 
учун мулжалланган капиллярли жумрак; 5 — иситкич; 

6 манометр; 7 i-оиуткич; Н кушимча хажм.



Системанинг адвоси суюкликнинг хона хароратида кайнайди- 
ган босимига к,араганда'20—30 мм га купрок, симоб устунида суриб 
олинади (масалан, сув учун 18— 20°С да 35—45 мм симоб уступи 
да). Бундан камрок босимларда суюклик иситилмасиданок кайнаб 
кетади ва адроратни улчаш мумкин булмай колади. Жумрак
(3) беркитилади, насос ишга солинади ва шу захоти вакуум 
йулидаги жумрак хаво билан туташтирилади. Агар шу иш 
щлинмаса, атмосфера босими остида насосдаги мой вакуум 
йулини тулдиради. Системанинг герметиклиги текширилади. Агар 
10— 15 минут давомида босим 1— 2 мм симоб уступи дан ортмаса, 
система герметик хисобланади. Иситгич (5) ток манбаига уланади 
ва кайнатгични (/) кутариш ёки тушириш билан керакли иситиш 
тезлиги урнатилади (у~5°С/мин атрофида булиши керак). 
Термометр(2) да симобнинг кутарилиши тухтагач (бу суюкликнинг 
кайнаганини курсатади) манометр (5) нинг h\ ва /гг хамда 
термометр (2 )нинг курсатишлари ёзиб олинади. Сунгра эхтиетлик 
билан асбобни атмосфера билан уловчи жумрак(‘#) очилади ва 
босим 10— 15 мм симоб уступи га узгаргунга кадар хаво 
юборилади. Бунда термометрдаги симоб устуни кутарилади ва 
янги босимдаги кайнаш хароратида тухтайди. Шундай усулда 
15—20 та улчаш утка^иб, асбобдаги босимхекин-аста атмосфера 
босимига якинлаштирйлади.

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

Системадаги манометр очик булади ва ундаги симоб сатхлари-
нинг фарки атмосфера босимининг асбоб ичидаги босимдан 
канчалик юкори эканлигини курсатиб туради. Шунинг учун 
кайнаш кузатилаётган босим барометр билан манометр
(6) босими орасидаги фаркга тенг булади:

Р = Раг«— — .
Ишнинг аниклиги, асосан, суюкликнинг кайнаш холатига 

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

Суюкликнинг бурланиш иссиклигини аниклаш

Суюкликнинг буРланиш иссиклигини аниклаш к,айнаб турган 
суюкликка берилган иссиклик микдорини улчан1га ва олинган 
конденсатни тортишга асосланган. Иситгич оркали берилган 
иссиклик суюкликнинг бугланишига ва нурланишига сарфланади;

]Ut = gM+X,



бу ерда ]  — ток кучи, А\ U  — кучланиш, В; t — вакт, с; g — 
йирилган конденсатнинг огирлиги, г; Ah — сопиштирма бугланиш 
иссиклиги, Ж /г; Л" — таркалган иссиклик, Ж-

Ньютон конунига кура, иссикликнинг таркалиш сиртига ва 
хароратлар фаркига пропорционал булган йукотилган иссикликни 
тенгламадан чикариб юбориш учун, кучланишни ва унга мос 
равишда ток кучини узгартирган холда, тажриба 2 марта 
такрорланади. Кайнаётган суюклик ва атроф мухитнинг иссиклик 
таркалиш сирти ва хароратлар фарки иккала тажрибада хам 
уз га р мага или ги учун, иссикликнинг йукотилишини хам бир хил 
деса булади ва тенгламаларни бирга ечганда:

J,U, = g,\h + X 

JiUi = g2l̂ h-\-X
( i -тажриба) 
(2-тажриба)

Бундан сатиштирма бугланиш иссиклиги (Ж /г)
ДЛ= ( J 2U 2 -- J\ U i) t l  (g2 — g\) (IV.5)

га тенг.
Моляр бугланиш иссиклиги AH =  AhM Ж1моль (М  — модда- 

нинг моляр массаси).
Асбоб (lV.4-pacM) кайнатгич 

(1) за совутгич (2) дан иборат.
Шлифли пукакнинг тещигидан (3) 
йугон мис симлари ёрдамида кайнат- 
гичга нихромдан килинган реостат- 
лар (7 ва 8) оркали узгармас ток 
манбаига уланган каршилиги ~30 
Ом булган иситгич (4) жойлашти- 
рилган. Кайнатгичнинг юкори кисми 
деворларида бурнимг конденсатлан- 
маслиги учун иссиклик сакловчи 
(кигиз ёки пахта) кобик билан 
копланиши керак.

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

IV. 4- раем. Бугланиш иссик,- 
лкгини улчайдиган мослама:
/ — кайнатгич; 2 - совуткич; 3 - п̂ - 
как; ‘/ —  иситгич; 5 — кушимча о г н а ; 
6 — калит; 7.8— реостатлар ёки Л А Т Р. 
9 — вольтметр; 10 — амперметр; 11 — 

узгармас ток манбаи.



копкокга эга булган конуссимо'н кшбачалар 0,01 г аникликкача 
тортиладн. Агар качбачалар кучланиш бернлгуига кадар аввалдан 
тортилган булса, киздиришни тезлаштириш учун кучланишни 
6— 10 В  га ошириш мумкин. Суюклик жадал кайиай бошлаши 
билан купол (7) ва аник (-8) реостатлар ёрдамида кучланиш 
1-тажрибада берилган кийматгача камайтирилади.

Тахминан икки минутдан кейин, конденсатланаётган томчилар 
колбага бир хил тезликда окиб туша бошлаганда*, совутгич 
остидаги колба аввалдан тортиб куйилган кшбача билан 
алмаштирилади ва бир вактнинг узида секундомер хам иш 
холатига келтирилади. Конденсат 300 с давомида (аник!) 
йигилади.. Бу вакт ичида реостат (8) ёрдамида кучланишни созлаб 
турган холда — вольтметр (9) ва амперметр (10) ларнинг 
курсатипш ёзиб бориладн. 300 сек дан сунг тортилган колба 
биринчи (ёрдамчи) колба билан алмаштирилади ва реостатлар 
(7 ва 8) ёрдамида кучланиш 2-тажрибадаги кийматга етгунча 
оп]ирилади.

Тахминан 2 мин дан кейин, оширилган куввагда конденсатла- 
наётган томчиларнинг ' окиб тушип) тезлиги узгармас булиб 
катганда, ёрдамчи колба иккинчи (тортилган) колба билан 
алман1тирилади, бир вактнинг узида секундомер хам ин1га 
солинади. 300 сек. давомида асбобларнинг курсатипш яна ёзиб 
олинади, коиденсатланган томчилар эса йигилади. Кейин тортил
ган колба ёрдамчи колба билан яна алмаштирилади ва шу захоти 
ток учирилади.

Ток учирилгач, конденсатланган томчилар йигилган колбалар
0,01 г аниклик билан тортилади ва конденсатланган суюклик 
кайнатгига солиниб кейинги тажриба учун саклаб куйилади.

И л о в а .  Тажриба охирида суюкликнинг сатхи иситгичдан 3 см юкорида 
булиши керак. Агар бнрон сабабга кура жуда куп микдордагн суюклик кайнаш 
жараёнида йукалса, токни учнриш ва тажрнбани тухтатиш.лозим.

Бугланиш иссиклигини (IV.5) тенглама ёрдамида хисобланади.

Улчаш хатоликларини бахолаш

1. СС 1 4 .НИНГ буг босими натижаларидан атинган бугланиш 
иссиклиги Л//г,у,л. \

Нисбий хатшшк (IV .4) тенглама логарифмлангандан ва 
дифференциаллангандан сунг:

\ { \ И )  _  А Г ,  л т ,  \т .,^ \т  ' ___ Л р ,  _  ± Р 2

т:, r j - r ,  '2',303p|igp| 2,303/),lgp  ̂ ■

* Точмилариииг катбага окнб тушиш тезтиги узгармас булиб катганиии 
20— ЗОтомчнниш окиб тушиш вакпшн 2 марта улчаб, ун»; бир хил жаиилаи билиш 
мумкин. {)



7’i=313 К  булганда; Гг=323 К; pi=2,87• Ю"* Па (216 мм симоб 
уступи); /72 =  4,22-10'' Па (317 мм симоб устунида).

Д(ДЯ) _  0,5  ̂ 0,5  ̂ 0,5+ 0.5 _̂________0,5-133_________^
ДЯ 313 323 10 2,303-2,87-10^-4,458

-I---- ------------ -—  =  0,0016 + 0,0015 +  0,1 +0,0002 +  0,0002 »  0,1
2,303-4,22-10“ -4,626

Тенгламага кура, хароратни улчаш аниклиги ±0,5° булганда 
хатолик хароратлар оралири билан белгиланади ва ± 1 0 %  га 
етади. Шунинг учун тажриба шароитларида ДЯг „  нинг хисобла- 
рини нисбатан катта хароратлар оралигида, 40— 50° атрофида 
олиб бориш керак, бу эса хатолик 2— 3 %  ни ташкил этишини 
таъминлайди. Бунда берилган хароратлар оралигидаги уртача 
бугланиш иссиклиги олинади.

И. Бевосита улчашлардан олинган бугланиш иссиклиги АЯдур,, .
Нисбий хатолик куйидаги тенглама буйича аникланади:

.  А(ДЯ) 4 д^
дя u,j^-u^j, + t + g,-g, ■

Агар, масалан, ток кучи ±0,01 А; кучланиш ±0,2 В; вакт 
±0,2 с ва масса ±0,01 г аникликда улчанса, U i— 35 В; /| =  1 А; 
f/2=45 В, /2==1,5 А; ^i=5,0 г ва ^2=15,0 г булганда, бугланиш 
иссиклигини аниклашдаги нисбий хатолик

Д(ДЯ) _  0,01 (35 +  45)+0,2(1 ,0+ 1.5)  ̂ 0,2  ̂ 0,04 0 0 5̂ (^ 5 0 /)
ДЯ 45-1,5 — .35-1,0 300 15 — 5

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

Топширимар

1. p =  f{t)  чизмани чизиш.
2. lgp =  ф (l/ Г ) чизмани чизиш.
3. Клаузиус — Клапейрон тенгламасидан бугланиш иссикли

гини хисоблаш.
4- \gp =  A — В/Т  тенгламани тузиш.
5. Суюкликнинг бугланиш иссиклигини улчаш.



Х.исобот намунаси

1. Бур босимининг з̂ ароратга богли1у1и т : Атмосфера босими Рв, мм сим.
уст..

Тажриба
тартиби t (термометр бЗ?йича), °С Т ,К I/TIO^ hi h2 Р l8p

2. Бугланиш исси1(лигини ^̂ лчаш

Тажриба натижалари 1-тажриба 2-тажриба

Шкала б^^линмалари б̂ ^йича вольт-
метрнинг к^^рсатишлари
Кучланиш и, В
Шкала бĵ линмaлapи б̂ ^йича ам-
перметрнинг Kĵ pcarMmn
Ток кучи J ,  А
К;увват»^£//,Вт
Колбанинг конденсат била!̂
биргаликдаги массаси, г
Б̂ ^ш колбанинг массаси, г
Конденсатнинг массаси g, г

АА-
ДНбурл.”

3. Улчаш хатоликларини бахолаш

IV. 3. М А Ш М А Р

Жадвал ёрдамида келтирилган моддаларнинг бугланиш иссикликларини турли 
вдроратлар ораликлари учун х,исоблаш, \̂ р — А — В1Т куринишдаги тенглама- 
ларни тузиш, улар оркали нормал босимдаги кайнаш хароратларини хисоблаш ва 
жадвалдаги ракамлар билан солиштириш.

ТУрли моддалар цайнаш ^ароратларининг ("О  босимга 6огли1(лиги:

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

Метил спирти -16,2 12,1 21,2 49,9 64,7
Ацетон -31,1 -2,0 7,7 39,5 56,5
Бром - -0,6 9,3 41,0 58,2



V иоо. Д И СС О Ц И Л А Н И Ш  БОСИМ И

V. 1. КАТТИК Ж И С М -  ГАЗ СИСТЕМ АДАГИ МУВОЗАНАТ

Каттик кимёвий бнрикмаларни киздирит уларни факат газсимон ёки каттик ва 
газсимон моддаларга парчаланишига олиб келади. Хар кайси х,ароратда дастлабки 
моддалар ва реакция ма\сулотлари орасида термик мувюанат карор топади. 
Мувозанатнинг термодинамик константаен охирги газсимон мах,сулотларнинг 
стехиометрнк коэффициентларига тенг булган даражадаги активларининг купайт- 
масига эга, чунки алохида холдаги кристалл ва суюк моддаларнинг активликлари 
бирга тенгдир (И  бобга каранг). Унча катта булмаган босимларда активликни 
парциал босим билан алманггириш мумкин. Газларнинг умумий босими хароратга 
боРлик булади, уни диссоциация босими дейишади.

Фазалар коидаси буйича ( I I  боб) куйидаги системаларнинг эркинлик 
даражалари сонини аниклаймиз:

Сис
тем Реакция

Сон

ал
5X
S

S  .
S i а

е

Мувозанат 
константа- 

сй, Кр

NH4C12 HCI+NH3 

СаСОз г  Са0+ С02 

ВаС12 2Н20г BaCl2+2H20 
2NaHC03 г  N a2C03+H 20+C02  

Mg(0H>2^ MgO+H20 
B a S 0 4 ^  B a S 0 3+ l/2  O2

PHCIPNH3

PCO2

PH2O
PH2OPCO2 

PH2O,
PO ‘1/2

ri Л о в a: тувозанатнинг термодинамик к 
бирлиги itjK ( I I  бой); s =  * +  2 — /' ( I I  Лоб).

V. I-раем. CuSO i • 5 Н 2 О нинг 
диссоциланиш босими.

Диссоциланиш босимининг 
мувозанатнинг турли холат- 
ларида хароратдан боглик- 

лиги ( а ) ‘

/ -- CuS0, +  CuS04- ll!0 ; 2 - CuSO,- 
•Н20+ 2С иЗО ,-ЗН га  3 -CliSO,• 
-ЗHгO +  CUSO4 • 5Н2О. Диссоциланиш 

босимининг кристаллгидратдаги сув- 
нинг мсилар сонига п борликлиги (б).

i.'Mpii ифодасида бар i нарииа.г
1
гпо мм.с.у.

а 6050 -66.5
1 iO1,0 ■5П j

20
J0 - т  //
2D -165 / У

>0

го

гПа

-79.8 t.so ’C 
-53г I—
V266

— J-
5 п

60 60
t i c

100
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V. 2- раем. Диссоциланиш босимини ул- 
чаш учун мослама:

1 — реактор; 2 — моддани реакторга киритиш учун 
м^лжалланган шлифли копкок; 3 — нат-асбоб, 
унинг ^зи беркитувчи (f/ — снмон капилляр най);
4 — реакторни улаш учун шлиф: 5 -- термостат; 
6 — беркитувчнни симоб билан тулдириш учун чнка- 
рилган шлифли копкогн бор кием; 7 — берк мано
метр; 8 — хавонн сурнб атнш ва кнргизиш учун 
мулжалланган уч йуллн жумрак; 9 — хавонн улуш- 
лар билан киргизиш учун мулжалланган жумрак; 
10, И , 12 ва — булнб утказувчи жумраклар; 
/■# — симобни тутиб олувчи; хаво кнрнтилаёт- 
гаида компенсацияловчн босимни керакли аниклнк 
билан j/згарншини таъмннловчн 1—2 л  хажмли 
идиш; S  — насосдагн мой чикнб кетганда ушлаб 
колиш учун м^/лжалланган ^  1л хажмли сепаратор; 
I — симобнн сак.1 аш учун ва чнкарилган кнсмни тул
дириш учун идиш; II - 4 — шлифнииг тузилиши.

Жумраклар очилишининг холатлари 
системанинг .\авосини суриш; насос- 
нинг хаво билан бирлашиши; система- 
га хаво кириш тилиши (8-жумрак); 
компенсацияловчн х,аво улушнни кири- 
тиш; компенсациялаш (9- жумрак). Си- 
стемани квази бир компонентли дейиш 
керак (48-бет). Иккинчи богловчи 

тенглама газсимон моддалар стехиометрик нисбатларда (туртинчи системада 
йуналишда хар кандай Pnci/PNHi нисбатда мувозанат карор топади; мувозанат 
константасн бу нисбатга боглнк эмас ва тугри реакциянинг мувозанат константаси- 
нинг тескарисига теНг. Диссоциланиш босимларинн аниклашда реакторда барча 
каттик жисмларнинг аралашмаси булиши керак.

C u S 0 4 - ЗИгО ва C u S 0 4 - ЗНгО кристаллгидратларининг диссоциланиш босими
ни улчаш билан сув буглари босимларининг эгрилари хосил килинади (V. 1, 
а-расм).

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

^̂ днсс —
9,147 Г, Гг р̂.г.

7-2-7-1 Ig КР. т,

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

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

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

Диссоциланиш босимини улчаш
1-хажмдан чикарилган кием (6) белгисигача симоб билан тулдирилади ва 

туртиб чиккан кисмни шлифланган копкок билан беркитилади. 2-найча оркали 
реакторга майдаланган туз киритилади ва йулни шлифли копкокка мос келувчи



мой (сургич) суриб ёпилади (Б  илова)\ улчашлар юкори хароратда апиб 
борилганда йул умуман ёпилади.

Реактор 4-шлифга уланади, уланиш жойи махкамлаб куйилади. Музлатувчн 
аралашма билан тулдирилган Дьюар идиши реактор тагига келтирилади 
(В  илова). Совутилгандан кейин (5-1 0  мин) 8-жумрак ( J -)  оркали насос 
ёрдамида системадан хаво суриб олинади (10 10“ ’ мм сим. уст.), бунда 9 ва 
12-жумраклар ёпик ( Г) ,  10,11 ва 13-жумраклар ъса очик булади.

Системада \аво катмагач 7-берк симоб манометрининг устунлари тенглашадн. 
Насос 8-жумрак ташки му\ит билан уланганидан ( ч )  кейин учирилади.

(Агар хаво суриб олиниши билан насос тухтатилса, ундаги мой мосламага утиб 
кетади!).

Мослама кисмларининг герметиклигига ииюнч хосил килиш учуй манометрдаги 
симоб сатхи 10 мин давомида кузатилади. Агар симоб сатхи узгармаса, демак 
мослама ишга тайёр булади. Агар мос.гамага хаво утса, 8-жумракдан хаво 
киритилади ( X ) ,  жумраклар ва нглифларга яигитдан мой суртилади. Мой 
суртилганда сирт тиник булиши ва чизикчалар пайдо булмаслиги керак. Эски мой 
бензатга буктирилган нахта билан артилади ва тоза сиртга (шлифнинг 3/4 ба- 
ландлигига кадар) яигитдан мой суртилади. Мойда чанг ёки бошка заррачалар 
булмаслиги керак. Шлифни жойига туширишда унга суртилган мой тиниклашгунча 
шлиф айлантириб турилади. 4-шлифнинг яхиж жойлашмаслиги эхтимоллиги 
каттарокдир. 11-жумрак беркитилади. Д ьюар идиши туширилади ва термостатни 
эса ундаги суюклик сатхини 2-йулдан юкорирок килиб урнатилади (пунктир мизнк 
билан курсатилган). 4-ни зичлаштнришда ёки симобни 6-дан куйиб оашн1да 
синмаслик максадида 3-беркитувчи (затвор) нинг настки кисми таянч текисликка 
урнатилиши керак. 12-жумрак оркали (>-дан беркитувчнга эхтиётлик билан симоб 
утказилади (30— 50 .мм баландликда) ва 12-жумрак ённладн. Агар уловчи 
найчаларнинг деворларида симоб томчилари пайдо булса, улар най куринишида 
буралган когоз билан аста-сскин тушириб юборилали.

(У-симон найнинг хар икки томони- 
даги симоб сатхи бир хил булиши керак 
(чап томонида унгдагисига нисбатан 
бир 03 юкори булиши мумкин). Термо- 
статда 25°С, харорат урнатилади,
11-жумрак очилади, 9-жумракдан h <v i - 
асбобдаги симоб сатхлари тенглашгун- 
ча хаво киритилади (комненсаниялан- 
гунга кадар), курувчи най (дурбин) 
ёрдамида кузатилади. 10-жумрак бер
китилади ва манометрдаги симоб устун 
лариниш' фарки ва харорати сзилади, 
кейин 10-жумрак очилади ва ншь- 
асбобдаги симоб сатхи текширилади.

. Терм(х;тат харорати 5°С га ошири- 
лади, яна нш1-асбобдаги симоб сатхла
ри тенглан1тирилади, 10-жумрак ёпила
ди ва харорат билан манометрнин! 
курсатнн1лари ёзилади ва хоказо.

Маткпум улушлар билан хаво кирн- 
тувчи 9-жумрак шундай тузилганки, 
уни хар бураганда пастки кисмининг
2,0--2,5 см хажми тулади. Система 
билан улаганда бу босимни жуда кичик 
микдорда ортншига атиб келади ва

V. 3-раем. Реактор найини 
узиш боск.ичлари.

ноль-асбобдаги симоб хататиии аник бошкариб туришга и.мкон берадм. Зарур 
булса жумрак бир хадатдан ( Г )  иккинчнсига (■>) бир неча бор утказилади. 
Кулайликучун жумраккка шиша капилляр билан тугалланувчн резина шланг улаб, 
9-жумракка хавонинг киришини бармок билан бо1икариб туриш мумкин.



Хамма шлифларни (2-дан ташкари) вакуум мойи билан зичлаштирилади 
(Б  илова). Иситиш билан олиб борилувчи тажрибаларда 13-жумрак очикбулади.

Кристаллгидратларнинг диссоциланиш босимини аниклашда хароратни 50— 
55°С гача кутариш кифоя. Шундан сунг 11-таксимловчи жумрак беркитилади ва 
9-жумракнн беркитган хадда баллон V даги \аво суриб олинади. Сунгра 
термостатдаги иссик, сув секин-аста тукилади ва совук сув сатиш билан совутилади. 
Бунда (У-симон найнннг унг томонидагн симоб сатхн кухарила бошлайди. Бу хол 
кузатилмаслиги учун 11-таксимловчи жумрак биз оз буралади ва (У-симон найдаги 
симоб сатхлари тенглаштирилади. Ш у йул билан термостатдаги сувнинг харорати 
25°С гача туширилади ва барча улчашлар янгитдан такрорланади.

Барча улчашлар килиб булингач хона хароратида 8-жумрак оркали ( ± ) ,  
10,11 ва 13-жумраклар очик ва 9,12-жумраклар берк булган холда, систсмага хаво 
киритилади. Хаво (У-симон най оркали ута бошлайди, лекин симоб реакторга 
тушмайди, чунки унинг томчилари 14-тутгичда ушланиб колади. Системада 
атмосфера босими урнатилгач, симоб тутгичдан С/-симон найга окиб утади. Шундан 
сунг термостат олиб ташлаиади ва реактор 4-дан ажратилади. Шлиф бензат 
шимдирилган пахта билан артилади ва куритилади, шундан сунг симоб 1 -иди1ига 
куйилади. Кейин 2-найчанинг шлифи иссик сувда киздирилади ва копкоги 
чикарилади.

60— 70°С дан юкори хароратда шлифли копкоги булган найчали реакторни 
ишлатиб булмайди, чунки мой суюкланиб кетиши мумкин. Шунинг учун узун ва 
ингичка найчага эга булган реакторлар ишлатилади.

Реакторга таркибнда ~80 %  бошлангич ва ~20 %  охнрги модда тутган
1,0— 1,5 г майдаланган тузлар аралашмаси кристаллари садинади. Реакция 
махсулоти тузни хисобланган массагача — 0,02— 0,03 г (-+-0,02 эмас!) аникликда 
куритиш билан олинади. Шундан сунг 2-найча кайтадан кавшарлаиади.

Бунинг учун идишнинг шлифи асбест богич (шнур) билан уралади (аланга 
тегмаслиги учун) ва кавшарланадиган жой горелка алангасига тутилади. Асбобни, 
чап кул билан колбачадан, унг кул билан узилаётган найчанинг учидан ушлаб, 
алангаии найчанинг кавшарланаётган юзасига бир текис тегиши учун узлуксиз 
айлантириб турилади. Шиша кизаргунча киздирилади, у эгилувчан булиб катади 
ва найча деворлари шаклини йукота бошлайди. Найни икки томонга тортмай 
деворларини тулик ботиши кузатилади. Сунгра най аювдан чап томонга сурилади 
ва ботик жойининг уйг тарафи киздирилади. Мулжаллаб киздирилаётган жой 
яхшилаб кизигач, найни унгга тортиб узилади, колган ингичка шиша ипни 
суюклантирилади ва най учида кичкина шарча хосил килинади. Кавшарлаш 
боскичлари 3-расмда тасвирланган.

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

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

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

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

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

110°С.дан юкори хароратларда диссоциаланиш босимини хисоблаш учун 
манометрдаги босимдан симоб бугларининг босимини айириш керак ( I I I  илова)



Улчаш хатоликларини бах,олаш
Мувдаанат константасини аниклашдаги нисбий хатолик 

\KplKp = 2nMil(hx-h2) 
га тенг, бу ерда п — газлар активликларининг (босимлар) даража курсаткичлари 
йигиндиси.

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

Бундай ниобий хатоликнинг энг катта киймати (п = 1  да)

энг кичик киимати:

булади.

да:р/а:„=2-0,5/10ж10 % 

Д/(,/А:р =  2-0,5/100«1 %  

Топширимар
1. р =  чизмани тузиш.
2. \gKp =  n>(\ /Т) чизмани тузиш.
3- \gKp =  A — B/T  тенгламанинг коэффиниентларини топит.
4. Модданинг дисоцйлариш иссиклигини топиш.
5. МаНСОзёки M g (O H >2 ларнинг диссоциланиш босимини улчаш (5— 7 мар

та) .  Иккита хароратда мувозанат константаларини статистик кайта ишлаш ва 
диссоциланиш иссиклигини хисоблаш. Олинган натижани термодинамик жадвал- 
лар ёрдамида текшириш.
• 6. Диссоциланишнинг турли боскичлари учун диссоциланиш босими эгрилари^ 
ни тузиш. p — f (t )  эгрилардан фойдаланиб, иккита харорат учун р =  /("НгО) 
чизмасини тузиш (V.1, б-расмга каранг).

Х,исобот намунаси

1. Диссоциланиш босимининг (̂ароратга богли1(лиги:

t,’C т. к Л1 h p-hi— h2

V.3. М А Ш М А Р

I. СаСОз нинг СО  ва СОг га диссоциланиш иссиклигини куйидаги маълу- 
мотлар ёрдамида топинг:

/, °С

808
854
884

р, кПа

26,664
53,329
79,993

Ж а в о б :  ЛЯ| 140=145,60 кЖ /мать.



2. р^;о2= 101.325 кПа булгандаги \ароратни хисобланг (тажрибадаги к,иймати 
898° С ) .

3. Ы а г Н Р О ч -I 2H 2O  (кр) г »  Ы а гН Р04- 7Н 2О  ( к р ) -5Н 20 (г) реакииясининг 
25°С  даги мувозанат константасини хисобланг. Бу харор&тда диссоциланиш босими 
2,560 кПа га тенг,

Ж а  в о б :  А:р298+ 1.037- 10- » .

4. Худди шу реакциннинг иссиклигини куйидаги маълумотлар асосида топинг:

t. °С  р. кПа /, °С  р, кПа
15 1,200 25 2,560
20 1,724 30 3,606

Ж  а в о б : Л//29з = 54,5 кЖ -

VI боб. К РИ О М Е Т РИ К  УЛ Ч А Ш Л А Р

'Эритма ” камида иккита модда (компонент) дан иборат 
булган бир жинсли системадир. Шартли рави1нда улар^ан бирини 
эритувчи, иккинчисини эса эриган модда дейилади. Термодинами- 
када кайси бир компонентни эритувчи сифатида танлаб атиш 
фарксиздир. Кагтик модда ёки газ эритилганда суюклик эритувчи 
деб кабул килинган.

Эритма х,осил килишда компонентларнинг адр кандай нисбати- 
да сикилиш ёки кенгайиш, шунингдек, иссиклик чикиши ёки 
ютилиши кузатилмаса, бундай эрнтмага идеал эритма дейилади. 
Ассоциланиш, диссоциланиш, сольватланиш ва боткалар нати- 
жасида х,еч бир реал эритма юкорида айтилган хоссаларга эга 
булмайди. Лекин кимёвий таркиби ва физик хоссалари ухшаш 
булган моддалардан ташкил топган эритмалар (масалан, оптик 
актив изомерлар), шунингдек, .че/сс«з суюлтирилган эритмалар 
идеал эритмаларга якин булади.

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

VI. I. ЭРИТМ А УСТИДАГИ ЭРИ ТУВЧИ  БУР БОСИМ ИНИНГ КАМ АЙИШ И

Суюклик ва буг орасида мувозанат карор тонганда (67- бет ва 
кейинги бетлар) вакт бирлигида бугланаётган ва конденсатлана- 
ётган молекулалар сони бир-бирига тенг булади. Агар учувчан 
суюкликда учмайдиган бирон моддадан оз микдорда эритилса, 
эритувчи молекулаларининг концентрацияси камаяди, шунга мос 
равишда бугланаётган молекулаларнинг сони хам, яъни туйинган 
буг босими хам камаяди. Туйинган буг бсх'ими эритувчининг



эритмадаги моляр кисмлар куринишида ифодаланувчи микдорига 
пропорционалдир.

Икки компонентли эритмада

-̂1 = 'I]/('ll + ̂ 2̂  ’
бу ерда Xt ва Л’2 — эритувчи ва эриган модданинг моляр кисми; 
П[ ва П2 — эритувчи ва эриган модданинг моль лар сони.

Эритма устидаги эритувчининг туйинган бур босими р\ теза 
эритувчи устидаги бур босими po.i билан унинг эритмадаги моляр 
кисми купайтмасига тенг:

Pi ~̂ о.1 ( ^ ( ^ ^ ' 0

тенгламани Х 2 га нисбатан ечиб, куйидагини оламиз;
(Ро,|— ( VI . l a)

Бу муносабат Рауль томонидан эмпирик (тажриба) йул билан 
урнатилган булиб, у ^згармас ^ароратда эритма устидаги эритувчи 
туйинган бугининг нисбий пасайиши эритилган модданинг моляр 
к;исмига тенг эканлигини курсатади.

VI. 2. СУЮ ЛТИРИЛГАН ЭРИТМ А КАЙ Н АШ  Х.АРОРАТИНИНГ 
К^ТАРИ ЛИ Ш И

Турли концентрациядаги эритувчи ва эритмалар учун туйинган 
бур босими билан х,арорат орасидаги борллнишлар V l . l -расмда 
келтирилган. ОА эгриси тоза эритувчи устидаги туйинган бур 
босимининг хароратга борликлигини, В С  ва Д Е  эгрилари эса турли 
концентрациядаги учувчан булмаган моддалар эритмалари усти
даги эритувчининг бур босимини 
ифодалайди. Эриган модда кон- 
центрацияси канчалик юкори 
булса, х,ар бир температурадаги 
эритма устидаги бур босими х,ам 
шунчалик паст булади, яъни те- 
гишли эгри шунчалик пастрокда 
жойлашади.

V I. \-pacM. Эритмалар устидаги буг босими
нинг адроратга богликлиги.

Устидаги туйинган бур босими ташки босимга тенг булгаи 
хароратда суюклик кайнайди. Шунинг учун суюкликнинг ёки 
эритманинг нормал кайнаш нуктасини топиш учун, нормал 
атмосфера босимига (1,013-10 Па) мос келувчи изобарани 
утказиш керак. Унинг ОА, В С  ва Д Е  эгрилари билан кесишган 
нукталари эритувчи (to) ва турли концентрацияли эритмалар (t\ ва 
ti) нинг кайнаш хароратларига мос келади. V I. 1-расмга кура,



эритма эритувчига нисбатан юкори х,ароратда кайнайди ва 
кайнаш нуктасининг кутарилиши At =  t — to эгри канчалик паст 
жойлашган булса, яъни эриган модданинг концентрацияси 
канчалик юкори булса, шунчалик катта булади. К,айнаш 
нуктасининг ортиши билан эритма концентрацияси орасидаги 
микдорий борланишни х,ам мувозанат шартларидан, яъни эри- 
тувчининг суюк фаза (эритмада) ва бурдаги кимёвий потенциалла- 
рининг тенглигидан (45- бет) фойдаланиб, келтириб чикариш 
мумкин.

VI. 3. С УЮ ЛТИ РИ ЛГАН  ЭРИТМ А М УЗЛАШ  Х,АРОРАТИНИНГ 
ПАСАЙИШ И >

Суюклик ва унинг туйинган бури орасидаги мувозанатни 
ифодаловчи ОА эгриси (V I . l-расм) суюкликнинг музлаш нуктаси- 
дан бошланади. Музлаш хароратидан паст хароратда суюклик 
мавжуд булмайди ва бур каттик фаза билан мувозанатда булади. 
F 0  эгриси каттик фаза устидаги туйинган бур босиминииг 
х,ароратга борликлигини курсатади. Бу эгри х,ар доим суюклик — 
бур мувозанатини ифодаловчи, ОА эгрисига нисбатан тикрок 
булади, чунки хайдаш иссиклиги бугланиш иссиклигидан каттадир 
[(IV .1а) ва (IV.16) тенгламаларини солиштиринг].

/Суюкликнинг музлаш нуктаси суюк, кристалл ва газ фазалари 
орасида мувозанат мавжудлиги билан тавсфиланади, бунда учала 
фазадаги кимёвий потенциаллар, шунингдек, улар устидаги 
туйинган бур босимлари хам тенг булиши керак, яъни музлаш 
харорати F 0  ва ОА эгрилари кесишган нуктада ётиши керак.

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

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

* Маса.пан, денгиз суви музлаганда муз кристаллари ажралади, уни суюлтириш 
билан ичимлик суви олиш мумкин. Каттик эритмалар бундан мустаснодир 
(1Х.4-кисмга каранг).



Совутишни давом эттирсак, эритма концентрацияси ва х,а- 
рорати эвтектнк нуктага эришади, бу нуктада бир вактнинг 
узида эритувчи х,ам, эриган модда х,ам кристаллана бошлайди ( IX  
боб).

Бернлган концемтрациядаги эритманинг музлаш ^арорати 
сифатида эритувчининг кристалланиши бошланган х.арорати 
кабул килинган.

' IV. 1-раем музлаш х;ароратининг пасайиши билан эритилган 
модда концентрацияси орасида пропорционалликнинг мавжудлиги 
^ак,ида хулоса чикаришга имкон беради. Жуда суюлтирилган 
эритмалар х,акида ran бораётганлиги сабабли, ОВ, В В ',  ОД ва Д Д ' 
эгриларининг жуда кичик кисмларини тугрн чизик, деб хисоблашн- 
миз мумкин. В О В ' ва Д О Д ' ларни учбурчаклар деб хисобласак, 
бунда музлаш хароратининг пасайиши бур босимининг камайишн- 
га турри пропорционал эканлиги келиб чикади, бур босимининг 
камайиши эса Рауль конуни буйича эритилган модданинг 
концентрациясига пропорционалдир. Шундай килиб:

Г«1/ ( ~  ^ 1 • 2)
Бу ерда, m — мшшл концентрация булиб, т  =  g2-\OQOlM-2g\ 

га тенг*, бунда gi ва g2 эритувчи ва эриган модданинг массалари; 
Мг — эриган модданинг моляр массаси.

Музлаш константаси (криоскопик доимий) Км,,:, ёки музлаш 
харорагининг молял пасайиши ушбу эритувчи учун тавсифли 
катталик булиб, эриган модда табиатига боглик эмас. Унинг 
физик маъноси келтирилган тенгламадан куриниб турибди; Км,,,  ̂
бу 1000 г эритувчида 1 ' модда тутган эритма музлаш
хароратининг пасайиши булиб, ун1бу коннентрацияли эритма 
идеал эритма хоссаларига эга ва эриган модда диссоциланит 
хамда ассоциланишга учрамайди, деган шартлар бажарилиши 
керак. К,̂ у:, ни тажрибада аниклаш учун суюлтирилган эритма- 
ларнинг музлаш хароратининг насайипшни улчаб, олинган 
натижаларни 1 моль учун кайта хисоблаш лозим.

Тоза эритувчининг музлаш \ароратини Тп ва унинг сатиштирма 
суюкланиш хароратини ,\к (Ж /г) билган холда музлаш константа- 
сини назарий хисоблаш мумкин:

/с̂ ,̂ = ̂ г|5/1000Л/!, (V4.3)

бу ерда /? =  8,314 ЖIмоль • К-
Ушбу боРланишни хисоблаш куйида келтирилган.
ЧексиЗ/суюлтирнлган чритмада эритунчинииг KHMtMtiiii нотенцма.ти

=  га тенг. Музлгип нуктасида -(ритма бнлан мувюанагда

* Концентрацияни бу усулда ифодалашнинг аналитик кимёда кабул килинган 
х,ажмнй концентрацияга нисбатан (мать/л) афзалрок томони шуидаки, масса 
концентрацияси чароратга боглцк булмайди.



турган кристалл х.олатидаги эритувчинннг кимевнй иотенциали учуи =  му-
носабат мосдир, чуикн эритувчи соф модда холида кристалланади.

Эритувчинннг аритмадан кристалланиши чароратида унинг эритмадаги ва 
кристалл холатдагн кимёвий потенцнали бир хил булади (45-бет), яъни:

=иоГ+«^'п^|-

Бу ерда, ИоТ'^ музлаш хароратигача ута совитилган соф эритувчинннг кимёвий
потенциали.

Бундан.

Эритувчинннг кристалл ва суюк холатлардаги кимёвий потенииаллари 
кинматларининг айирмасн I моль эритувчинннг кристалланишидаги Гиббс 
энергиясининг узгаришига теиг:

М-0.1 =̂ к̂р-
Шундай килиб: R\nX\=\G^^^|T.
Харорат буйича дифференциалаб (И  бобга каранг) куйидагини атамиз:

d\nX^|dT =  ̂ H , , „ ^ , , „ , J R T \  (VI.4)

6y ерда Л//сую„анти ~  кристалл хапатдаги эритувчинннг сукжлани 1и
нссиклиги; кичик хароратлар оралнгида уни доимий дейиш мумкии.

(V I.4) тенгламанн Т дан (эритувчинннг эритмадан кристаллаиит нуктаси) 
Го гача ( X i= l  булганда эритувчинннг крнсталланиш нуктаси) интеграллаб,.

т.

^ = - \ п Х , = ^ - \ п { \ - Х , ) =  =

'■^^суюк.тни1н /  1 I \  ^^суюк.1;|Н|1ш  ̂^f)

R T J

ни келтириб чикарамиз. '
Бу ерда Х 2 — эрнган модданинг моляр кисмй, То — Т — \Т^у^ эритувчининг 

эрнтмада музлаш хароратининг пасайиши.
Суюлтирнлган эритмаларда ТоТхТ^  ва — 1п(1 — ̂ 2 ) « .^ 2, чунки Л гС  

С  I булганда
у2 уЗ упА о Л п л <у-\п {1 - Х ^ )= Х ^ + ~  +...+ ^  ^Х ,.

У холда: •Л7'„уз//?7'ц =  Л'2 =  « 2/(щ  +  Лг)■
Ж уда суюлтирнлган эритмаларда эрнган модданинг моль лар сони « 2  эритувчи 

мольлар сони щ га ннсбатан жуда хам кичик кийматга эга булганлиги сабабли 
тенгламанннг махражидаги щ  ни хисобга олмаса хам булади.



\т  _ _  _ *̂2
м у з  ~  А / / ......... - • •'-**Ч'уЮК.и1НМШ "I

эканлигиин топамиз. '
Агар П2 =  т  (моляллик) булса, ni =  l()O0/Mi, бу ерда, М\ — эритувчннинг 

мшяр массасн. Матяр суюкланиш иссиклнгн Л/ (̂.уюк.1а1шш =  бу ерда Л/г —
сатиштирма суюкланиш иссиклнги. Кийматларми урнига куйганда,

тМ . R f i
Гооодл ■

тенгламанн хсх’ил киламиз.
Бу тенгламанн (V I.2) бнлан сатннггирнш, (V I.3) нфоданннг турри эканлигинн 

курсатадн.

Агар эриган модда ионларга ажралса, эритмада заррачалар 
сони купаяди. Шунинг учун электролит эритмада бур босимининг 
камайиши, кайнаш нуктасининг кутарилиши ва музлаш харорати- 
нинг пасайиши худди И1ундай мш1ял концентранияли неэлектролит 
эритмалардагига нисбатан юкори булади. 'Музлат хароратининг 
пасайиши, кайнаш нуктасининг кутарилиши ва буг босимининг 
камайиши оркали эритилган кучсиз электролитнинг диссоциланиш 
даражаси хакида фикр юритиш мумкин (агар бу катталик 0,1 дан 
кичик булмаса).

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

н (1 — а ) + /iav =  « II 4  ^ (v — I ) | =  '1/

га тенг булади.
Бу ерда / =  1 -j-a(v — 1) — Вант-1'оффн1шг изотоник коэффици

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

(VI.6)

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

‘ = ■ (VI.7)
a = ( i- l )/ (v - l )  (VI.8)

Бир хил моддалар диэлектрик сингдирувчанлиги паст булган



эритувчиларда, аксинча, ассоциланади. Масалан, бензой кислота 
бензол эритмасида димерлар хосил килади. Бу холда /<1 ва i нинг 
киймати буйича ассоциланиш даражасини хисоблаш мумкин.

Кучли электролитларнинг суюлтирилган эритмаларида диссо- 
циланиш даражаси а == 1, яъни зарралар сони v марта ортиши 
керак (г =  v). Бу х,олда электролит эритмаси идеал булади. Лекин 
аслида Вант — Гофф коэффициенти >̂ар доим v дан кичик булади, 
чунки эритмадаги ионлар электростатик таъсир кучлари билан 
борланган булади ва у^ини озод зарралар каби тута олмайди. 
Ионлараро таъсир кучлари канчалик катта булса, ушбу реал 
эритма электрслитнинг идеал эритмасидан шунчалик четланади ва 
i шунчалик кичик булади. Комплекс бирикмаларда i комплекс 
ионнинг бекарорлик константасига борлик булади.

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

Ф = i/v (VI.9)

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

VI. 4. И Ш Н И Н Г БАЖ АРИ ЛИ Ш И  

Бекман термометри

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

Ишдан аввал термометр шундай созланиши керакки, тажриба 
олиб борилаётган хароратларда капиллярдаги симоб сатх,и 
термометр шкаласи чегараларида булсин. 1^иометрик улчовларда 
улчаниши керак булган энг юкори харорат эритувчининг музлаш 
хароратиДир. Шунинг учун термометрнинг пастки резервуаридаги 
симоб микдори шу хароратда капиллярдаги симоб сатхи шкала- 
нинг юкори кисмида тухташини таъминлаши керак.



VI. 2-раем. Бекманнинг метастатик термо- 
метри (а )  ва уни соз^аш усули (б)\

/ — термометрнинг пастки резервуари; 2 — шкала; 
3 — капилляр; 4 — термометрнингуокориги резервуари:
5 — капиллярнинг кжорнги резервуар билан бирлашган 

жойи.

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

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

*Таржимонлардан: берилган шароитда мувозанат холати узок вакт мавжуд 
була оладиган термометр.



Бир iK'Ma мииутлардан сунг термометр муздан чикарилади ва 
унг к,ул билан унинг урта кнсмндан ушлаб турган холда юкориги 
кисмини чаи кулнинг 6oiii ёки курсаткич барморига кучсиз киска 
уриш билан (V I.2, б-раем) симоб уступи капилляр (5) билан 
резервуар (4) уланган еридаи узилади. Кейин термометр яна музга 
туширилади ва симобнинг каниллярдаги мувозанат хо̂ тати 
кузатилади. Агар бу гал симоб шкала булимларидан юкорида 
булса, термометр муздан чикарилади, иастки резервуар бир оз 
кул билан киздирилади ва 5- нуктада йигилиб катган симоб 
томчиларини 4- резервуарга, юкорида айтилган усул буйича, 
тушириб юборилади. Бу амаллар баъзан термометр шкаласида 
симобнинг керакли х,олатига apnmnui максадида бир иеча марта 
ка йта рил и HI и хам мумкин.

Термометрии созлашнинг х,ар кандай эритувчи билан иulлauJгa 
имкон берувчи бошка бир усулини х,ам тавсия килиш мумкин. 
Каниллярдаги симобни юкоридаги. ёрдамчи резервуар билан 
атдиндан тутан1тириб, термометрии танланган эритувчинииг 
музлаш хароратидан 2— 3 градус юкори булган мухитга туширила
ди ва бир иеча минутдан сунг ортикча симоб ёрдамчи резервуарга 
чертиб туширилади. Бу холда аритувчининг музлаш хароратида 
симоб шкаланинг юкориги кисмида тухтаб коитади, чункн 5- иукта 
билан шкаланинг юкори булими оралигидаги каииллярнинг 
узунлиги ~1,5 градусга тугри келади.

Бензол билан ишлаи1да Бекман термометри водопровод сувига 
жойлаштирилади ва хароратни 8 -9°С гача пасайтирип! учун унга 
муз булаклари кушилади (харорат оддий Термометр билан 
текширилади) , cyiu'pa юкори резервуардаги ортикча симоб 
силкитиб узилади. [Иунда бензо/тнинг музлаш харорати (5,5°С) да 
симоб ижаланипг юкори кисмида тухтайди.

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

Музлаш хароратини аниклаш

Эритувчи ва эритмаларпинг музлаш хароратларипи аниклашда 
криостат куллаиилади, упинг энг содда курипип]и VI.3-расмда 
келтирилган. Олднидап куритилгап ва техник тарозида тортил- 
ган (0,02 г аникликда) 100 см  ̂ хажмли пробирка (3) га Бекман 
термометрининг пастки резервуари тулик кумилгунга кадар 
дистилланган сув (ёки бошка эритувчи) сшниади, бунда Бекман 
термометри пробирка тубига тегмаслиги керак (20—25 см^), 
сунгра худди шундай аникликда яна тортилади.

Агар учувчап эритувчи (масалан, бензол) билан ишланадиган 
булса, пробирка тоза эритувчинииг музлаш харорати аник-



лангандан кейин, эриган моддани киритиш 
олдидан тортилгани маъкул. Бунда про- 
биркани пукак билан беркитиш лозим 
(буш пробирка шу пукак билан бирга 
тортилиши керак).

Термометр артилади ва олдиндан сови- 
тилган текширилаётган суюкликка олиб 
утилади. Кейин пробирка (3) термометр
(1) ва аралаштиргич (2) билан бирга 
кенгрок пробирка (4) га жойланади ва 
совитувчи (5) аралашмага куйилади.
V I.3- расмда тасвирланган механик ара
лаштиргич (2) урнига магнит аралаштир- 
гичдан фойдаланса булади.

3 ва 4- пробиркалар орасидаги х,аво 
катлами бир текисда совиши учун хизмат 
килади. Сувли эритмалар билан ишла- 
ганда совитувчи аралашмаси сифатида 
майдаланган муз булаклари ва ош тузи 
кулланади, бензол билан ишлаганда муз 
хамда сув аралашмаси ишлатилади.

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

Аралаштиргични харакатга келтириб, Z l lV T  совитувчи аралашма- 
капиллярдаги симоб сатх,ининг пасайиши ли идиш,
кузатиб турилади. Айрим холларда, айникса, сувли эритма
лар билан ишлаганда, совитилаётган суюкликнинг харорати 
х,акикий музлап! хароратидан пасайиб кетиши мумкин (ута 
совитиш), сунгра унинг кристалланиши бошланади (совишнинг 
бориши х,акида... -бетга ва кейинги бетларга каранг). Кристалла- 
ниш иссиклиги ажралиб чикиши натижасида харорат хакикий 
музлаш хароратигача кутарилади ва бир канча вакт узгармай 
коЛади. Ш у температура ёзиб олинади, кейин ташки пробирка
(4) дан пробирка (3) чикарилади ва муз кристалларини эритиш 
учун кул билан иситилади, сунгра музлаш хароратини кайта 
аниклаш учун пробирка яна совитувчи аралашмага жойлаштири- 
лади. Агар хароратлардаги фарк 0,003 градусдан катта булса, 
тажриба яна кайтарилади.

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

VI. 3- раем. Криостат:
/ — Бекман термометри; 2 — арн- 
лаштиргич; 3 — '^ритувчили про
бирка (эритмали); 4 - ташки про-



модда солингандан сунг яна тортилади. Тортиш жараени аналитик 
тарозида 0,0002 г анимикда бажарилади.

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

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

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

Тасвирланган криостат урнига ТЛМ  типидаги яримутказгич 
микросовитгичдан фойдаланиш кулайрокдир. У Пельтье эффекти- 
га асосланган: икки тур утказгичларнинг уланган жойидан 
Э л е к т р  т о к и  утаётганда, уланган ердан иссиклик* ( т о к  йуналишига 
боглик равишда) чикади ёки ютилади. ТЛМнинг асосий кисми 
электрон ва тешик утказувчанликка эга булган икки хил 
яримутказгичдан тузилган; утказгичлар металл улагич ёрдамида 
бириктирилган булади.

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

Микросови-тгичнинг ишчи хажми 120 см® булиб, узгармас ток 
манбаидан озука олади (асбобга тугрилагич урнатилган).

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

*Термопара оркали хароратни улчаш асосида карама-карши ходиса (Зеебек 
эффекти) ётади (IX . 6-кисмга каранг).



урнига х,ажми ~100 см  ̂булган стаканча опинади ва унга ~50 см  ̂
эритувчи куйилади. Тортиш техник тарозида 0,05 г аникликгача 
бажарилади.

Топширимар
Эритма музлаш х,ароратининг пасайиши х,акидаги

маълумотлари асосида куйидаги катталиклардан бирини хисоб- 
лаш мумкин:

I. Ноэлектратит эриган модданинг моляр массаси Мг маълум 
булганида эритувчининг музлаш константаси—

Хщз = (га = ^2 • I0 0 0/M2g,) ,

II. Эритувчининг музлаш константаси маълум булганида 
(IV  илова) ноэлектролит эриган модданинг моляр массаси—

М2 = /(My.g2lOOO/g,Arмуз-

I I I .  а  киймати унчалик кичик булмаган кучсиз электро- 
литларнинг Вант — Гофф коэффициенти г ва диссоциланиш 
даражаси а —

>(исобог намунаси

Музлаш з^арорати, 0  (Бек
Масса, г

i
ман термометри б^^ича)

Эритувчи
Эритувчили стакан (пробирка) 1 Улчаш
Буш стакан (пробирка) 2 —
Тортилган модда ми1̂ ори 3 —
Тортилган модда Уртача 0Q

Эритма

1 -тажриба

Моддали пробирка 
Пробирка 1-солингандан кейин 
Тортилган модда ми)(дори

2-тажриба

Пробирка 2-солишдан кейин 
Тортилган модда (умумий) ми1̂ ори

1 улчаш
2 —
3 —» ~  
Уртача 01

1 улчаш
2 улчаш
3 — 

уртача &2
ДТ2“во—02



/ =  ST^,jK^y,m =  Д7'«,,/И^|//(„,^21000; a =  (г — l ) / ( v — 1)

IV. Кучли электролит эритмасидаги осмотик коэффициент

Ф = (/v = .

V. Ноэлектролит эриган модданинг молял концентрацияси —

"J - Д'Г„уз//С„уз

Улчаш хатоликларини ба>;олаш.

82 - >000Неэлектролит модданинг моляр массаси Afj =
г , ■ у 3

тенглама ёрдамида аникланаётганда нисбий хатолик

_  2̂ g2 2Ag| ^  2(ЛГ)'
муз

га тенг. Бу ерда (Д Г)'термометр курсатишларининг аник х,исоби.
Эриган модданинг микдори g2«0,3 г ва эритувчининг микдори 

^1«25 г булганда, ДГ„ ,̂зО,3° (бу эриган модданинг моляр 
массасига мос келади

2 • 0,0002 2 • 0,02 . 2 • 0,003 
1 oi; IЛ<2 0.3 ' 25 ' 0,3

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

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

V I.5 . М А Ш К Л А Р

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

Сувнинг музлаш константасини х,исоблашда маълум булган музнинг эриш 
иссиклиги (ЛЛ =  333,3 Ж / г ) ва сувнинг музлаш харорати (273,15 /С) кийматлари- 
дан фойдаланинг.

Ж  а в об: Л1=92,3.

2. Тоза бензолнинг музлаш карорати <о=5,5°С ва 20.0 г бензолда 0,3120 г наф
талин CioHg тутган эритманинг музлаш адрорати t — 4,88° С булганда, бензолнинг 
музлаш константасини аникланг.



Ж а  в об: /С„уз=5,07.

3. Шакаркамишнинг сувдаги 5 %  ли эритмасининг музлаш хароратинии,, о
амивданг; =  1,86.

Ж а  в о б :  / =  -  0,29°С.

4. Эритманинг музлаш харорати —■ 0,5°С га тепг булиши учун 100 г НгО га 
неча грамм глицерин кушиш керак?

Ж  а в о б: 2,48 г.

5. 23,50 г НгО да 0,2752 г КС1 тутган эритманинг изотоник ва осмотик 
коэффициентларини аникланг. Музлаш хароратининг пасайиши Д7'„уз=0,536° га 
тенг.

Ж  а в об: 1 =  1,84; ф =  0,92.

6. Кониентрацияси т  — 0,1 булган сувли эритмадаги K N O 3 нинг осмотик 
коэффициентини аникланг. Музлаш хароратининг пасайиши Г^уз=0,336° га тенг.

Ж  а в о б: ф =  0,905.

7. 100 г НгОда 0,945 гСНгСКСО ОН тутган эритмадаги хлорисирка кислотаси- 
нинг диссоциланиш даражасини аникланг. Музлаш хароратининг пасайиши 
Д7'„уз=0,206° га тенг.

Ж  а в об: а  =  0,11.

8. Музлаш хароратининг пасайиши ДГ„уз=0,279° булса, ноэлектролит 
мотданинг сувли эритмасининг молял концентрациясинин аникланг.

Ж  а в об: т  =  0,15.

V I! боб. ЧЕКСИЗ А РА Л А Ш У В Ч И  С У Ю К Л И К Л А Р

VII. I. ТАРКИ Б — ХОССА Д HAPPAMMAJTАРИ

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

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

Лекин х,ар доим тулик холат диаграммасини тузиш т^лаб 
килинмайди. Агар жараёнлар узгармас босимда (масалан, 
кристалланиш ёки бyFлaниш жараёнлари) урганилаётган булса, 
текисликда харорат-концентрация координатларидаги диаграмма 
тузилади, бу эса чизманинг босим укига перпендикуляр булган 
кесимини ифодалайди. Эритмалар устидаги туйинган бур босимини



урганаётганда узгармас х,ароратда босим — концентрация ко- 
орлинатларида текис диаграм\*алар тузилади. Концентрациялар 
уки чегара кийматларга эга, чунки х,ар бир компонентнинг таркиби 
О дан 100% гача узгаради.

Охирги х,олатда фазалар коидасининг тенгламаси s =  k + \ — f 
(узгарувчилар сони биттага камайтирилган) куринишда ёзилади 
ва бу тенглама ёрдамида системанинг шартли вариантлилиги 
х,исобланади.

VII. 2. ИДЕАЛ ЭРИТМАЛАР

Агар Л ва S  суюкликлар кимёвий хоссалари буйича як,ин 
булсалар (масалан, изомерлар ёки гомаюглар аралашмалари), 
унда бир турдаги заррачалар орасидаги таъсир кучлари (А — А, 
В  — В )  хар хил турдаги заррачалар орасидаги {А — В )  таъсир 
кучлари тартиби билан бир хил булади. Бу холда эритманинг хосил 
булиши хажм узгариши ва сезилари иссиклик эффскти билан 
бормайди, система энтроциясининг узгаришини эса худди идеал 
газлар аралашгандаги каби, деб хисоблаш мумкин: Д5 =  — 
— /?(-VilnA î +  А'21пА'2) бу ерда А": ва Х 2 — эритма компонентлари- 
нинг моляр кисмлари.

Х,осил килинган эритма идеал дейилади ва коицентрация- 
ларнинг хамма сохасида Рауль конунига буйсунади, яъни хар бир 
компонентнинг парциал буг босими истаган хароратда унинг 
':»рнтмалаги мачяр кисмига нроиорциоиалдир (37-бет).

Р л = Р о , Л  (V II. 1а)
Рв =  Ро.в^в (V II. 16)

бу ерда ро^ ва род— тоза моддалар устидаги бур босимлари.
Эритма устидаги бугнинг умумий босими парциал босимлар 

йириндисига тенг:

^  Ро.А^А +  Ро.Н^в — Po,.l(I +  Po.B^H ~  Ро.А +

+ (Po.fi ~  Ро.А̂ В̂ (V II.2)

V I l . l -расмда идеалга якин булган CeHsBr — CeHsCi система 
учун, доимий’хароратда парциал босимлар ва умумий босимнииг 
эритма таркибига богликлиги келтирилган.

Бромбензолнинг (А компонент) парциал босими р^^ дан (тоза 
бромбензат, нолгача ( Х ^ О  булгапда) деярли чизикли
узгаради. Хлорбензолнинг {В  компонент) парциал босими хам рдд 
дан (X if= \) нолгача (A'„==0) худди шундай узгаради. Шуларга 
мос равишда бугнинг умумий босими хам чизикли узгаради.

Бугларга идеал газлар конунларини куллаб (унча катта 
булмаган босимлар учун мумкин), компонентлар бугларининг 
парциал боснмларидан буг таркибини хисоблаб чикариш ва шу 
йул билан суюклик ва буг таркиблари орасидаги богланишни 
аниклаш мумкин.
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CiHsCt СбН,Вг СеИ;(Г

CfHs СС МОЛЯР кисми

V II.  \-раем. СбНбВг— СбНбСкисте- 
ма устида 140°С даги умумий ва 

парциал босимлар.

V II. 2-раем. СбНбВг— CeHsCI системаси 
нинг атмосфера босимидаги кайнаш х.аро- 

рати — таркиб диаграммаск:
/ конденсатланиш '»1 риси, ?  — бу^ланиш эгриси.

Бурсимон фазадаги (газ) i компонентнинг моляр кисми К,, 
унинг парциал босимини аралашмадаги х,амма газларнинг умумий 
босими нисбатига тенг

Y ,= p ./ p  (V I 1.3)
ёки (V I 1.1) тенглама х,исобга олинса;

К, = (VI 1. 4)
(V II.4) тенгламани бинар системанинг иккала компонентига 

куллаб.

Ya/Yb = Ро.А^л/Ро.а в̂ (VI1.5)

ни оламиз.
Идеал эритмаларда бур таркиби суюклик таркибидан фаркла- 

ниши (V II .5-) тенгламадан келиб чикади (агар тоза моддалар 
устидаги бур босимларининг катталиклари бир-бирига тенг 
булмаса). Ноидеал эритмаларда хам бурнинг таркиби суюкликни- 
кидан фарк килади, факат азеотроп эритмаларнинг хосил булиши 
холатлари бундам мустаснодир (102-бет).

Бир неча эритмалар учун бур босими ва гаркибини хисоблаб 
чикиб, V I I . l -расмда узлукли (штрихланган) эгрини утказиш 
мумкин. У бур таркиби билан система устидаги бурнинг умумий 
босими орасидаги богланишни курсатади.

Хар кандай суюк аралашмаларга (идеал ва ноидеал) 
Коноваловнинг биринчи к,онунини куллаш мумкин: бур узи билан 
мувозанатда турган суюкликка нисбатан шу суюкликка кушилган- 
да унинг умумий бур босимини оширувчи (ёки берилган босимда 
эритманинг кайнаш хароратини пасайтирувчи) компонент билан 
бойиган булади.



Икки компонентли системаларда бур ва суюклик таркибининг 
турличалигига асосланган х,олда улар х,айдаш йули билан 
ажратилади. Бир маротаба буглатиш йули билан икки учувчан 
модданинг аралашмасини ажратиш мумкин эмас, чунки бурда икки 
компонент х,ам мавжуддир. Аралашмани ажаратиш учун, одатда, 
узгармас босимда фракциялаб хайдаш усулидан фойдаланиш 
лозим.

V II.2- расмда худди уша СбНзВг — CeHsCi идеал система учун 
атмосфера босимидаги эритма кайнаш х,ароратининг унинг 
таркибига борликлиги курсатилган. Агар хар бир тоза суюклик 
учун уларнинг нормал кайнаш нукталари орасидаги бур босими- 
нинр хароратга боРЛиклиги маълум булса, бу диаграммани 
назарий келтириб чикариш мумкин.

Х и с о б л а ш  н а м у н а с и .  Одатда, маълумотномаларда мод- 
даларнинг турли ташки босимлардаги кайнаш х,ароратлари 
келтирилади. CelisBr {А компонент) ва CeHsCi (В  комопнент) учун 
турли ташки босимлардаги кайнаш хароратларини топамиз:

Босим

Модда р мм сим. уст 100 200 400 760

р, кПа
Igp

13,33
1,125

26,66
1,426

53,33
1,727

101,33
2,006

CgHjBrCA) t, ‘С 
Т. к  

i / r i o ^

90,8
364,0
2,747

110,1
383,3
2,609

132,3
405,5
2,466

156,2
429,4
2,329

CgH jCKB) /. °с
Т, к  

i / r i o ^

70,7
343,9
2,907

89,4
362,6
2,758

110,0
383,2
2,610

132,2
405,4
2,467

Охирги устундаги сонлар нормал кайнаш хароратларига мос 
келади.

Бу маълумотлар буйича Ig p — \/Т координатларида турри 
чизиклар тузилади, интерполяция (CeHsBr учун) ва экстраполя
ция (СбНбС! учун) воситалари ёрдамида хар бир суюкликнинг 
нормал кайнаш хароратлари орасидаги уч-турт харорат учун бур 
босими топилади, масалан, 138, 144 ва 150°С ларда. Топилган 
кийматларни жадвалга й и р и ш  максадга мувофикдир;

Модда
^ ”С 138 144 150

Т, К  
I/7'IO-’

411,2
2,432

417,2
2,397

423,2
2,363

СбН5Вг(А) tePo .4  
Ро.А ■‘Па

1,79
61,7

1,87
74,1

1,94
87,1

СбН5С1(В) ’®ро,В 
Ро,В •‘Па

2,09
123,0

2,15
141,3

2,22
166,0



Кейин танланган хароратларда ва атмосфера босимида 
кайнайдиган эритмаларнинг таркиблари (компонентлардан бири- 
нинг, масалан, CeHsCl нинг моляр кисмини) топилади. Буни икки 
усул билан бажариш мумкин;

аналитик усулда, (V II.2) тенгламадан фойдаланиб ва умумий 
босим Я =  101,33 кПа деб хисоблаб \ Х ( Р  — ро .\) I  {рпн—
— Рол) I ;

чизма усулида, худди V I I ,1- расмда тасвирлангандек, берилган 
хароратларда умумий бур босими изотермаларини тузиб, изобара- 
ларнинг (Р  — 101,33 кПа) ушбу изотермалар билан кесишган 
нукталари 138,144 ва 150°С да кайнайдиган эритмалар таркибла- 
рини курсатади.

Эритмалар билан 138,144 ва 150°С да мувозанатда булган 
СбНбС! нинг бурдаги моляр кисмини аниклаш учун, ушбу 
хароратларнинг х,ар бирида CeHsCl нинг парциал босимлари 
(V II. 16) тенглама буйича ёки чизмадан топилади ва уларнинг 
умумий босимга нисбати олинади [(V ll.3 ) тенглама].

Хисоблар ва кайнаш харорати — таркиб диаграммасини тузиш 
учун керак булган катталикларнинг кийматлари жадвалга 
йигилади:

^ а̂рорат, "С 13?,2 138 144 150 156,2

1.0 0,65 0,40 0,18 0

Р в г^ в
РО .В '

101,33 79.9 56.5 29,9 0

y g - P g lP 1.0 0,79 0,56 0,30 0

Тажриба натижалари келтирилган VIL2- раем ва жалвал 
орасидаги фарк жуда кичик.

Учувчанлиги юкорирок булган компонент (бу холда 
СбНзСОнинг каЙ1.., адрорати кичик булади. Хар кандай 
адроратда суюклик билан мувозанатда турган бур таркиби 1-эгри 
оркали тасвирланаяпти, 2-эгри эса кайнаш х,ароратининг суюк 
фазанинг* таркибига борликлигини ифодалаяпти. Бу икки эгри 
орасидаги сох,а суюклик — бур гетероген мувозанатига мос келади. 
Бу сох,ада жойлашган исталган нуктага (масалан, k нуктага) 
суюкликнинг / ва бурнинг т  таркиби жавоб беради. Суюк ва 
бурсимон фазаларнинг нисбий миклорини пишанг (ричаг) коидаси 
буйича хисоблаш мумкин:

Суюклик массаси (моль) k т
Бур массаси (моль) Ik

Суюкликнинг кайнащида олинаётган бур аста-секин совитила- 
ди, натижада, бур учувчанлиги юкорирок компонент билан 
бойийди.

*Барча расмларда суюклик таркиби узлуксиз чизнклар билан белгиланган, буг 
таркиби эса-узлукли чизиклар оркали курсатилган.



Фараз килайлик, CgHsCl (В  компонент) нинг бошланрич 
суюкликдаги моляр, кисми Xв—0.55 (ci нукта). Бу эритма t\ =  
=  141°С да кайнайди. Хосил булган бурнинг биринчи улуши 
с\ нукта билан белгиланган эритманинг дастлаб олинган таркибига 
(Уд=0,70) нисбатан CeHsCl нинг миадори купрок булган таркибга 
эга булади. Бур ажратилади ва совитилади, бунииг наТижасида 
у конденсатланади (сг нукта). Олинган конденсат бошланрнч 
эритмага нисбатан настрок хароратда (/2— 137°С) кайнайди. Бу 
хароратда янада СнИзС! билан бо(п1ган бур ажралиб чикади (сг 
нукта, Уа=0,82).

Кетма-кет совитиш ва мувозанатда турувчи турли таркибли 
икки фазанинг буридан ажратиш натижасида, таркиби соф СеНзС! 
га якин булган конденсат олиш мумкин.

Бур ажратиб олингандан сунг суюкликда CeUsBr нинг нисбий 
таркиби ортади (масалан, Сг нукта, А",,=0,5), окибатда суюк- 
ликнинг кайнаш харорати бошлангич эритманикига нисбатан 
ортади (/з= 142 °С ). Бурни кетма-кет ажратиш натижасида 
>(айдаш колбасидаги суюклик секин-аста тоза комнонемтга 
якинлашгунча СеНзВг билан бойиб боради.

Аралашмаларни бундай ажратиш усулидан ректификацион 
колонкаларда фойдаланилади. Бунда юкорига кутарилаётган буг 
учувчанлиги юкорирок компонент билан бойиб борган хо/чда 
совитувчг1 мослама (таксимча)ларда конденсатланади, камрок 
учувчан компонент билан бойиган суюклик эса настга окиб тушади 
ва хайдап! идиши кубида йигилади. Ажратиш даражаси икки 
компонент (суюклик ва буг) нинг кайна1п адроратлари орасидаги 
фаркларга, шунингдек х,ароратга ва совитувчи мосламаларнинг. 
сиртига (таксимыалар сонига) боглик булади.

V II.3  Н О И Д Е А Л  Э Р И Т М А Л А Р

Эритмани ташкил килган заррачалар орасидаги у ёки бу 
даражадаги узаро таъсирлар, эритмаларда идеал хататдан 
четланишни келтириб чикаради. Рауль конунидан мусбат четла- 
нишлар бир турдаги заррачалар орасидаги таъсир кучлари {А — 
А ёки В  — В )  турли хил заррачалар орасидаги таъсирлардан {А — 
В )  катта булган такдирдагина кузатилади. Бу хол эритма 
компонентлари турли кутбликка эга булганда, айникса, модда- 
ларнинг бирида ассоциланиш кузатилганда содир булади. Унда 
эритманинг хосил булиши, одатда, иссиклик ютилиши билан 
боради; натижада эрит.мада компонентларнинг бурланиш иссикли- 
ги камаяди, бу эса бурланишни осонлаштиради. Шунинг учун 
система устидаги буг босими Рауль конуни буйича хисобланган 
кийматдан катта булади. Рауль конунидан мусбат четланишлар 
купгина гомоген суюк системаларга хосдир (V II.3 - раем).

Рауль конунидан манфий четланишлар анча кам учранди. 
Бундай четланишлар бир турдаги зарралар орасидаги таъсир 
кучлари ( А — А ёки В — В )  турли хил зарраларникидан ( Л — 
В )  кичик булгандагина кузатилади. Бунда эритманинг хосил



щ соон
мм.с.у.

60

о Q.20 O/tO Q60 qso 
Н2О моляр Î UCMU

op  ОАО 060 080 1,00 
ЩО моляр /fi/CMU

V II .  3- раем. С Н зС О О Н  — НгОсистемаси устида 42®С даги умумий буг босими 
(а )  ва атмосфера босимидаги кайнаш х.арорати — таркиб диаграммаси (б ) .

булиши иссиклик ЧИКИ111И билан боради, натижада бурлани1и 
иссиклиги ортади. Бу эса бурланиш жараёнини кийинлаштиради 
ва система устидаги бур босими Рауль конуни буйича адсоблангаи 
кийматдан кичик булиб колади (V H . 4- раем).

V II. 4- раем. СбНб — C H C I3 системаси устида 25°С  даги умумий бур босими ( а )  
ва атмосфера босимидаги канаш х.арорати — таркиб диаграммаси (б ) .

Агар идеал холатдан анчагина четланиладиган булса, буг 
босими таркиб эгриларида Рауль конунидан мусбат четланишда 
максимум (масалан, СНз СОСНз — C S 2 системаси, V I I . 5-раем)



а
СНзСОСН} 

мм с у. кПа
Сутпик 

'Y66,J

5
CHjCOCHj 
60 г

о 20 40 SO 
CS2 шцдори, масса %

го 40 60 .. 
CS2  шцдори, масса °/о

V II.  5- раем. С Н зС О С Н з — C S 2 системаси устида 25°С даги умумий бур босими 
( а )  ва атмосфера босимидаги кайнаш \арорати — таркиб диаграммаси (б ).

ёки манфий четланишда минимум пайдобулиши мумкин (масалан, 
Н 2О —  H N O 3 системаси, V II.6-раем). Агар соф холдагн модда- 
ларнинг бур босимлари як,ин булса, идеал холатдан кам 
четланилганда х,ам, максимум ёки минимумлар (экстремумлар) 
пайдо булиши мумкин.

Бундай системаларга Коноваловнинг иккинчи к,онунини 
куллаш мумкин: умумий буг босими эгрисидаги максимум ёки 
минимум нукталарда эритманинг таркиби у билан мувозанатда 
турган бугнинг таркибига мос келади. Бунда босим эгрисидаги 
максимум (V II .5, а- расмдаги с нукта) кайнаш х,арорати — таркиб 
эгрисидаги минимумга (V II .5, б- расмдаги с нукта) мос келади ва 
унинг аксича булади (V II.6-раем).

а
ЧгО

мм су кПа
гоо -26,6

too

буг
1

0' 20 «7 60 80 
HNO3  микдори, масса % HNOj MUK,gopu,Maixa%

V II.  6- раем. H jO  — HNO.i системаси устида 50°С даги умумий бур босими ( а )  
ва атмосфера босимидаги кайнаш х.арорати — таркиб диаграммаси (6 ).

Таркиби буйича бу экстремал нукталарга жавоб берувчи 
эритмалар ажралмасдан к,айновчи ёки узгармасдан щайновчи, 
азеотроп, эритмалар дейилади. Кайнаётганда уларнинг таркиби 
узгармайди ва худди тоза моддалардагидек берилган ташки 
босимда кайнаш харорати хам узгармас булади. Ташки босимнинг 
узгариши азеотроп эритма таркибининг узгаришига олиб келади,



бу эса ушбу нукталарда кимёвий бнрикмаиинг йуклигидан далолат 
беради.

V11.5 а-'расмга Караганда, Конокаловнинг 1-конунига биноан 
бу холатда хам бур суюкликка мисбатан эритмага кушилиши 
билан умумий бур босимнни отирадиган (кайнаш х,ароратини 
пасайтирадиган) компонент билан бойиган. Масалан, ацегонга 
C S 2 нинг кушилиши билан бугнинг умумни бсхими ошади ва C S 2 
нинг миклори экстремал с иуктага етруЕша эритманинг кайнаш 
адрорати пасаяди. Концентрацияларнинр yui6y сохаснда бур 
суюкликка нисбатан C S 2 билан бойиган, яна C S 2 кушилиши билан 
бурнинг умумий босими пасаяди (кайнаш нуктаси ошади), шунинг 
учун с азеотроп нуктаси билан соф C S 2 оралиридаги концентрация- 
лар сохаснда бур суюкликка нисбатан ацетон билан бойиган 
булади. C S 2 га ацетон кyпJилгaп холатда хам худди шундай 
хулосага келамиз. Азеотроп с нуктада узаро мувозанатда турган 
суюклик ва бур таркиблари тенг булади.

V II. 5, б ва V II.6, б- расмларга Караганда, экстремал нукталар 
булганида хайдаш йули билан аралашмани тула ажратиш мумкин 
эмас экан. К,айнаш харорати таркиб -̂ грисида минимум булган 
систёмаларни фракциялаб хайдаганда хайдалаёт1ан еуюкликнинг 
таркиби азеотроп эритманинг таркибига якинлашиб боради, 
хайдаш колбасида калган сюклик эса, бошлангич эритмада 
азеотропга нисбатан ортикча булган компонент билан бойийди. 
Дастлабки таркибида О дан 63%гача C S 2 булган аралашмаларни 
фракциялаб хайдаганда, хайдалмай колган еуюкликнинг таркиби 
соф ацетонникига якинлашади, бошлангич таркибида 63 дан 100% 
гача C S 2 тутса, хайдалмай катган суюкликда C S 2 йигила 
бошлайди.

Кайнаш харорати — таркиб эгриларида максимум булган 
системаларда хайдалган суюклик азеотропга нисбатан ортикча 
микдордаги компонент билан ортикча (О дан 68% гача H N O :i  
тутган эритмалар сув билан, 68 дан 100% гача H.NO.! тутган 
эритмалар азот кислотаси билан) бойийди. Хайдайдиган колбада 
таркиб буйича азеотропга якин булган эритма йиРиладн.

Суюклик — бур мувозанатига- фазалар коидасини куллаб, 
'p=const булганида, эркинлмк даражалари сонини топамиз: s =  

=  f e + l — / =  2 + 1 — 2 = 1 ,  яъни суюк фазанинг хар бир 
таркибига маълум кайнаш харорати ва бур таркиби мос келади.

Азеотроп нуктада эркинлик даражалари сони хисоблана- 
ётганда узгарувчиларнинг умумий сонидан айриладиган тенглама- 
лар сонига яна битта тенгламани кушиш керак: суюклик ва бур 
таркибларининг тенглиги. Бунда эркинлик даражалари сони нолга 
тенг булиб колади, яъни берилган тан1ки босимда система 
нонвариантлидир (кайнаш харорати, суюклик ва бур таркиби кайд 
эти л га н).

Vll.4. и ш н и н г  б а ж а р и л и ш и

Ишдан максад кайнаш харорати — таркиб координатларида 
икки компонентли системанинг суюклик бур мувозанат диаграм- 
масини тузишдир. Бунинг учун эритмалар ва соф моддаларнинг



кайнаш хароратларини, 1иунингдек, кайнаш х,ароратидаги маълум 
таркибли суюклик билан мувозанатда турувчи бугнинг таркибини 
аниклаш керак.

Эритмаларни тайёрлаш ва уларнинг таркибини анимаш
Курук, конуссимон, 0F3H яхши беркитиладиган колбаларда бир 

неча эритмалар (топширик буйича) 30—40 см'̂  хажмда тайёрлана- 
ди. Агар концентрацияси номаълум булган эритмаларни ишла- 
тишга турри келса, дастлаб уларнинг таркибини аниклаш керак. 
Бунинг учун турли усуллардан фойдаланиш мумкин. Масалан, 
агар компонентлардан бири кислота булса, унинг концентрацияси 
титрлаш билан топилади. Лекин купинча синдириш курсаткичини 
аниклаш билан кифояланилади (X X V II боб). Соф суюкликларнинг 
ва таркиби маълум булган икки уч эритманинг синдириш кур
саткичини аниклаб, синдириш курсаткичининг таркибга боглик- 
лик эгриси чизилади. Куп холат-

ларда синдириш курсаткичи 
(хажм) %  ларда ифодаланган 
таркибга чизикли богланган деб 
хисобланади. Бунда иккита соф 
•суюкликнинг синдириш курсаткич- 
ларини улчаб, чизмада бу икки 
нуктани бирлаштириб куйиш ки- 
фоя килади. Лекин суюклик-буг 
мувозанати диаграммаларида тар- 
киб, одатда хажмий фоизларда 
эмас, балки масса ёки моляр 
фоизларда ифодаланади. Хажм 
фоизларини матярга айлантириш 
учун хар бир компонентнинг моль- 
лар сонини топиш керак щ =  
=  Vi/Vi, бу ерда и, — компонент
нинг эритмадаги хажми; Vi =

— Mi/pi шу компонентнинг соф холдаги хажми {М  — мсшяр 
масса; р — зичлик, г/см^). Эритмадаги компонентнинг моляр 
кисмини

О 20 40 60 SO 
СбНд мик,дори,Уо

VII. 7-раем. С2Н5ОН — СбНб эрит- 
маси синдириш курсаткичининг 
\ажм %  ларида ( I )  ва моляр %  ла- 
рида (2) ифодаланган СеНе нинг 

таркибига богликлиги.

(V II.6 )

тенгламадан топилади.
Бундай утиш хисоби бир неча концентрациялар учун бажари- 

лади [масалан, 2Q, 40, 60, 80 (хажм) %  даги таркибларга], сунгра 
чизмадаги тугри чизикд,ан бу таркибларга мос келувчи синдирш 
курсаткичларини топиб, уларнинг каршисига хисобланган ва 
моляр фоизларда ифодаланган таркибларни куйиб чикилади ва 
улар эгрига бирлаштирилади.

Х и с о б л а ш  на му  н а с и. Куйида келтирилган маълумотлар- 
дан фойдаланамиз:



Модда Синдириш 
к^?рсаткичи, п р Зичлик/j, г/см ^  

0
Моляо 1(ажм V, 

смг1моль

С2 Н5 ОН . 

СбНб

1,3613

1,5011

0,7895

0,8790

58.33

88.80

20% (х,ажм) СбНб ва 80 %  (х,ажм) С 2Н 5ОН таркибли эритма 
учун (V I I .6 ) тенгламадан бензолпинг моляр кисмини топамиз:

■ 58,33/(0,2 ■ 58,33 +  0,8 ■ 88,8) =  0,141 .

Бошка таркибларнинг х,исоби хам шундай бажарилади:

СбН5  нинг ](ажми, см^ ■ 0.2 0.4 0,6 0.8

CgHg нинг моляр кисми, 0,141 0.305 0.496 0.724

1-эгри (V I I .7-раем) синдириш курсаткичининг (адж м ) %  
ларда ифодаланган таркибга богликлигини курсатади- Танлаб 
олинган маълум хажмий таркибли бензол тутган эритмаларда 
бензолнинг х,исоблаб чикарилган моляр фоизларининг кийматла- 
рини чизмага тушириб, 2-эгри утказилади, ушбу эгри эса синдириш 
курсаткичининг (моль) %лардаги таркибга богликлигини ифода- 
лайди. *

Бу эгридан фойдаланиб, номаълум концентрацияли эритманинг 
синдириш курсаткичи оркали унинг моляр фоизлардаги таркибини 
аниклаш мумкни.

Кайнаш х,арорати — таркиб диаграммасини тузиш

KaйнauJ адроратини аник, топиш кийин, чунки суюклик ута 
кизиши, яъни унинг харорати х,акикий кайнаш хароратидан юкори 
булиши, бур эса совиши мумкин (айникса, асбобнинг юкори 
кисмларида). Свентославский асбобидан фойдаланганда яхши 
натижалар олинади (V I I .8, а- раем), унда термометрнинг симобли 
резервуарига кайнаётган суюклик томчилари сачраб туради, яъни 
бур билан хам, суюклик билан хам термик бирликда булади.'

Кайнатиш учун мулжалланган идиш ( I )  нинг сатхи вертикал 
бирлаштирувчи найча (2 ) нинг уланган еридан тахминан 1 см 
юкори булиидини таъминлаб, суюклик билан тулдирилади ва колба 
иситгичда киздирилади. Асбобни каттик совиб кетмаслиги учун 
унинг атрофи асбест цилиндри билан уралади. Ж адал  кайна- 
ётганда суюклик бирлаштирувчи найча (2 ) оркали кутарилади ва 
термометр (3) га сочилади. Харорат 0,1 градус аникликгача 
улчанади. Совитгич (4) шлиф (5) да бемалол харакатланиши 
мумкин, у вертикал холатда тескари (кайтар) совитгич сифатида 
хизмат килади, бураб пастга каратиб жойлаштирганда эса, ундан



хаидалган суюклик- 
ни йнгиб олиш учун 
фойдаланилади. Тес- 
кари совитгичнинг 
кулланилиши ва 
х,айдалган суюклик- 
нинг 03 кисмининг 
ажратиб олиниши су- 
юклик таркибининг 
бошланрич таркиби- 
га нисбатан сезилар- 
ли даражада узгари- 
шига йул куймайди. 
Совитгич асбобнинг 
пастки кисмига ула- 
на'ди, у ерда бур х,али 
совишга улгурмаган 
ва шунинг учун узи- 
нинг бошланРич тар- 
кибини узрартирма- 
ган булади.

Совитгич верти
кал х,олда турганда 

эритма кайиаш харорати узгармас булгунча киздирилади, сунрра 
совитгич буралади ва пробиркага 0,2—0,4 см  ̂ аритма хайдаб 
олинади. Пробирка тезда зич беркитувчи копкок билан беркитила- 
ди. Агар суюкликни ажратиб олиш даврида кайнаш х,арорати 
узгарса, уни кайд этиб туриб, диаграммага хароратнинг уртача 
киймати куйилиши керак.

Бир эритмадан иккинчисига утишда идиш ва совуткичдан илик 
хаво окимини утказиш керак*.

Хайдалган суюкликнинг синдириш курсаткичини улчаб, унинг 
таркибга богликлик эгрисидаи фойдаланиб бур таркиби аииклана- 
ди. Рефрактометр призмаларини хар бир улчашдаи аввал юмшок 
латта ёки пахта билан куритиш лозим. Призманинг сиртига шикает 
етказмалик максадида фильтр короздан фойдаланишга рухсат 
этилмайди.

Тажриба натижалари жадвалга йирилади.
Кайнаш харорати — таркиб диаграммасини тузиш учун абс

цисса ^кига (моляр) %  лардаги таркиб, ордината укига эса соф ва 
текижрилган суюкликларнинг кайнаш хароратлари куйилади. Хар 
бир хароратга (соф суюкликларнинг кайнан! хароратларидан 
ташкари) суюклик ва у билан мувозанатдаги бурнинг таркиблари- 
ни аникловчи икки нукта мое келади. Тегишли' нукталарни 
бирлаштириб, иккита эгри (ллинади: суюклик ва бур эгрилари.

V II.  8- раем. Кайнаш хароратини аниклаш учун мул- 
жалланган асбоб:

а -  айланувчи сонуткич билан; 6 -- конленсат йигилалиган чунгак 
билан:

/ кайнатиш учун илнш; 2 — бирлатгирувчи май; 3 термометр; 
4 оовуткнч; 5 шлиф; 6 конденсат йигиладиган чунтак.

*V11.8, б-расмда курини1ии узгартирилган хайдаш асбоби тасвирланган. 
Конденсатланувчи суюклик чунтак (6)да йиРилади, у'ндан узун пипетка ёрдамида 
бугиипг таркибини аниклап] учун суюклик атинади.



Топширик.

Кайнаш харорати — таркиб кординатларида х,а1ат диаграмма- 
сини тузиш.

5^исобот намунаси

Тажриба
№ 1^йнаш }(арорати Синдириш

курсаткичи Таркиб

cyioiyiMK
ажратил-
магунча

суюцлик
ажратиб
олииган-
данкейи!)

Уртача сую«{лик-
нинг

з̂ айдал- 
ган суюц- 
ликнинг

суки^лик-
нингХд

бугнинг
Ув

V II/  боб. Ч ЕКЛ А Н ГА Н  М И К Д О РД А  А Р А Л А Ш У В Ч И  
С У Ю К Л И К Л А Р

V I I I .  I .  С У Ю М И К Л А Р Н И Н Г  У З А Р О  Э Р У В Ч А Н Л И Г И

Хамма суюкликлар у ёки бу даражада бир-бирида эрийди. 
Бирок, бу эрувчанлик шу даражада фаркланадики, уига караб 
системаларни бир нечта гуру);га булиш мумкин.

I. Бир-бирида деярли эримайдиган суюкликлар: бензат — сув, 
симоб — сув ва бошкалар.

П. Узаро чекланган микдорда эрувчи суюк,ликлар. Икки 
компонентли системалар: анилин — сув, метил спирти — гексан ва 
бошкалар. Уч компонентли системалар; суб — эфир — янтар 
кислота нитрили; бензол — бромоформ -- чумоли кислота; сув - 
ацетон — ксилол ва бо1Нкалар. Уч компонентли системалар узаро 
мувозанатдаги иккита ёки учта суюк ка ват хосил килиши мумкин.

III. Бир-бирида чексиз эрувчи суюкликлар. Икки компонентли 
системалар: метил спирти — сув; бензол — хлороформ ва бошка
лар. Уч компонентли системалар: бензол — хлороформ — углерод- 
турт хлорид; 420°С дан юкори хароратда Bi — Cd — Zn — 
суюкланиши юкори булган компонентнинг х,ароратидан юкори 
хароратда.

Икки компонентли системадаги чекли эришни сув — анилин 
мисолида кузатиш мумкин.

Агар, масалан, 20°С да олипган маълум сув микдорига 
(V III. I-раем, А нукта) уни ар'алаштириб турган холда кичик 
улушларда анилин кушиб борилса, кандайдир чегарагача ани- 
линнинг сувдаги бир жинсли эритмаси хосил булади. Верилган 
хароратда сув анилин билан туйинганидан {В  нукта) кейин хам 
эритмага анилинни кушиш давом эттирилса янги кават, яъни 
сувнинг анилиндаги туйинган эритмаси кавати (С нукта) пайдо 
булиши мумкин.

Дастлаб бу эритманинг микдори кам булади, лекин ани- 
линнинг ЯНГИ улушларини кушиб борип] билан каватларнинг
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V III.  2-раем. Бензол — чумоли 
кислота (чекли аралашувчи) 
суюмикларнинг 60°С даги бур 
боскми: I ва 2 — компонентлар- 
нинг парциал буг босимлари;
3 — аралашманинг бур босими.

таркиби узгармайди, балки уларнинг нисбий микдоригина узгара- 
ди: анилиннинг сувдаги эритмаси микдори камаяди, сувнинг 
анилиндаги эритмасининг микдори эса купаяди. Охирида ани
линнинг сувдаги туйинган эритмасидан тузилган кават тулик 
йуколади. Сувнинг анилиндаги эритмаси колади, унга анилин 
кун1иб бориш билан охирида соф анилинга (Д нукта) якиилашиш 
мумкин.

Ш ундай килиб, анилин билан сувнинг, анилиннинг сувдаги ва 
сувнинг анилиндаги (ВС  нодаси) туйинган эритма.лари орасидаги 
концентрацияларга жавоб берувчи исталган нйсбатларда ара- 
лаштирилиши, иккита узаро мувозанатда булган берилган 
хароратда хар бири маълум ва узгармас таркибли суюк фазалар 
хосил булишига олиб келади. Бундай эритмаларни битта 
хароратда иккита таркибга жавоб берувчи эритмалар дейилади. 
Иккала суюк, кават устидаги бугсимон фаза умумийдир.

Термодинамик мувозанат, хусусан, хамма биргаликда мавжуд 
булган фазаларда хар бир компонент кимёвий потенциалларининг 
тенглиги билан тавсифлангани учун (И  бобга каранг), сувнинг 
(анилиннинг) кимёвий потенциаллари иккала суюк каватларда 
бир хил булиб, суюк фазалар билан мувозанатда булган бур 
фазадаги шу моддаларнинг кимёвий потенциалларига тенг булади:

1с Пс б 1с _  11с _  б
I^H^O —  М’НзО —  М-ан —  йан ~  М'ан ’

(11.17) ва (11.19) тенгламаларга биноан биргаликда мавжуд 
булган хар бир фаза устидаги айнан бир модданинг парциал буг 
босимлари тенг булиши керак. Умумий буг босими компонентлар 
парциал босимларининг йигиндисига тенг булиб, берилган 
хароратда иккита суюк фазанинг мавжудлик сохасида узгармас 
булади ( V I I I . 2-раем).



Х,ароратнинг узгариши моддаларнинг эрувчанлигини ошириши 
ёки камайтириши мумкин. Бу бир моль модда чексиз^ куп 
.микдордаги туйинган эритмада эритилганнда кузатиладиган 
иссиклик эффектининг, яъни охирги эриш иссиклигининг ишораси- 
га борлик, ( I I I  бобга каранг). Агар бундай эритишда иссиклик 
ютилса, Ле-Шателье принцимига бинааи, системага килинаётган 
ташк,и таъсирни, яъни модданинг янада эришипи, буташтмради. 
Акс )^олда иссиклик эриган модданинг кисман ажралиб чикишига 
сабаб булади, яъни унинг эрувчанглигини камайтиради, бу х,ам 
адрорат узгариши билан туркумга килинаётган т а т к н  таъсирни 
бушаштиради. Иссиклик эффектининг белгиси хам узгариши 
мумкин, яъни унинг экзотермикдан нш ь оркали эндотермикка 
утиши ёки бунинг акси. Бунга мос равишда берилган модда 
эрувчанлигининг хароратга богликлиги хам узгариши керак.

Бир неча мисолларни куриб чикамиз; анилин — сув системаси- 
дан бошлаймиз. Охирги эриш иссиклиги эндотермик булгани учун 
хароратнинг кутарилиши туйииган эритмалар концентрациялари- 
га жавоб берувчи нукталарнинг якинланжшига олиб келади
I ( V I I I . 1-раем), В ъг С, Е  ва /', М ва N нукталар| ва натижада 
167°С га етганда икки иукта бирлашиб, битта К  нукта хосил 
килади. Эришнинг юк.ори критик харорати деб номланувчи бу 
хароратдан юкорида анилин ва сув узаро чексиз эрийди, яъни 
битта суюк фаза хосил килади.

Бошка системалар, масалан у — 
коллидин — сув (V I I  1.3-раем ), 
караб чикилган хатларнинг иккинчи- 
сига карайди; бу ерда харорат 120°С 
дан пасайиб бориши билан эрувчан- 
лик ортади. Битта хароратдаги икки- 
та таркибга жавоб берувчи эритма- 
ларнинг нукталари (В  ва С, Е  ва Г,
М ва N) харорат камайиаги билан 
якинлашади ва 5,7°С да эришнинг 
к,уйи критик харорати деб аталувчи 
битта К  нуктада бирлаи]ади. Харо
рат яна хам насайтирилса, у — 
кшлидин ва сув узаро чексиз эрийди- 
ган булиб катади.

Ш у сиетеманииг узи мисолида 
эрувчанлиги кунайиб ' борувчи 120°С дан юкорида маълум 
шароитларда эришнинг куйи ва юкори критик хароратларига эга 
булган системаларнинг мавжуд булиши мумкиилиги куринмокда. 
Бундай системалар хакикатан хам тонилди; никотин — сув, глице- 
рин-м-татуидин ва бошкалар.

Шундай системалар хам мавжудки, улар учун, эришнинг на 
юкори, на куйи критик хароратларига эрии1иш мумкин эмас. Этил 
эфири —  сув системаси бунга типик мисат була олади. Эфирнинг 
сувдаги туйинган эритмасидан тузилган кават — 3,83°С да

20 W 60 80 т  
Н̂ О мик,дори, масса %

V n i. 3- раем. Эришнинг к,уйи кри
тик хароратига эга булган Л — 

коллидин — сув системаси.

харораг ортиши билан

музлайди ва бу хароратдан пастда факат эфирда ~ 1 (м а сса )%  
109



сув тутган эритма мавжуд булиши мумкин. Шундай килиб, бу 
х,олда куйи критик х,ароратга эришиш мумкин булмайди. Бошк,а 
тарафдаЕ1, ~ 2  (масса) %  сув тутган эфир фазаси 2 0 ГС  да критик 
хароратга етади, ундан юкорида суюк, холда факат эфирнинг 
сувдаги эритмаси мавжуд булиши мумкин. Курсатилган \apo- 
ратлар оралирида, битта хароратда иккита таркибга жавоб 
берувчи, таркиби хароратга боглик булган иккита эритма мавжуд 
булиши мумкин.

Узаро туйинган эритмаларнинг нисбий микдорлари х,амма 
куриб чикилган х,олларда пйшанг (ричаг) коидаси буйича 
аникланиши мумкин. Масалан, агар хамма системанинг таркиби 
G нукта билан аникланса ( V I I I . 1 ва VI1 I.3-расмлар), унда;

G FЕ таркибли эритма массаси 
F таркибли эритма массаси G E

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

Иккита суюкликнинг чекл^ эрувчанлигини урганувчи энг 
машх,ур усул Алексеев усулидир.

Урганилаётган аник таркибли иккала модда солинган катор 
ампулалар тайёрланади ва уларнинг учи кавшарланади. Амну- 
лалар суюклик х,аммомига жойлаштирилади, унинг харорати 
секин-аста (0,5°/мин) оширилади ва система бир жинсли булиб 
колган харорат аникланади. Моддаларни аралаштириш максади- 
да ампулалар даврий равишда силкитиб турилади.

Иккинчи суюк фаза (ампуладаги суюкликнинг лойкаланиши) 
х,сх;ил булгунча системани аста совитиш йули билан топилган 
х,арорат киймати текширилади. Термометрнинг курсатишлари 
орасидаги фарк 1 градусдан ошмаслиги керак. Натижаларнинг 
уртача киймати урганилаётган моддаларнинг олинган нисбатида 
бир-бирида эриш чароратини беради.

Топширикка сув-органик модда системаларида фазалар тарки- 
бини аниклаш киради.

>^исо6от намунаси

Ампулам»

CyioiyiHK таркиби, масса %
Харорат, ‘С гомогенлаш 

гетерогенлаш 
рртача

Температура — таркибдиаграммаситузилади.

IX. боб. КО ТИ Ш М А Л А Р. Т ЕР М И К  А Н А Л И З

Металларни, урганишда, галургияда фазалар коидасининг s =  
=  /г 1 — f куриниши котишмалар )^олатини тавсифлашда кенг 
кулланилади, бунда узгарувчилар сони биттага камайтирилган 
(босим ёки адрорат узгармас).



Кристалланиш жараёнлари, одатда, узгармас босимда ургани- 
лади. Ташки босимнинг кам узгариши кристалланиш хароратига* 
жуда кам таъсир килади ва, х,аттоки, босим бир неча ун атмосфе- 
рага узгарган х,олатларда хам атмосфера босимида олинган 
натижалардан фойдаланса булади.

Таркиб —  кристалланиш харорати координаталаридаги диа- 
граммалар мазкур моддалар жуфти учун холат диаграммасининг 
хусусий холатидир; уларни эрувчанлик диаграммалари деб хам 
аталади. Бундай диаграммалар буйича у ёки бу фазанинг борлиги, 
уларнинг сони, маълум таркибли аралашманинг кристалланиш 
харорати ва бошкалар хакида фикр юритиш мумкин.

Турли системаларнинг холат диаграммалари тажрибалар 
оркали олинган натижалар асосида тузилади. Суюкланиш 
диаграммаларини тузишнинг энг кенг таркалган усулларидан бири 
термин анализ булиб, унинг асосида суюклантирилган соф 
моддалар ва турли котишмаларнинг совиш тезлигини кузатиш 
ётади. Совиш эгриларидаги сини1нлар системадаги фазалар 
соницинг узгарганлигини билдиради.

1Х.1. СУЮК, \ОЛАТДА ЧЕКС И З ЭРУВЧИ  ВА КРИ СТАЛЛ 
Х.ОЛАТДА ЭРИ М АЙ Д И ГАН  МОДДАЛАР

IX .1, а-расмда Cd — B i системасининг холат диаграммаси 
келтирилган. Абсцисса укларида шу моддаларнинг таркиби кайд 
этилган. А ординатаси 100 %  Cd га, В —  100 %  B i га жавоб 
беради, а ва в нукталар соф холдаги кадмий ва висмутларнинг 
кристаллании! хароратларига (ёки суюкланиш) мос келади. Турли 
фазаларнинг харорат ва таркибга боглик булган мавжудлик 
сохалари IX .1, а-расмда араб ракамлари билан курсатилган.

Агар соф холдаги кадмийни суюкланиш хароратидан юкорн

IX. 1- раем. Cd — Bi системаси суюманиш диаграммаси;
а — л,олат диаграммлси; б совуш ?|рилари;

/ — иккала модданинг суюк котишмаси; 2 - Cd кристаллари + иккала модданинг суюк к<яи1имаси: 
J  — B i крнсталлари +  иккала модданинг суюк коти1имаси: ортикча Cd кристаллари бу/иан каттик 

^втектик таркиб; 5 — ортикча Bi кристаллари булган каттик чвтектик таркиО

*Масалан, босимнинг 1 атм га'ортин]и музнинг эриш х,ароратини 0,0076 гра- 
дусга пасайтиради.



хароратгача киздирилиб {d нукта), кейин совиш учун куйилса, 
мухитнинг узгармас х,ароратида вак,т буйича х,ароратнинг узгари- 
ши da ораликда чизикли булади ( IX .1, б-раем). Харорат 
кадмийнинг кристалланиш нуктасигача пасайганида (а нукта), 
иссиклик ажралиши билан борувчи кристалланиш жараёни 
бошланади, у ташки мукитга сарфланган иссиклик урнини 
тулдиради; натижада кристалланиш тугагунча иссиклик узгар- 
майди (аа оралик); кейин кристалл фазанинг совиши содир булади 
(ае оралик).

Кадмий совиш эгрисининг турли жойларидаги эркинлик 
даражалари сонини хисоблаймиз. Битта суюк фазами совитишда 
da ораликдаги эркинликк даражалари сони s =  fe +  1 — / =  • +  1 —
— 1 =  1, шунинг учун харорат эркин узгариши мумкин. Бу ерда 
таркиб узгармайди (соф модда) ва босим доимий булади. 
а нуктада кристалланиш бошланади ва иккита фаза (суюк ва 
кристалл) булгани учун эркинлик даражалари сони s= = ^+ l—'
— /^=1 4 -1 — 2 =  0, яъни система нонвариант — икки фаза мавжуд 
экан, харорат узгармас булиб туриши керак (аа оралик). 
Кристалланиш тугаганда, яъни суюк фаза йуколганда, яна битта 
эркинлик даражаси пайдо булади (б’=  1 -|- 1 — 1 =  1), бунда кадмий 
кристалларининг совиши кузатилади (ае оралик).

Кадмийга оз микдорда висмут кушилганда кадмийнинг 
котишмадан кристалланиш харорати (бу ерда кадмийни эритувчи 
деб хисобласа булади) соф холдаги кадмийнинг кристалланиш 
хароратига нисбатан пасаяди. Бу Рауль конунининг махсулидир 
(V I бобга каранг). Эриган модданинг кичик концентрацияларида 
кристалланиш хароратининг пасайиши кушилган модда микдори- 
га тугри пропорционалдир, юкорирок концентрацияларда чизикли 
богланиш булмайди.

Агар кадмий ва висмут котишмалари (масалан, 70 %  Cd ва 
30 %  B i) суюкланиш хароратидан юкорирокда киздирилса 
(масалан, f нуктагача, IX. 1 а- раем), кейин совитилеа, fg оралик 
оркали икки компонентли системанинг бир фазали суюк котишма- 
сининг совиши тавсифланади'. Бу ораликда эркинлик даражалари 
сони s =  1 — / =  2+  1 — 1 =2, яъни битта суюк фазани саклаган 
холда иккита параметрни харорат ва таркибни (p =  eonst) эркин 
узгартириш мумкин.

Иккита эркинлик даражаеининг мавжудлиги холат диаграмма- 
си текислигида чизма холида ифодаланади. Ушбу холда паетдан ас 
ва Ьс эгрилар билан, чап ва унгдан Л ва В  ординаталар билан 
чегараланган диаграмманинг киемидир. Агар ташки босим суюк 
котишма устидаги мувозанат бур боеимидан катта булса, бу 
сохада бур булмайди. Буни тушуниш учун хохлаган хароратда 
бегона газларсиз узининг туйинган бури билан мувозанатда турган 
поршенли цилиндр ичидаги суюкликни куриб чикамиз (бундай 
система ортобарик деб аталади). Ташки босим туйинган бур 
босимига тенг булганида поршень силжимайди. Агар ташки боеим 
поршень остидаги туйинган бур боеимидан ортиб кетеа, поршень



суюклик сатадгача тушади, буг эса кондеисатланади. Бошк,ача 
айтганда, ташки босим туйииган буг босимидан катта булгаиида 
система факат суюкликдан иборатбулади ва эркиплик даражала- 
ри сонини хисобланганда газ фазасини х,исобга олмаслик керак. 
Агар ташки босим хаво билан яратнлаётган булса (атмосфера 
босими), унда аник карашларда уч компонентли система билан 
ишланаяпти деб х,исобланиши керак (учинчи компонент \аво). 
Лекин эркинлик даражалари сонини х,исоблап1да натижани 
узгартирмайди, чунки комнонентлар сони хам, фазалар сони хам 
биттага купаяди (газ фазаси пайдо булади). Бугнинг мувозанат 
босими ташки босимга етган янада юкорирок хароратларда 
бугнинг мавжудлик сохаси пайдо булад|1 (диаграммада курса- 
тилмаган).

g  нукта котишманинг чегаравий совишига мос келади. 
Хароратнинг жуда кичик микдорга пасайтирилиши кадмий 
кристалларининг пайдо булишига олиб келади, бунда котишма 
висмут билан бойий бошлайди. Котишмада висмутнинг нисбий 
таркиби купайиши туфайли кадмийнинг кристалланиши факат 
хароратни яна хам пасайтирганда давом этиши мумкин. Шундай 
килиб, кадмийнинг котишмадан кристалланиши жараёни соф 
моддадан кристалланишидан хароратнинг ва котииша таркиби- 
нинг узлуксиз узгариб бориши билан фарк килади ( IX .1- 
а- расмдаги gc эгриси буйича). Агар бу жараён вакт утиши билан 
кузатилса, gc оралик (XI. 1. б- раем) fg ораликка нисбатан камрок 
кияликка эга эканлиги куринади, чунки кристалланиш иссиклиги 
чикиши натижасида совиш тезлиги камаяди. Бу ерда фазалар сони
2 га тенг (кадмий кристаллари ва суюк котишма), шунинг учун s =  
=  k -\-1 — / =  2+  1 — 2= 1, яъни факат битта параметрни (харорат 
ёки таркибни) эркин узгартирик! мумкин. Хар бир коти1нма 
концентрациясига аник бир кристалланишнинг бошлаииш харора- 
ти жавоб беради.

Битта эркинлик даражасининг борлигини чизма куринишида 
диаграммадаги чизик тавсифлайди (бу холда IX .1, а-расмдаги 
кристалланиш хароратининг котин]ма таркибига богликлигини 
берувчи ас эгриси).

Худди шундай фикрлашларни соф висмут {тЬ Ь п  эгриси) ва 
унинг кадмий тутган котишмаларидан кристалланиши холатлари 
учун хам куллаш мумкин (масалан, ikccl эгриси).

Эвтектик (грекча «яхши курилган») деб аталувчи кадмий ва 
висмутнинг кристалланиш эгрилари кесишган нуктасида (с нукта) 
кадмий ва висмутнинг майда донадар аралашмаси куринин:ида 
кристалланиши кузатилади, унда хар бир компонентнинг кри- 
сталларини ажратиш мумкин. Шундай килиб кристалланиш 
вактида с нуктада бир вактнинг узида учта фаза мавжуд булади: 
иккита кристалл битта суюк. Эркинлик даражалари сони s — k-^ 
+  1— / =  2 + 1 — 3 =  0. Учта фаза мавжуд булганида хароратни 
хам, таркибни хам эркин узгартириш мумкин эмас, яъни 
кристалланиш доимий харорат ва таркибда бориши керак.



Харорат — таркиб диаграммасида бу нукта (с нукта) билан, 
)(арорат^— вакт диаграммасида горизонтал чизик билан {сс 
чизик) ифодаланади. Кристалланиш тугагач, иккита кристалл 
фаза колади ва янгитдан битта эркинлик даражаси пайдо булади 
(s =  2 + l — 2 = 1 ), яъни адрорат узгариши мумкин {ch, cl ва ср 
ораликлар).

Келтирилган эгрилар х,ар кандай таркибли котишмани совит- 
ганда, аввалига моддалардан бирининг кристалларини котишма 
таркиби эвтектик таркибга етгунча ажралиб чикишини (эвтектик 
таркибга нисбатан ортикча булган модданинг), ундан сунг 
кристалланиш котиишанинг таркиби ва х,арорати узгармас булган 
халда боришиии курсатади.

Кристалланиш бошланган (суюкданиш тугаган) х,ароратларга 
мос келувчи асЬ чизикка ликвидус чизиги дейилади, с нуктадан 
утувчи, кристалланишнинг тамом булиши (суюкланишнинг бошла- 
нинш) х,ароратларига мос келувчи горизонтал чизикка эса, 
солидус чизиги дейилади.

Эвтектик хароратига етганда эвтектик таркибга тулик жавоб 
берувчи котишмадан бир вактнинг узида узгармас х,ароратда 
иккала модданинг кристаллари ажралиб чикади (осср эгриси, IX. 1, 
б- раем).

Эвтектик котишма энг паст суюкланин! хароратига эга (бу 
коти1нма учун мумкин булган) ва майда доналиги сабабли шу 
системанинг бонгка таркибли котишмаларига нисбатан узининг 
алохида механик хоссалари билан фаркланади. Бу системанинг 
хамма котишмалари хам (соф моддалардан ташкари) эвтектик 
хароратда суюклана бошлайди, лекин суюкланиш жараёнида 
котишманинг харорати ва таркиби узгаради. Берилган таркибли 
котишма суюкланишининг тамом булиш хароратини ликвидус 
чизиридан Т0 ПИН1 мумкин.

Куриб чикилган диаграмма берилган моддалар жуфтидан 
хосил булган системанинг турли хароратлардаги холатини 
билишга имкон беради.

Маълум фазаларни тутган холда мувозанат халатида бирга- 
ликда мавжуд булган сохаларнинг таксимланишини IX. 1. а- расм- 
дан куриш мумкин. Масалан, 20 %  Bi ва 80 %  Cd тутган котишма 
225°С да (г нукта) гетероген система булиб (2), кристалл ва суюк 
фазплардан иборат. Бу фазаларнинг таркибини аниклаш учун, 
г нукта оркали у ётган соха чегараларигача горизонтал чизик 
(нода) утказиш керак. t нуктадан' туширилган перпендикуляр 
кристалл фаза таркибини (ушбу холда теза кадмий кристаллари), 
S  нуктадан абсциссалар укига туширилган перпендикуляр эса, 
бошланрич аралашмага (40 %  B i ва 60 %  Cd) нисбатан висмут 
билан бойиган суюлтирилган фаза (котишма) нинг таркибини 
курсатади.

Мувозанйтда турган фазаларнинг нисбий микдорларини, худди 
аввалгидек (99- ва 100-бетлар), пишанг коидаси оркали топи.ш 
мумкин. Суюлтирилган gc ва кристалл ^^рфазалар массаларининг 
нисбати tr ва rs кесмалар нисбатига тенг: gc/gKp=tr/rs.



Куриб чикилган турдаги диаграммалар факат металл котиш- 
маларигагина эмас, балки айрим тузларнинг (масалан, 
AgCI — КС1, NaCI — Na2S 0 4 ) , органик моддаларнинг (нафталин — 
бензой кислотаси, нафталин — дифениламин ва бошкалар) котиш- 
маларига ва тузларнинг сувдаги эритмаларига хам тегишли. 
Охирги'холда диаграмма шохларидан бири сувнинг кристалланиш 
эгрисини, иккинчиси— тузнинг кристалланиш эгрисини ифода- 
лайди. Таркибга тегишли ук туз таркибини 100 %  булгунича 
етмайди, чунки тузларнинг суюкланиш хароратлари, одатда, 
уларнинг сувдаги эритмаларининг атмосфера босимида кайнаш 
хароратларидан, хатто уларнинг критик хароратларидан хам, 
анча юкори булади.

Лекин бундай диаграммалар моддалар эрувчанлигининг 
хароратга богликлигини хам тавсифлайди. Бунда ликвидус 
чизигининг чап шохида ётувчи нукталар турли хароратлар учун 
А модданинг унинг туйинган эритмасидаги таркибини курсатади, 
яъни унинг В моддадаги эрувчанлигини, унг шохда ётувчи 
нукталар эса В модданинг А да эрувчанлигини курсатади.

Каттик моддаларнинг мутлак (идеал) эрувчанлиги тушунчаси- 
дан фойдаланиб, каттик моддаларнинг эрувчанлигини хисобловчи 
Шредер тенгламасини куллаб, мутлак системаларнинг* суюкла
ниш диаграммасини назарий куриш мумкин:

АЯ
2,303 R \ \ i  т )

бу ерда Xi — моддани унинг туйинган эритмасида Т хароратдаги 
моляр кисми; Го,; ва S.Hc,t тоза холдаги айнан шу модданинг 
харорати ва суюкланиш иссиклиги.

Тоза моддаларнинг суюкланиш хароратларидан паст харо- 
ратларни бериб, уларнинг хар бири учун эрувчанликни (туйинган 
эритмадаги моляр кисмни) топамиз. Нукталарни диаграммага 
куйиб, иккала шохнинг кесишган нуктасини, яъни эвтектик 
нуктани топамиз.

Мутлакка якин булган системалар учун олинган диаграмма 
тажрибада олинган диаграммадан кам фарк килади.

IX.2. Б А Р К А Р О Р  К И М Ё В И Й  Б И Р И К М А Л А Р  \ О С И Л  К И Л У В Ч И  М О Д Д А Л А Р

Айрим холларда А ва В  моддалар маълум суюкланиш 
нуктасига эга булган бир ёки бир неча кимёвий бирикмалар хосил 
килади. Агар кимёвий бирикма баркарор булса, яъни парча- 
ланмасдан ёки кисман диссоциланиб, лекин таркиби узармасдан 
(конгруэнт равишда) суюкланса, холат диаграммаси IX .2, 
а-расмда курсатилган куринишда булади. Си — M g системасида 
иккита кимёвий бирикма хосил булади: парчаланмасдан суюкла-

«Идеал (мутлак) эритма» тушунчасини 37-бет дан куринг,



нувчи Cu2M gBa кисман диссоциланиб суюкланувчи CuMg2. Кимё- 
вий бирикма уз хусусияти билан тоза моддадан фарк килмайди ва 
кристалланиш жараёнида адроратнинг узгармай колиши кузати- 
ладиган (IX .2, б- раем, dd ва // ораликлар) худди шундай совиш 
эгрисини беради.

1Х.2- раем. Си — M g системаси суюкланиш диаграммаси:
а — хатат диаграммаси; б —  совуш эгрилари;

/ — иккала модданинг суюк котншмаси; 2 — Си кристаллари +  иккала модданинг суюк кшишмаси; 
3, 4 ~  Cu2Mg Х й м и яви й  бирикманинг кристаллари -|- иккала модданинг суюк котишмаси; 5, 6 Cu^Mg 
хи м ияви й  бирикманинг кристаллари +  иккала модданинг суюк котишмаси: 7 —  Mg кристаллари -Ь икка
ла модданинг суюк котишмаси: 8 — Си кристаллари +  Cu2Mg кристаллари: 9 —  CujMg кристаллари -г 
-Н Си M g 2 кристаллари: 10 — Си Mg2 кристаллари +  Mg кристаллари (d ва /нукталарини д и с т е к т и к

нукталар дейилади).

Бутун диаграммани кимёвий бирикмалар таркибига мос келувчи 
ординаталар билан уч кисмга булиш мумкин. Бу диаграмма- 
ларнинг хар бири юкорида куриб чикилганларг^ ухшаш булиб, 
узининг эвтектик нуктаси билан тавсифланади. Чап диаграмма- 
нинг эвтектик нуктасида (С нукта) Си ва Cu2M g кимёвий 
бирикмалари кристалланади, е эвтектикаси Cu2Mg ва CuMg2 Kpn- 
сталларйдан, g эвтектикаси эса, CuMg2 ва Mg кристалларидан 
тузилган.

Системадаги кимёвий бирикма совиш эгрилари асосида термик 
анализ ёрдамида топилиши мумкин (IX .2, б-раем). Совиш 
эгрилари буйича ларорат — таркиб диаграммалари тузилади.

IX .3 . б е к а р о р  к и м ё в и й  б и р и к м а л а р  Х ,0С И Л  К И Л У В Ч И  м о д д а л а р

Баъзи бир кимёвий бирикмалар маълум бир х,ароратга эришгач 
турли таркибли криеталл ва еуюк фазалар хосил килиб 
парчаланади (инконгруэнт суюкланиш). Бу холда суюкланиш 
диаграммасида максимум булмайди, парчаланиш хароратига эса 
ликвидус эгрисидаги ута эгрилик мос келади.

Бунга CaSiOa — BaSiOs системаси мисол булади, унда Сн2Ва- 
SisOg кимёвий бирикмаси хосил булади (IX .3-раем). Ушбу 
бирикма тахмин килинган суюкланиш хароратига эришмасидан 
(узлукли эгридаги g нукта) 1320°С (/ нукта)да CaSiOj 
кристаллари (е нукта) ва суюк котишмага (с нукта) парчаланади.



Суюк котишманинг кристалланиш жараёнини куриб чикамиз 
(1Х.З-расм):

IX. Ъ-раем. CaSiOs — BaSiOa системасининг суюкланиш диаграммаси:
а — хатат диаг[)аммаси; б coByiu згрилари;

/ — котншма; 2 CaSIO.j кристаллари котишма; 3 ■ [iaS iU t кристаллари + котишма: 4 Са810.<кри- 
сталлари -f- Ca^BaSijOg кристаллари; 5 - Ca^BaShOv кри'сталлари +  коти1има; 6 — BaSiO i кристал- 

лари 4- Caj)^aSii(X кристаллари.

I. Бошланрич котишманинг таркиби Са2Ва51з09 кимёвий 
бирикмага мос келади ( К  нукта). Система / нукта билан 
белгиланувчи адроратга эришганда ва яна хам совитиш давом 
эттирилганда CaSiOa кристаллари ажралиб чикади, котишма эса 
BaSiOa билан бойиб, кристалланиш харорати пасаяди. 1320°С да 
Са2Ва51з09 кимёвий бирикмасининг кристалланиши бошланади ва 
аввалрок ажралиб чиккан CaSiOs кристаллари унинг таркибига 
киради. Кристалланиш давом этаётганда система 3 фазали: 
CaSiOs нинг кристаллари {е нукта), кимёвии бирикманинг 
кристаллари (/ нукта) ва суюк котинша (с нукта). Бунда харорат 
узгармасдир, эркинлик даражалари сони 5 =  fe +  l — / =  2+1 —
— 3 =  0. Суюк фазанинг ва аввал ажралиб чиккан CaSiOa 
кристалларининг йуколиши билан битта кристалл фаза — 
Са2Ва51зОд кимёвий бирикма колади.

И. Кимёвий бирикмадагига нисбатан, бошланРич котишма 
таркибида СаЗЮз купрок булади {L  нукта). I нукта билан 
белгиланувчи хароратга эришилганида ва совитиш давом этти- 
рилганида, аввало CaSiOa кристалланади, 1320°С да эса кимёвий 
бирикма кристаллана бошлайди, бунда худди 1 холдагидек, суюк 
фаза мавжуд экан, харорат узгармайди. Кристалланиш тугагач 
иккита фаза колади — Са2Ва51з09 кимёвий бирикмаси ва ортикча 
микдордаги Са810з кристаллари; совитиш давом эттирилганда 
уларнинг таркиби узгармайди.

III. Бошлангич котишманинг таркибида CaSiOs микдори 
кимёвий бирикмадагидан кам булади (М  нукта). Худди I ва
11 холлардаги каби, дастлаб С а 5 !О з  кристаллари ажралиб чикади 
{ т  нукта), 1 3 2 0 °С  да эса кимёвий бирикма кристалланади. Аввал 
ажралган CaSiOs кристаллари кимёвий бирикманинг хосил 
булиши учун сарф булади. Кимёвий бирикма хосил булгач икки



фазали система колади: суюк котишма ва кимёвий бирикма 
кристаллари. Кимёвий бирикманинг кристалланишда давом этиши 
котишма таркибининг узгаришига ва кристалланиш хароратининг 
пасайишига сабаб булади (Cd эгриси). d нуктада (эвтектик) 
кимёвий бирикма Са2Ва51з09 ва BaSiOa ларнинг бирданига 
кристалланиши содир булади.

Суюк котишма ва икки кристалл фаза орасидаги мувозанатга 
жавоб берувчи с нукта перитектик нукта дейилади. Уни эвтектик 
нуктадан иккала кристалл фазаларнинг суюкликка нисбатан бир 
модданинг узи билан бойиганлиги фарклайди (эвтектик нуктада 
хар бир кристалл фаза суюк котишмага нисбатан бир компонент 
ёки бошка компонент билан бойигандир).

IX.4. О У Ю К  В А  К Р И С Т А Л Л  Х ,О Л А Т Л А Р Д А  Ч Е К С И З  Э Р У В Ч И  М О Д Д А Л А Р

Бу 'холда кристалланиш жараёнида котишмадан битта кри
сталл панжарага кирувчи иккала компонент ажралиб чикади, 
бунда панжарадаги бир компонент бошкаси билан истаган 
нисбатда алмашиниб, бир фазали к,аттик, (кристалл) эритма хосил 
килади.

Бундай турдаги системага NaCl — AgCl котишмасини мисол 
килиб олиш мумкин (IX .4, а-раем).

АдСС мик,дори, массаУо
Вак,т

IX . раем N a C I ^ A g C l  системасининг суюкланиш диаграммаси: 
а — xaiaT диаграммаси; б — совуш эгрилари;

/ -- иккала модданинг суюк котишмаси; 2 —  кристалланиш эгриси (ликвидус 4H3nfH); 3 — суюкланиш 
чгриси (солидус чнзиги); ^--каттик -̂ ритма.

асЬ ва adb эгрилари кристалланишнинг бошлангич хароратла- 
рини ва NaCl — AgCI ксяишмаларининг таркибига борлик 
равишда суюкланишининг бошланишини курсатади. Бу эгрилар 
билан чегараланган сохада системанинг икки фазага — суюк ва 
кристалл фазаларга ажралиши кузатилади. Кристалланиш эгриси- 
нинг истаган нуктаси (масалан, с нукта) ушбу хароратда кристалл



фаза билан мувозанатда турган суюк, фазанинг таркибини 
курсатади. Бу таркибни d нуктадаги суюкланиш эгриси билан 
кесишгунча утказилган нода оркали топиш мумкин. Расмдан 
куринишича, хар бир адроратдаги кристалл фазаминг таркиби 
котишмага нисбатан юкори х,ароратда суюкланувчи компонент 
билан бойиган: d нукта с нуктага нисбатан NaCI нинг юкорирок 
таркибига жавоб беради. Шунинг учун кристалланиш вактида 
котишма кумуш хлорид билан бойийди ва с нукта кристалланиш 
эгриси буйича унгга, с' хататга силжийди; бунда мос рави1нда 
d нукта х,ам унгга, d' холатга утади, яъни кристалл фазанинг 
таркиби кристалланиш жараёнида узгаради. Агар совитин! етарли 
даражада секин олиб борилса, кристалл фаза котишманинг янги 
таркиби билан мувозанатга келиши ва кристалланиш тамом 
булганда кристалл фазанинг таркиби котишманинг бошлангич 
таркибига мос келиши керак (е нукта).

Тез совитилганда каттик кристалл эритмада диффузия содир 
булиб улгурмайди, шунинг учун кристалланишнинг охирида 
ажралаётган кристаллар х,арорат ва таркиб буйича енгилрок 
суюкланувчи тоза компонентга якин булади (худди булиб-булиб 
кристаллагандек).

Агар булиб-булиб кристаллашни олиб борилса, яъни ас(К'ий 
массадан юкори х,ароратда суюкланувчи компонент билан бойи1ни 
натижасида хосил булаётган кристалларни ажратиб олиб, кейин 
уларни яна суюлтириб, кристаллар куп маротаба ажратиб олинса, 
котишмалардан моддаларни алохида ажратиб олиш мумкин. Бу 
жараён эритмаларни хайдашга ухшаш, суюкланиш диаграммаси 
эса бу холда кайнаш харорати — таркиб координаталаридаги 
эритма — бур диаграммасидан фарк килмайди (V II .2- раем).

Суюк ва кристалл фазаларнинг нисбий микдори, худди 
аввалгидек, пишанг коидаси буйича топилипп! мумкин.

Бу турдаги котишмаларнинг совиш эгрилари IX.4, б- расмда 
курсатилган. Кристалланиш пайтида иссиклик ажралиб чикканли- 
ги сабабли {се оралик) совиш тезлиги секнплан1ади, лекин бу 
турдаги котишмалар учун хароратнинг узгармаслиги куза- 
тилмайди, чунки кристалланиш жараёнида котин1манинг таркиби 
узлуксиз узгариб туради. Бу ерда кристалланиш ' вактидаги 
эркинлик даражаларининг минимал сони, эвтектикага эга ва 
эвтектик нуктада s =  0 булган котишмалардан фаркли булиб, 
бирга тенгдир (s =  fe-|-1 — / =  2+1 — 2 =  1).

IX.5. С У Ю К  \ О Л А Т Д А  Ч Е К С И З  В А  К Р И С Т А Л Л  \ О Л А Т Д А  Ч Е К Л И  
Э Р И  И Д И  ГА Н  М О Д  Д А Л  А Р

IX .5, а-расмда Bi — РЬ системанинг суюк,лани1П диаграммаси 
келтирилган, ушбу системага кристалл хо.-'1атда кисман эрувчанлик 
тавсифлидир; висмут РЬ ни 10 %  гача, кургошин Bi пи 10% гача 
эритади. Шунинг учун эвтектик аралашмага нисбатан висмутнинг 
ортикча микдори булган котишмалардан тоза висмутнинг узи



IX. 5-раем. B i — Pb системасининг суюкланиш диаграммаси:
о ~  халат диаграммаси; б — совуш ?#грилари.

/ — иккала модданинг суюк котишмасн; 2 — РЬ нинг Bi даги каттик эритмасн +  иккала модданинг суюк 
катишмаси; 3 — Bi нинг РЬ даги каттик эритмаси -Ь иккала модданинг суюк котишмаси; 4 ■ РЬ нинг Bi 
даги каттик эритмаси; 5 ~  Bi нинг РЬдаги каттик эритмаси; 6. 7 - РЬнинг Bi даги ва Bi нинг РЬдаги кат
тик эритмаларининг тегишли каттик эритманинг ортикча микдорини тутгаи эвтектикалари. асЬ - ликви

дус чизиги; а d с е Ь - солидус чизиги.

эмас, балки висмутдаги куррошиннинг каттик эритмаси кристалла- 
нади. '

Таркибида 20 %  куррошин булган котишмага (/ нукта) 4 %  
микдорда куррошин тутган- кристаллар мос келади {g нукта). 
Худди шундай, кургошиннинг таркиби эвтектик нуктадан юкори 
булган котишмалардан {с нуктадан унгрокда) тоза куррошиннинг 
узи эмас, балки висмутнинг куррошиндаги каттик эритмаси 
кристалланади. Суюк фаза билан мувозанатда булган кри- 
сталларнинг таркиби be' эгри билан кесишгунча горизонтал 
чизиклар утказиб аникланади. Кристаллар ажралиб чикиши 
билан суюк котишма таркиб буйича эвтектик таркибга якинлаша- 
ди ва эвтектик хароратга етгандан кейинги кристалланиш 
узгармас адрорат ва таркибда боради (с нукта). Бу ерда эвтектик 
аралашма тоза моддаларнинг кристалларидан тузилмаган, балки 
таркиби d ва е нукталар билан аникланувчи куррошиннинг 
висмутдаги ва висмутнинг курРошиндаги кристалл эритмаларидан 
ташкил топган.

Таркиби d ва е нукталар орасида жойлашган котишмаларнинг 
совиш эгрилари куриниши ва тузилиши буйича суюк холатда 
чексиз эрийдиган ва кристалл х,олатда эримайдиган бошка 
моддаларнинг совиш эгриларидан фаркланмайДи (масалан, IX ,5, 
б- расмдаги fee ва Нес эгриларини IX. 1, б- расмдаги fffcch ва ikkccl 
эгрилари билан солиштиринг). d нуктадан чапрокда ва е нуктадан 
унгрокда жойлашган котишмаларнинг совиш эгрилари суюк 
х,олатда адм, кристалл х,олатда хам чексиз эрувчи икки модда 
котишмаларининг совиш эгрилари билан бир хилдир (масалан,



IX .5, б- расмдаги kl эгрисини IX.4, б- расмдаги Се эгриси билан 
солиштиринг).

Куриб чикилган х,олат диаграммалари энг содда диаграмма- 
лардир, куп х,олларда асосий турларни уз ичига олган му- 
раккаброк диаграмм^лар хосил булади.

IX.6. И Ш Н И Н Г  Б А Ж А Р И Л И Ш И

Ишнинг максади бинар системанинг суюкланиш диаграммаси- 
ни тузишдир. Бунинг учун иккита тоза модданинг ва бир неча 
берилган таркибли котишмаларининг совиш эгриларини олиш 
керак булади.

Термопара
Юкори суюкланиш адроратига эга булган металл котишма- 

ларни урганаётганда х,ароратларни улчаш учун юкори х,ароратли 
кварц термометрлар, каршилик термометрлари ёки термопаралар 
кулланилади.

IX. 6-раем. Совук пайвандли (а )  ва совук пайвандсиз термопаралар:
1 .2  мис ва константам симлар; 3 — иСсик пайвйнд; 4 - изоляция; 5 — найсимон ташки «.ават; 6 со

вук пайванд; 7 — эриётган муз; 8 - милливап.тметр. 9 термшараиинг кломмаяари.

Термопара (IX .6, а-раем) 3-нук,тада пайвандланган (иссик 
пайванд) иккита (/, 2) металл симдан (масалан, мис ва 
константандан)* иборат булади. Симларни бир-биридан фарфор 
ёки шиша найлар (4) ёрдамида ажратиб куйилади ва фарфор ёки 
металлдан иборат найсимон ташки каватга (5) жойлаштирилади, 
бунда пайванд килинган жой идишнинг тагига тегмаслиги керак.

Константен — котишма булиб, унинг хоссаси t га деярли Скч 'ик ^мас.



Симларнинг учлари ташкарига чикарилади ва константан билан 
мисдан иборат совук пайванд (6) эриб турган музга (7) туширила- 
ди. Иссик ва совук пайвандлар орасидаги хароратлар фаркига 
пропорционал равишда вужудга келаётган электр юритувчи кучни 
милливольтметр (8) ёрдамида улчанади.

Катта аниклик талаб килинмайдиган ишларда пайвандни
(2) музли идишга чикарилмайди. Бунга юкори хароратлардаги 
улчашлардагина йул куйиш мумкин, чунки хона х,ароратининг 
узгаришлари улчашлар натижасига кам таъсир килади. Унда 
совук, пайванд булиб, клеммалар (9) хизмат килади ( IX .6,
б- раем). Константан еимни милливольтметрнинг манфий клемма- 
сига уланади.

Кунинча термопара ва милливольтметрларнинг шкаласида 
факат милливольтларгина эмае, балки хароратлар хам белги- 
ланган булади. Лекин бунда совук пайванд ткала белгила- 
наётганда кандай хароратга эга булса, худди шундай хароратда 
булиши шарт (албатта бунда термопара асбоб шкаласида 
курсатилган материаллардан ишланган булиши керак).

Тасвирланган термопаранинг шкаласи тажриба шароитларига 
якин булган шароитларда белгиланган булиши шарт, яъни 
асбобларнинг жойлашиши, тигелнинг иссиклик изоляцияси ва 
бошкалар бир хил булиши керак. Ш у нуктаи назардан термопара
нинг н1каласини тоза моддаларнинг суюкланиш (ёки кайнаш) 
нукталари буйича градуирланади. Бу холда суюкланиш харорати 
маълум булган тоза моддаларнинг совиш эгриларидан фойдала- 
ниш керак.

Катта аниклик талаб килмайдиган ишлар учун хароратларнинг 
кичик оралирида потенциаллар фарки билан харорат уртасида 
турри пропорционаллик мавжуд, деб кабул килса булади. Унда 
абсциссалар уки буйича тоза моддаларнинг хакикий суюкланиш 
хароратларини, ординаталар уки буйича эмас, бу моддаларнинг 
кристалланиш пайтидаги милливольтметрнинг курсатишлари

куйилади. Олинган нукталарни 
турри чизикка туташтирилса, у ас
боб курсатишларини хароратнинг 
хакикий кийматларига утказиш 
учун хизмат килади (1Х.7-расм).

IX. 7- раем. Термопарами градуир- 
лаш чизмаси:

Tg -- Л ва В  моддалярнин! .какнкии 
суюкланиш хароратлари; а на в А ва В 
моддаларнинг кристалланишидаги милли 

В(хтьтмегрнин1‘ к\ роат и шлари

Совиш эгриларини ва таркиб- 
хосса диаграммаларини тузиш

Тоза металл ёки хар кандай 
котишманинг совиш эгрисини 
олиш учун улар оловга чидамли 
материалдан ясалган тигелга со- 
линади ва унинг устидан кукунси- 
мон кумир сепилади (суюлтирил-



ган металл сиртининг оксидланмаслиги максадида) ва муфель 
печида суюлтирилади.

Суюкланган металл солинган тигелни (совиш жараёни жуда 
тез бормаслиги учун) термостатга жойлаштирилади (кум х,аммоми 
ёки каттарок улчамли тигелга) ва тигелга термопара туширилади. 
Термопарани жойлаштираётганда унинг ташк,и кавати тигелнинг 
деворларига ва тагига тегмаслиги керак, лекин термопара кампда 
1,5— 2 см гача металлнинг ичига тушиб туриши шарт. Шундан сунг 
тигель асбест билан бекитилади ва хар 30 сек да милливольт- 
метрнинг курсатишлари ёзиб борилади.

Тоза моддаларнинг кристалланиши давомида х,арорат ва 
милливольтметрнинг курсатишлари узгармас булиб колиши керак. 
Кристалланиш тамом булганида, х,ароратни яна бир неча марта 
улчаб, термопара тигелдан чикариб олинади, бунинг учун эса 
металл яна суюлтирилади.

Эвтектика хосил килувчи бинар котишмаларда авваламбор 
компонентлардан бири кристалланади ва назарий нуктаи назардан 
совиш эгрисида совиш тезлигининг камайишига мос келувчи ута 
эгрилик кузатилиши керак. Лекин амалда (айрим холларда) 
иссиклик узатиш шароитлари туфайли ута эгриликнинг урнига 
х,ароратнинг узгариб боришида кичик тухташ хосил булади, 
кузатувчи уни эвтектика деб кабул килиши мумкин. Шунинг учун 
бу ерда тажрибани тухтатмасдан, котишмаларнинг хамма 
таркиблари учун умумий булган хакикий эвтектик хароратга мос 
келувчи хароратгача улчашларни давом эттириш лозим.

Тажриба охирида тоза моддалар ва берилган таркибли 
котишмалар учун милливольт (ордината уки) — вакт (абсцисса 
уки) координаталарида совиш эгрилари тузилади. Бу холда 
масштабни 1 мВ — 1 см ва 30 с — 1 мм га мос килиб олиш кулай 
булади. Чизмага хамма нукталарни куйиш керак ва уларни 
бирлаштирмасдан туриб, чизрич ёрдамида тавсифли нукталар (ута 
эгрилик, горизонтал кисмлар) топилади. Совиш эгриларини бир- 
бири билан кесишмайдиган килиб жойлаштириш зарур.

Абсциссалар укида хароратларни (1— 2 градус— 1 мм га 
турри келувчи масштабда) олиб, граудирлаш тугри чизигини шу 
чизманинг узига чизган кулай. Граудирлаш турри чизигини чизиш 
учун тоза моддаларнинг кристалланишидаги (горизонтал кисм
лар) милливольтметр курсатишларидан ва маълумотномадан 
маълум булган кристалланиш хароратларидан фойдаланилади. 
Олинган нукталарни тугри чизикка бирлаштириб, асбоб курса
тишларидан {мВ лардаги) хароратнинг хакикий кийматларига 
утишга хизмат килувчи чизик хосил килинади. Бунда факат ута 
эгрилик нукталарининг ва горизонтал кисмларнинг хароратларини 
аниклаш керак булади.

Граудирлаш турри чизиридан совиш эгриларининг тавсифли 
нукталарига мос келувчи хароратларни топиб, олинган натижа- 
ларни жадвалга туширилади.

Совиш эгриларини тузиш учун узи ёзувчи асбобдан фойдала-



шш кулай, масалан, термопара билан бирга берилувчи бир 
/ктали электрон (узи ёзувчи КСП-4 типидаги) потенциометрни 
илатиш мумкин. Бу ерда х,ам термопаранинг совук пайванди 

ермостатланмаган, чунки потенциометрнинг схемасида махсус 
компенсацияловчи ралтак булади. Бу ташки харорат узгаришла- 
рининг асбоб курсатишларига килаётган таъсирини камайтира- 
ди, паст хароратларни улчашда бунинг ахамияти катта (масалан, 
органик котишмаларни урганишда). Совиш эгриларида худди 
шундай килиб тасвифли нукталар топилади ва созлаш чизмаси ёки 
мос келувчи. турри чизик тенгламаси {у =  а-\-Ьх) ёрдамида 
хароратнинг хакикий кийматларига утилади.

Осой суюкланувчи системаларни урганишда (масалан, органик 
котишмаларни) термопара урнига оддий термометр ишлатса 
булади.

Тажрибада олинган натижаларга асосланиб, топилган тавсиф- 
ли нукталарни эгрилар билан бирлаштириб, харорат — таркиб 
координатларида суюкланиш диаграммаси тузилади (котишма- 
ларнинг таркиблари маълум).

Кристалланиш харорати — таркиб координатларида холат 
диаграммасини тузиш топширикка киради.

>(исо6от намунаси

1. ^лчашлар натижаси (гальванометрнингёкитермометрнингк5^рсатишлари — ва1(т):

Цотишманинг тартиби ва таркиби
1 2 3 4 5

2. Диаграммани тузиш учун олинган натижалар:

Кристалланишнингбориши (тавсифли ну|(талар)
1^отишма
тартиби Таркиб % фисталланишнинг бошланишк кристалланишнинг охири

асбобнинг
к^рсатишлари

ĵ apopaT, "С асбобнинг
к^^рсатишлари

^(арорат, °С



УЧ КОМПОНЕНТЛИ СИСТЕМАЛАРДАГИ 
ГЕТЕРОГЕН МУВОЗАНАТЛАР

боб. Ч ЕКЛ И  А РА Л А Ш У В Ч И  С У Ю К Л И К Л А Р

X.I. ТАРКИ БЛАРНИ  ИФОДАЛАШ  УСУЛЛАРИ

Икки компонентли системалардан уч компонентли система- 
ларга утаётганда вужудга келган холатни ифодалаш учун янгй 
усул киритиш зарурати пайдобулади. Уч компонентли системанинг 
тулик холат диаграммасини тузиш учун туртта координат уклари 
талаб килинади [р, Т, Xi ва А'г, чунки 1 — + ^ 2 ) ] • Факат 
босим ёки хароратнинг узгармаслиги билан чегараланган шаро- 
итлар уч компонентли системаларни реал уч учламли шакл 
сифатида ифодалашга имкон беради. Бундай системани те- 
кисликда ифодалаш учун босим хам, харорат хам узгармаслиги 
шарт.

Система таркибини моляр 
кисмлардан ташкари масса ёки 
хажм кисмлар билан ифодалаш 
мумкин булган учламчи система
нинг таркибини Гиббс ёки Розе- 
бомларнинг учбурчак диаграм- 
маси билан ифодалаш кулай 
(Х.1- раем). Иккала холда хам 
тенг тарафли учбурчакнинг учла- 
ри тоза Л, В  ва С моддаларга мос 
келади. Учбурчакнинг томонла- 
ридаги нукталар А — В, А — С ва  
В — С икки компонентли система- 
ларнинг таркибларини ифода- 
лайди. Учбурчакнинг ичидаги 
Хар бир нукта учламчи система
нинг таркибини ифодалайди. Ко-

10. 02 С 04 06 ОЛ (Ов

X. раем. Гиббс — Розебомнинг учбур- 
чакли таркиб диаграммаси.

ордината тури томонларга параллел равишда тенг ораликлардан 
утказилади. Масалан, К  нукта билан тавсифланувчи учламчи 
аралашманинг таркиби Гиббс ёки Розебом усуллари ёрдамида 
топилади. ,

Гиббс усулида К  нуктадан учбурчакнинг хар кайси Ка, КЬ  ва 
Кс тОмонларига перпендикулярлар туширалади. Бу кесмаларнинг 
йигиндиси тенг томонли учбурчакнинг баландлигига тенг. Учта 
компонентлардан хар бирининг системадаги таркибига К  нуктани 
учбурчакнинг тегишли чуккисига якинлик даражаси билан 
белгиланади. Бу максадда учбурчакнинг баландлигини бирга тенг 
деб кабул килинади. Бунда А компонентнинг моляр кисми Ка  пер- 
пендикулярнинг учбурчак баландлигига нисбатига тенг булади.



Худди шу усул билан колган компонентларнинг кисмлари 
топилади; Х.1-расмда: А^^=0,6; Хв=0,1 ва Л^с=0.3-

Система таркибини Розебом буйича топиш учун К  нуктадан 
учбурчак томонларига параллел чизиклар утказилади; Ка', КЬ' 
ва Кс'. Бу кесмаларнинг йириндиси тенг томонли учбурчакнинг 
томонига тенг булади. Унда А компонентнинг моляр кисми Ка ' 
кесманинг учбурчак томонига нисбати билан ифодаланади. К,олган 
моддаларнинг моляр кисмлари х,ам худди шундай ифодаланади: 
Ка ' кесмасига Х 4  =  0,6 мос келади; КЬ ' га Хд=0,1 ва К с ' га Хс=  
=  0,3 мос келади. Куриниб турибдики, таркибларни ифодалашнинг 
иккала усули хам компонентларнинг узаро бир хил нисбатда 
булишларига олиб келади.

Cf/jCOOM

X. 2- раем. Уч компонентли хлоро
форм — сув — сирка кислота система- 

си.

Моддаларнинг уч компонент
ли системалардаги узаро эрув- 
чанлик диаграммалари турли- 
туманлик билан ажралиб тура- 
ди.

Уч компонентдан иккитаси 
узаро чекли эрувчанликка эга 
булган системани куриб чика- 
м и з .  H 2 O - C H C I 3 -  
СН3СООН (Х.2- раем) система- 
сида дастлабки икки компонент 
амалда узаро эримайди, сув 
сирка кислота билан ва сирка 
кислота хлороформ билан чек- 
сиз аралашади. Н 2 О — CHCI3 
икки компонентли гетероген сис- 
темага учинчи компонент — 
СНзСООН нинг кушилиши уза

ро эрувчанликни оширади, бу эса концентрацияларнинг айрим 
кисмида учала компонентнинг тула аралашишига олиб келади*.

Х.2- расмда келтирилган нодалар (а — а' ва бошк,а) мувозанат 
холатидаги эритмалар таркибига жавоб берувчи нукталарни 
бирлаштиради. Нодалар учбурчак томонига параллел эмас, чунки 
узаро чекли аралашувчи икки компонентли системага кушилган 
модда суюк фазалар орасида турлича таксимланади.

Хар бир биргаликда мавжуд булган фазаларнинг микдори 
учбурчак диаграммаларига тугри келувчи пишанг коидасидан 
топилади. Учламчи системанинг умумий таркиби- Р  нукта билан, 
мувозанатдаги суюк фазаларнинг таркиблари эса а ва а' билан 
берилган булсин.

Унда:
а таркибли эритманинг микдори Ра '
а'таркибли эритманинг микдори Ра

булади.

* Икки модда узаро эрувчанлигининг учинчи бир модда таъсирида ортиши 
«всаливание>, камайиши эса свысаливание» деб номланган.



Х.2. И Ш Н И Н Г Б А Ж А Р И Л И Ш И

Уч компонентли системада узаро эрувчанлик диаграммасини 
тузиш учун берилган икки компонентли аралашмага бюреткадан 
учинчи компонент томчилаб (худди титрлагандек) куйилади. 
Умумий холда уч хил тажриба килиниши зарур, уларда уч 
компонентли системани хосил килувчи икки компонентли ара- 
лаШмалар навбати билан бошланрич аралашма булиб хизмат 
киладилар. Иккинчи фазанинг х,осил булиши (каватланишни) 
аралашманинг лойкаланиши оркали топилади. Агар каватланиш 
концентрацияларнинг факат чегараланган соадсида мавжуд 
булса, аралашма гомоген холга келгунча учинчи суюкликни 
томчилатишни давом эттириш лозим (лойканинг йуколиши). Икки 
компонентли аралашманинг таркибини ва кушилган учинчи 
компонентнинг микдорини билган х,олда, уч компонентли ара
лашманинг каватланишдан олдинги таркиби хисобланади.

Факат иккита моддаси бир-бирида амалда эримайдиган уч 
компонентли системалар урганилаётганда, икки катор тажрибалар 
утказиш зарур (лекин бир катори билан х,ам чегараланиш 
мумкин). БошланРич икки компонентли аралашма сифатида 
хохлаган чексиз аралашувчи суюкликлар жуфтидан фойдалани- 
лади. Бошлангич эритмалар шундай тайёрланадики, бунда 
учинчи компонент билан аралашмайдиган моддадан чексиз 
эрийдиган моддага утишда уларнинг концентрациялари аста-секин 
бир-бирига якинлашиб борсин. Масалан, С Н С Ь  — СН3СООН — 
Н 2 О системани урганаётганда бошлангич аралашма сифатида 
CHCI3 — СН3СООН ёки СН3СООН — Н 2 О системаларини олиш 
мумкин. Биринчи холда аралашмага НгОкушилади, иккинчисида 
эса — CHCI3. Каватланиш сохасини чегаралайдиган эгрининг 
куринишини аник билиш учун куйидаги таркибдаги бинар 
аралашмаларни тайёрлаш максадга мувофик, %  (моль)ларда:

С Н з со о н 20 40 50 60 70 75 80 85 90
Н20 80 60 50 40 30 25 20 15 10
СН з соон 20 40 60 70 75 80 85 90 95
CHCI3 80 60 40 30 25 20 15 10 5

Агар СН3СООН нинг 70—90 %  оралнгидаги бошлангич 
аралашмалари сони камрок олинса, тоза модда томон тик 
кутарилаётган ажратувчи чизик шохи етарли даражада ишонарли 
тасвирланмайди.

Узаро бир-бирида эрийдиган органик моддалардан 10 см® 
хажмли бинар эритмалар (копкоги яхши беркиладиган капба- 
ларда) тайёрланади. Бу эритмаларнинг сони ва концентрациялари 
юкорида курсатилган шартларга жавоб бериши керак. Эритмалар 
лойка хосил булгунча сув билан титрланади. Айрим холларда 
бунинг учун бир-икки томчи сув кифоя килади. Системанинг 
каватланишнинг бошланишига мос келувчи таркибини хисоблаб,
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уни учбурчакли диаграммага куйилади. Нукталарни бирлаштириб, 
бир тарафида гетероген ва иккинчи тарафида гомоген соха 
жойлашган эгри чизик олинади.

Узаро чекли эрувчан уч компонентли системаларнинг х,олат 
диаграммаларини тузиш топширикка киритилади.

Х,исобот намунаси
1-Харорат,. . ."С

2. Текширилаётганмоддаларнингхоссалари.

Модда Моляр масса, М Зичлик/7, г/см^ Моляр 
V~M/p, см^!моль

А
В
С

3. Тажриба натижалари:

Тартиб
№

Компонент мю^ори Мольлар
йигиндиси

Моляр цисмлар

см'‘ моль смг моль см̂ моль

X I боб. ТА КС И М Л А Н И Ш  К.ОНУНИ

XI.1. ТАКСИМ ЛАНИШ  КОЭФФИЦИЕНТИ

CHCI3 — Н2О — СН3СООН системасидаги узаро эримайдиган 
CHCI3 ва Н 2 О аралашмасига кислотанинг кушилиши уларнинг 
гомоген системага аддар узаро эрувчанлигининг ошишига олиб 
келади (X.2-раем). Кушилган СН3СООН иккита суюк фаза 
орасида тенг таксимланмайди (мувозанатдаги эритмаларни 
борлаб турувчи нодалар учбурчакнинг томонига параллел эмас).

Келтирилган мисат так,симланиш к о̂нуни деб аталган умумий 
конуниятнинг хусусий холидир. Бу конуннинг маъноси шундаки, 
иккита узаро эримайдиган ёки узаро чекли эрувчи суюкликлардан 
иборат системага кушилган модда, иккита фаза уртасида айни 
хароратда аник бир узгармас нисбатда таксимланади. Система- 
нинг мувозанат холатини тавсифловчи ушбу конун куйидагича 
келтириб чик!арилиши мумкин.

Маълумки ( I I  боб) иккита мувозанат холатидаги фазаларда 
жойлашган бир хил моддаларнинг кимёвий потенциаллари хам бир 
хил булиши керак. Демак, ((11.26) — тенгламага каранг], агар
I фазада урганилаётган модданинг кимёвий потенциали



=  +  И фазада эса ц" =  |л°"4-/?71па" булса, унда

ц“ ' +  /?Г1па,' =  ц!' +  /?Ппа,"

ва

Берилган адроратда модданинг стандарт кимёвий потенциали 
(if =  const ва булгани учун

In (a j/a” ) =Дц,”/ / ?Г= const

ва
а'/а,'‘ =  ехр( nf//?7') = A  ( X I . 1)

бу ерда k — так^симланиш коэффициента.
Суюлтирилган эритмалардаги таксимланиш коэффициентини 

адсоблашда активликларнинг нисбати урнига эриган модданинг 
иккала фазадаги моляр кисмларининг нисбати (Х,!/Х" =  /г) ёкн 
концентрацияларнинг нисбатидан фойдаланиш мумкин:

c]/ĉ  ̂= k. ( X I . 2 )

Кам эрувчан модданинг туйинган эритмаси суюлтирилган 
булади ва тахминан мутлак (идеал) эритмалар конунларига 
буйсунади. Бу холларда таксимланиш коэффициенти эрувчанлик- 
лар оркали, яъни ушбу х,ар'оратдаги туйинган эритмаларнинг 
концентрациялари оркали ифодаланиши мумкин:

Курсатилган оддий муносабатлар факатгина эритилаётган 
модда х,ар бир мувозанатдаги фазаларда бир хил молекуляр 
холатда булгандагина тугридир.

Эритилган мопекулалар холатининг узгариши системанинг 
бирор бир фазасида кузатилган такдирда хам таксимланиш 
конуни бажарилмайди. Эритмадаги молекулаларнинг бундай 
узгаришларига мисол килиб эриган модданинг диссоциланиши ёки 
ассоциланишини курсатиш мумкин. Бунда мураккаб мувозанат 
урнатилади: бир тарафдан хар бир фаза чегарасида оддий ва 
ассоциланган молекулалар ёки ионлар уртасида, бошка тарафдан 
системанинг хамма фазалари орасида кандайдир нисбатларда 
таксимланган бир хил заррачалар уртасидаги мувозанатлар. 
Таксимланиш коэффициентини текширилаётан модда концентра- 
цияси билан борловчи тенгламаларни оддий фикрлашлар ёрдамида 
келтириб чикарилади.



XI.2. ТЕКШ И РИ Л А ЁТГА Н  М ОДДАНИНГ ФАЗАЛАРДАГИ
Х.ОЛАТИ ВА ТАКСИМ ЛАНИШ  КОНУНИ

Текширилаётган модда (НА кучсиз кислота) куйидаги тенгла- 
малар буйича I фазада (сув) диссоциланади ва II фазада (бензол) 
ассоциланади:

НА +  Н 2 0 = ± Д -+ Н зО+ ва / г Н А ^ (Н А )„ .

Белгилашлар киритамиз: диссоциланиш ва ассоциланиш 
даражалари а  ва р, концентрация константалари ва Кас-  I ва
II фазалар учун концентрация константаларини

Л: „̂,= {оссУ/(1-а)с‘ - (X I.3 )

К,„ = рс"М с"(1-Р)Г (XI-4)

куринишида ёзамиз.
Бу ерда

с '(1 -сс ) =  (ас1)7/Сд„с ва с " ( I  - Р) =  (рс'7«^(ас)

диссоциланмаган ва ассоциланмаган кислоталарнинг концентра- 
циялари.

Бир хил молекуляр холатда булган туташ фазалардаги 
заррачалар мувозанатли таксимланган шароитда булади, унинг 
k константаси

(Х1.5)

Бу тенгламада а ф \ — ,̂ чунки а ва р лар турли фазаларга 
тегишли.

(X I.5) тенгламани амалда куллаб булмайди, чунки у жуда куп 
номаълум узгарувчи катталикларни уз ичига олади. Номаълум 
узгарувчиларнинг сонини баъзи тахминларни киритиш оркали 
камайтириш мумкин.

I. II фазада ассоциланишнинг йуклиги:
fe = c'(l-cc)/c". (XI.6)

Бундам диссоциланмаган Н А  молекулаларнинг сув фазасидаги 
концентрацияси

с'(1-а)=Ас" (XI.7)
ва

а=1-*с"/с‘ (XI.8)

Бошка тарафдан [(X I.3 ) ва (X I.7) тенгламаларга каранг]:

ва



д / ^ '  (XL9)

(X I.8) ва (XI.9) тенгламаларнинг унг тарафларини тенглашти-
риб

ни оламиз, бундан д/с"/с 'ва с''/с‘ лар орасида чизими борла-
ниш келиб чикади. Ордината укида кесилган кесма
га, киялик бурчагининг тангенси эса га тенг.

I I . I I  фазада ассоциланишнинг кузатилмаслиги ва сув эритма- 
сида амалда тулик, диссоциланишнинг (кучли электролит, 
а->-1) мавжудлиги. Таксимланиш конунини келтириб чикара- 
ётганда эритилган бинар электролитниг сув фазасидаги кимёвий 
потенциали ушбу холда куйидаги куринишда берилиши керак;

ц '=  ц+ + /?Г1па'++ + /?7-1па'_ =  Хй-‘ +  «П п  (а'^ )2.

Бунда i — компонентнинг I ва II фазалардаги кимёвий 
потенциалларининг тенглигидан

= ехр (Д̂ l‘>/Л7■) = k
а  с у

эканлиги келиб чикади.
Органик эритувчида диссоциланмагаи молекулаларнинг актив- 

лик коэффициентини (/"=1, шунингдек, бинар электратит учун 
с± = с деб хисоблаб,

= . (XI.11)

ни келтириб чикарамиз.
Жуда суюлтирилган сохада г/±~1 булиб, таксимланиш кону-

ни

( c W '  = *' (X I .12)

куринишга келади.
ни тажриба оркали аниклашда (XI.11) тенгламадан 

фойдаланиш мумкин. Шу максадда ушбу тенгламани

V?'/c '= (fe ')- ''V±  (X I. 13)

курин1ти д а  ёзиш максадга мувофикдир.
д/с"/с' ни с ‘==0 га экстраполяция килиб, (/г') константа-



cnHti аниклаш мумкин, бу ерда у ’̂ =1. {k ') ва * -\/с’'/с ' лар- 
ни билган х,олда, х,ар кандай с ‘ концетрация учун ни х,исоб-
лайдилар. •

III.  Сув каватида диссоциланишнинг кузатилмаслиги ва 
органик фазада мадекулаларнинг ассоциланиши — димерланиши 
(п =  2 булганда):

fe =  c '/ c " ( l -p ) .  {X I .14)
Ассоциаланмаган молекулаларнинг концентрацияси

с“д = с"(1-р)= с'А  (XI.15)
га теш .

(XI.4) тенгламадан /2 =  с%^^= КаЛсцк)^ эканлиги келиб 
чикади.

Тажрибада аникланузчи органик фазадаги модданинг умумий 
концентрацияси ассоциланмаган ва димерланган молекулалар 
концентрацияларининг йигиндисига тенгдир:

с "  =  С и  А  +  =  ‘^ Н А  +  2 K a J c l ^ A > ^ -

Агар ЭНДИ аналитик равишда аникланувчи с "  ва с' концентра- 
цияларнииг нисбатини олсак ва (XI. 15) тенгламадан фойдалансак, 
с"/с' нисбатнинг с' га чизикли богликлигини оламиз:

4 = 4 + ^ с ' .  (Х1.16)
с' *

Ордината укида кесиладиган кесма таксимланиш коэффици- 
ентига тескари катталик; тугри чизикнинг киялиги ассоциланиш 
константасини топишга имкон беради.

IV. Бир вактнинг узида молекулаларнинг органик каватда 
димерланиши ва сув каватида кисман диссоциланиши. Бу холда 
(X I .16) тенгламага куйидаги:

с‘(1-а) (X I.17)

куринишида ёзилади.
Эриган модданинг диссоциланиш даражаси дан х,исоблаб 

топилиши ёки алохида тажрибада аникланиши керак.
V. Сув фазасида диссоциланишнинг кузатилмаслиги ва органик 

фазада тула димерланиш (р->1); унда
с' с'(2/С„,)'/2 ■ с'(2К,^У^^

R ~  ■
с " ( 1 - р )  д/с"

ва

Vc"
= k{2Ka,)~'^‘̂ =K (X I.18)



Таксимланиш донунини экстракциялашда, яъни эриган модда- 
ни шу модда эритилган эритувчи билан аралашмайдиган ва 
шу билан бирга ажратиб олини1ии керак булган моддани шу 
эритувчига нисбатан купрок микдорда эритадиган эритувчи 
ёрдамида эритмадан ажратиб олишда кенг кулланилади. Купгина 
органик моддалар учун бундай эритувчи сифатида диэтил эфир, 
анорганик моддалар учун эса сув ишлатилади. Ажратиб олиш 
даражасини ошириш учун экстракцияланувчи моддани иккала 
фазада мавжуд булган молекуляр х,алатга утказиш максадга 
мувофик. Масалан, кучсиз органик кислотани ажратиб олиш учун 
минерал кислота кушиш йули билан унинг диссоциланиш 
даражасини камайтириш фойдали, бунда органик кислотанинг 
диссоциланмаган молекулалари туларок ажратилади. Органик 
моддаларнинг сувдаги эрувчанлиги тузлар иштирокида сезиларли 
пасаяди (высаливание), бундан туларок ажратиш максадида х,ам 
кенг фойдаланилади.

Экстракцияловчи модданинг бир неча улупжда кетма-кет 
ажратиб олинишини таъминлашнинг фойдали эканлигини осон 
курсатиш мумкин. Хакикатдан, агар I/дм^ эритмада (1фаза) и дм ’ 
дан экстрагентнинг (ажратиш учун ишлатилувчи эритувчи) 
п улуши оркали ажратилиши керак булган (И фаза) г модда 
булса ва таксимланиш коэффициенти k га тенг булса, унда 
биринчи марта экстракциялагандан сунг эритмада г ажратилма- 
ган модда колади, экстракт (ажратилган модда) га * эса {go — 
-ЯО f модда утади, яъни

с"
ва

_  kV 
и ̂  kV

Иккинчи марта экстракциялагандан кейин эритмада g2 
г ажратилмаган модда колади, экстрактга эса (g î— ^г) г модда 
утади, яъни

_  ‘ kV _  / Y
V +  k V  ~ ^ ° \ v  +  k V  )

п марта экстракциялагандан сунг эритмада ажратилмаган 
моддадан

«■-«•(v S f )"

(г) колади ва хаммаси булиб g =  go — gn г ажратилган булади:



Худди шу х,ажмдаги (nv) эритувчи билан бир марта 
экстракциялагандан кейин ажратилмай калган кием (г):

gnv =  gokV/{nv +  kV). (X I.21)
(X I .19) ва (Х1.21) ларнинг анализидан эканлиги келиб

чикади (X I.5 булимдаги 4-топширикка каранг).

Х1.4. И Ш НИ НГ БА Ж А РИ ЛИ Ш И  ^

Таксимланиш коэффициентини аниклаш

Таксимланиш коэффициентини тажрибада куиидагича аник- 
лаш мумкин. Улчов каабасида урганилаётган кислотанинг 
тегишли эритувчидаги эритмаси тайёрланади. Сирка ва хлорид 
кислоталари билан ишлаганда сув эритувчи булиб хизмат килади; 
бензой, салицил ва шунга ухшаш кислоталар билан ишлаганда 
эса, органик эритувчилар ишлатилади. Олинган эритмани кетма- 
кет суюлтириб, яна бир неча (2—3) ишчи эритмалар тайёрланади 
ва улар копкокли колбага куйиб куйилади. Хар бир тайёрланган 
эритмаларга бир хил микдордаги иккинчи эритувчидан солинади, 
колбанинг огзини ёпиб, 40— 45 мин давомида чайкатилади, шундан 
сунг суюкликлар тула каватлангунига кадар тинч холатда 
колдирилади (тахминан 1 соат). Чайкатилган вактда колбанинг 
конкогини ушлаб туриш лозим ва вакти-вакти билан эх,тиётлик 
билан бир 03 очиб турилади.

Каватларга булув воронкалари ёрдамида ажратилади (хамма 
ишни калбаларда эмас, балки копкокли булув воронкаларида 
о̂’жб борса хам булади). Хар бир каватдан бир нечтадан намуна 
олинади, Титрлаш учун намуналарни олишда булиш воронкалари 
урнига пипеткалардан фойдаланиш мумкин. 5 см  ̂х,ажмли пипетка 
ёрдамида, СНзСООН ва НС! лар билан ишлаганда эса, 2 см'* ли 
пипетка билан, органик каватдаги суюкликни тортиб олмаслик 
максадида, эх,тиётлик билан сув каватидан намуна адинади. Агар 
сув кавати пастда булса, юкоридаги каватдан пипеткага эритма 
утиб кетмаслиги учун пипетканинг юкоридаги тешигини бармок 
билан беркитилади ва иккинчи кул билан пипетканинг зулдири 
иситилади ва эритмага пипетка колбанинг тагига етгунча 
тупжрилади. Бу х,аада пипетканинг ичидаги \аво кизиб кенгаяди 
ва унинг ичига юкоридаги суюкликнинг утишига каршилик 
килади.

Ажратиб олинган намуна титрлаш учун колбага куйилади, унга 
2— 3 томчи индикатор ва ~20 см  ̂дистилланган сув кушилади ва 
NaOH эритмаси билан титрланади. Худди шундай йул билан 
органик каватдан хам 5 см  ̂дан намуналар олинади/ва копкокли 
колбаларга солинади, уларга индикатор ва ~20 см  ̂дистилланган 
сув кушилади, чайкатилади, кейин сув каватидаги ушбу индика- 
торга хос ранг пайдо булгунча ва у чайкатилганда йуколмайдиган 
холатга келгунча секин-аста титрланади. Титрлаш бир хил 
натижалар олингунича икки-уч марта такрорланади.



Суюлтирилган эритмалар билан ишлаганда титрлаш учун 
апнмаётган намуналарнинг аджмини 2—3 марта ошириш фойдали.

Хар бир каватдаги текширилаётган модданинг концентрацияси 
куйидаги

= (XI.22)
V

тенглама билан аникланади, бу ерда v\ ва У2 титрлашдан олдинги 
ва кейинги бюреткада олинган улчов (х,ажм)лар, см ;̂ v титрлаш 
учун олинган эритманинг х,ажми, см ;̂ с — ишкорнинг концентра
цияси, М.

Органик эритувчиларни тутган х,амма эритмалар алох,ида 
колбага куйилади. Ин] тугагандан сунг органик эритувчи сув 
каватидан ажратилади, 2—3 марта сув билан ювилади ва 
колдиклар сакланувчи колбага солииади.

Таксимланиш коэффициенти юкоридаги тенгламалар [(X I.2 ), 
(X I.12) ёки (X I .18)1 нинг бири ёрдамида х,исобланади, турли 
концентрациялар учун k HHFir узгармас кийматини аникловчи 
тенглама танлаб олинади.

Органик эритувчидаги кислотанинг ассоциланиш 
константасини анимаш

Урганилаётган кислотанинг сувдаги бир неча (4— 5 та) 
эритмаси (худди аввалгидек) тайёрланади, улар органик эри- 
тувчилар билан кушилади ва яхшилаб аралаштириб, тинч х,олатда 
колдирилади, сунгра анализ килинади. Тажриба натижалари 
жадвалга ёзилади. Кас ни аниклаш учун (X I. 16) ёки (X I. 17) тенг- 
ламалардан фойдаланилади.

Кучли электролитнинг сув фазаскдаги активлик 
коэффициентини аник.лаш

Сув ва органик каватларни одатдагича тахлил (анализ) килиб, 
натижаларни жадвалга йиккандан сунг, улар (XI.11) — (X I .13) 
тенгламаларга асосан ин1ланади ва экстраполяцияланади.

Экстракциялаш жараёнини текшириш
Моддани экстракциялаш танланган эритувчининг бир неча 

улушлари билан олиб борилади. Охирги марта экстракцияла- 
гандан сунг, эритмада колган модданинг микдори титрлаш оркали 
аникланади ва (X I.20) тенглама ёрдамида таксимланиш коэффи
циенти ёки эриган модданинг бошлангич микдори хисобланади.

Улчашларнинг хатоликларини бах.олаш
Таксимланиш коэффицие1ггини аниклашдаги хатшжкни (X I.2) 

тенгламага асосан
, \с"

 ̂ с' ■7‘’
формуладаи хисобланади.



Таксимланган модданинг концентрацияси (X I.22) тенглама 
оркали аниклангани учун аниклашдаги хатолик 

концентрация учун

' '̂^1 _  2Дц Дц Дс

таксимланиш коэффициенти учун

I ^  I I ____ к ^  +
' . .I  ^  ' .и I I  ^  .11 'V

Курсатилган усул билан иш бажарилганда титрлаш учун 
олинган эритманинг х,ажми и =  5 см .̂ Титрлаш учун сарф булган 
ишкор эрнтмасининг аджми 100 дан 1 см  ̂ гача (бошланрич 
эритманинг концентрациясига борлик равишда) узгаради. Титр
лаш учун одатда 5— 10 см  ̂ HUJKop сарфланади. Бунда:

Ak 2-0,1  ̂ 0,1  ̂ 0.0001  ̂ 2-0,1 ^

, 0,1 , 0,0001 „ ,„о/'-)— !---1--- -̂--- «  0 ,1 0  яъни 10 %
5 0,1

Айрим холларда хатолик 25 %  гача етади. Нисбий хатоларни 
камайтириш учун титрлаш учун эритмадан купрок микдорда олиш 
тавсия килинади, чунки бу х,олда титрлашга сарфланадиган 
ишкорнинг хажми хам унчалик кам булмайди.

Топширимар

1. Модданинг аралашмайдиган суюкликлар орасидаги так
симланиш коэффициентини фазаларнинг таркиби буйича аник- 
ланг.

2. Таксимланиш коэффициентини экстракцияланаётган фаза- 
даги колдик буйича аникланг.

3. Экстракцияланувчи модданинг эритмадаги бошлангич мик- 
дорини аникланг.

4. Кислотанинг органик эритувчидаги ассоциланиш константа- 
сини аникланг.

5. Сув фазасидаги кучли электролитнинг активлик коэффици
ентини аникланг.

Х.ИС060Т намунаси

1. Харорат °С
2. Эритмаларнинг таркиби ...
3. Эритмаларнинг анализи, ишкор (NaOH) концентрацияси мать/л.



Титрлаш учун олин- 
ган эритм^}(ажми, 1-эритма 2- эритма 3-эритма 4- эритма

Титрлашга сарф б^л- 
ган иш1(ор :(ажми, 
смЗ

1 1 1 1

2 ’ 2 2 2
3 3 3 3

Кислота концентра- 
цияси, моль/л

З^ача Уртача Уртача Уртача

XI.5. М А Ш М А Р

1. 25°С да сув ва бензол орасида таксимланган фенолнинг мувозаиат 
концентрациялари куйида келтирилган:

Сувда с', моль/л 
Бензолда c'^ моль/л

0,1013
0,279

0,366,0
2,978

0,5299
6,487

Фенол сувда мономер куринишида булади. Унинг бензолдаги 
димер куринишини курсатинг.

2. Сув ва изоамил спирти орасида (25°С да) таксимланган LiCl 
нинг мувозанат концентрациялари: с'=2,420 ва с '‘=0,0271 моль!л  
ларга тенг. LiCl нинг сувдати ва изоамил спиртидаги ^ртача ион

=0,392 ларга тенг.активлик коэффициентлари: =  1 ,1 1 0  ва

Ж а  в об: /г =  253.
3. Сирка кислотанинг сув ва хлороформ орасидаги таксимланиш 

коэффнциентини хисобланг. СНзСООН нинг НгО (c^) ва C H C U  
(с” ) лардаги мувозанат концентрациялари ва СНзСООН нингсувдаги 
активлик коэффициентлари у  куйида келтирилган.

• с', моль/л 0,405 1,118 2,056
с" моль/л 0,0231 0,1351 0,3493
i/СНзСООН (^зО да') 0,962 0,885 0,805

Ж а в  об: /г^р=2,8; СНСЬ да — димерлар.

4. Бромнинг сув ва СЗзлар орасидаги (20°С даги) таксимланиш 
коэффициенти 0,0125 га тенг (* =  Свг^/св*’). К,уйидаги холатларда
ажратиб олиш учун СЗгнинг кандай хажми талаб килннади: 5.10® см® 
концентрацияли сув эритмасидаги бромнинг хаммасидан бир марта 
экстракциялаб

а) 90,0 % ; б) 9 ,̂0 % ; в) 99,9 %  бром ажратиш учун? г) C S 2 нинг 
100 см® улушлари билан бромни экстракциялаганда, худди в) холдаги 
натижага эришиш учун канча CS2 талаб килинади?

Ж  а в об: а) 562 см®; б) 6190 см®; в) 62400 см®; г) ил «700 см®.



ЗАРЯДЛАНГАН ЗАРРАЧАЛАР ТУТГАН 
СИСТЕМАЛАРДАГИ МУВОЗАНАТ

X I I  боб. Э Л £ К Т Р  Ю РИ ТУВЧИ  К У Ч Л А Р

XII.1. ЭЛ ЕКТРО Д  ПОТЕНЦИАЛИНИНГ ПАЙДО БУЛИШ И

' Зарядланган заррачалар тутган эритмага туширилган металл- 
ни электрод деб атаймиз. Бундай системада металлдан эритмага 
катионлар утиши мумкин. Олиб утилаётган заррачаларнинг 
сольватланиши (гидратланиши) ионларнинг утишига кумаклаша- 
дн. Катионларнннг эритмага утиши натижасида металл манфий 
зарядланади, лекин электрод — эритма системаси электроней
трал булиб колади. Электрод сирти атрофида металл сиртидан 
10~®— 10“  ̂ м тача чузилган иккиламчи электр к,ават хосил 
булади’ (X II.  1 - раем). (Худди шундай килиб эритмадаги катионлар 
адм металлга утиши мумкин, унда металл мусбат зарядланади, 
анионлар эса иккиламчи кават х,осил килади).

XII. I- раем. Куш Электр каватининг ту- 
зилиши.

Манфий белгнли айланалар билан специфик 
адсорбиланган анионлар курсатнлган; 
мусбат белги билан — гидратланган катионлар; 
штрихланган айланалар билан - дифузион ка- 
ватдан ташкарида жойлашган гидрат кават; 
<?кли айланалар билан — сувнннг диполлари; 
Ф ва лар билан эса ички ва ташки потен- 

циаллар курсатнлган.

Металлнинг сиртки заряди- 
га мос равишда ориентация- 
лашган сув молекулалари бево- 
сита металл сиртига тегиб тура- 
ди (ушбу х,олатда металл 
сирти манфий зарядланган). 
Металл си'ртининг бир кисмини 
адсррбиланган ва кам ёки бу- 
тунлай гидратланмаган анион
лар эгаллайди. Уларнинг адсор- 
биланиши махсус (специфик.) 

деб аталади, чунки у сиртнинг зарядига эмас, балки ковалент 
борларнинг хосил булишига боглик булади; контакт адсорбция деб 
хам аталади, чунки дегидратланган анионлар металл сиртига зич 
тегиб туради. 298 К  хароратда симоб сиртида С1“ , Вг“ , J “  ва 
Cs+ ионларининг адсорбиланиши, Na"*" ва F “  ионларинииг 
адсорбиланмаслиги аникланган.

Махсус адсорбциянинг пайдо булиши' ионнинг гидратланиш 
даражасига ва катталигига боглик. Масалан, фтор иони водород 
борлари билан богланади ва бу хол фтор ионининг эритма 
хажмидан электроднинг сиртига чикишига халакит беради.



Адсорбиланган ионларнинг марказларидан Г\ масофада утка- 
зилган текислик Гельмгольцнинг ички текислиги деб аталади. Бу 
текисликдан кейин гидратланган катионларнинг марказларидан Г  г 
масофада утказилган Гельмгольцнинг ташки текислиги келади. 
Гидратланган ионларнинг радиусига якин ораликдаги О — Гг 
Гельмгольц щавати зич к,ават дейилади. Зич каватда ионлар билам 
ва узаро кучсиз богланган сув молекулалари х,ам булади 
[X II. 1 - расмда айланага олинган уклар (стрелкалар) билан 
курсатилган]. Бу сувнинг тузилиши индивидуал сувникидан фарк 
килади, шунинг учун хам зич каватдаги сувни кайта тикланган 
дейилади. Эритманинг зич каватдаги диэлектрик сингдирувчанли- 
ги е индивидуал сувникидан кичик булади.

Зич каватдан ташкарида, яъни диффузион к,аватда, заррача- 
ларнинг иссиклик энергияси уларни электрод майдони билан 
тартиблаштириш энергиясига солиштирадиган х,олатга келади. 
Бунинг натижасида заррачалар тартибсиз таксимланади, улар- 
нинг концентрацияси эса эритма х,ажмидаги концентрацияга 
якинлашади. Шунга мех; равишда е хам ец.о^а якинлашади.

Диффузион кават эритманинг ичига томон анча чузилган, 
лекин унинг X масофадаги Гч текислигидан самарали кисмни 
ажратиш мумкин. Я, нинг узунлиги кучли электролит эритмасидаги 
ион атмосфераси радиусининг аналогидир (198-бетга каранг). 
Худди шу радиус каби "к х.ам концентрация буйича олинган квадрат 
илдизга тескари пропорционалдир. Агар самарали диффузион 
каватдаги х,амма зарядлар X масофадаги юпка каватга йигилса, 
унда улар электрод сиртидаги зарядларни нейтраллайди.

Махсус адсорбция мавжуд булмаганда иккиламчи каватни 
юпка конденсаторга ухшатиш мумкин. Бунда М  металлнинг 
зарядланган сирти конденсаторнинг битта кавати булиб хизмат 
килса, А, масофадаги самарали чегара сирт иккинчи кават булади. 
Металл билан эритма орасида иотенциаллар сакраши пайдо 
булади. Хар кандай иотенциаллар сакраши урнатилган такдирда 
хам электрод ва эритма орасида катионлар алмашиниши 
кузатилади. Металлдан эритмага караб ионларнинг окими 
уларнинг эритмадан металлга караб окимига тенг ва электрон- 
ларнинг эритмадан .металлга ва металлдан эритмага булган 
окимларига тенг кучлидир. Электроднинг бир бирлик сирти учун 
о;шнган бу окимнинг кучини алмашиниш токи дейилади. Эрит
манинг уртача ион активлиги бирга тенг булгандаги (40- бет) 
алмашиниш токи стандарт /о хисобланади. Турли системаларда 
/о==10̂  — 10“  ̂ А/м^ га тенг.

Электрод потенциали хосил булишининг келтирилган меха- 
низми умумий эмас. Айрим металлар (олтин, платина) шунчалик 
махкам кристалл панжарага эгаки, улардан катионлар ажралиб 
чика олмайди. Бу металларда иотенциаллар фарки пайдо 
булмайди. Аммо бундай металларнинг сиртига оксидланип! ёки 
кайтарилиш кобилиятига эга булган купчилик моддалар адсор-



биланиши мумкин. Шунинг учун бу металлар ёрдамида х,ам 
эритмалар билан мувозанатда булган системаларни хосил килиш 
мумкин.

Бу х,сзлда электродлар инерт дейилади, потенциал эса инерт 
электродда адсорбиланади ва эриган модда орасидаги мувозанат 
билан белгиланади. Бундай электродга мисол килиб эритмадагй 
водород ионлари билан мувозанатда булган ва водород адсорби- 
ланган платиналанган платинани атиш мумкин. Бунда модданинг 
оксидланган шакли эритмада, кайтарилгани эса электродда 
булади.

Модданинг иккала шакли хам эритмада булиши мумкин, унда 
алмашиниш инерт электрод ва ионлар орасида содир булади. 
Масалан, Fe*+ катиони платинадан битта электрон тортиб олиши 
ва Fe^+ гача кайтарилиши мумкин. Бунда платина мусбат 
зарядланади, эритмада эса ортикча анион хисобига манфий заряд 
пайдо булади (масалан, РеС1з дан С1), шунингдек кейинги 
электронларни тортиб олиши борган сари кийнлашиб боради ва 
НИХ.0 ЯТ мусбат зарядланган электрод ва анионлар кавати орасида 
мувозанат урнатилади. Шундай килиб, Fe^++^ ^  Fe^+ кимёвий 
реакцияси боради. Шунингдек, унга карама-карши реакция хам 
бориши мумкин:

Fe’ +

Элементни улагаида реакциянинг у ёки бу йуналиши битта 
электроднинг табиатига эмас, балки гальваник элементнинг иккала 
электродига боглик. Электродни эритмадан чикариб олиш эритма- 
ни бошлангич холатга кайтаради. Иккиламчи каватдаги ионларни 
купинча потенциал хосил килувчи ионлар дейилади.

XII.2. ГА Л ЬВАН И К ЭЛ ЕМ ЕН ТЛ А Р ТЕРМ ОДИНАМ ИКАСИ

АН  ва AG катталикларни гальваник элементнинг 
электр иши билан боглимиги

Кимёвий реакция энергиясини электр энергиясига айлантириб 
берувчи асбоб р п п н в п н и к  ч л р м р ы т  л р й и л я л и .  Бу асбоб электролит 
эритмаларига туширилган икки электроддан иборат булади. Бу 
эритмалар говак тусик (мембрана) ёрдамида ёки электролитик 
куприк ёрдамида уланади. Электролитик куприк сифатида КС1 ва 
МН.(МОзларнинг туйинган эритмалари ишлатилади. Мембрана ёки 
^ектродитик куприк эритмалар орасида электр утказувчанликни 
таъминлайди, лекин уларнинг узаро диффузиясига тускинлик 
килмайди.

Ажратилган гальваник элементда мувозанат холати булмайди, 
лекин шундай холат узок муддатгача сакланиб туриши мумкин. 
Электродлар металл утказгичлар ёрдамида улангани заХоти 
бундай тормозланган холат йуколади. Ташки занжирда (яъни 
металл утказгичда) электронларнинг .харакати ва ички занжирда 
(электролит эритмасида) ионларнинг харакати кузатилади ва



бундай харакатлар билан бир вактнинг узида электродлариинг 
бирида оксидланиш, иккинчисида кайтарилиш реакциялари 
боради. Бу реаккциялар термодинамик нуктаи назардан кайтмас 
булади ва мувозанат холат вужудга келиши билан тухтайди 
(X II.2 -раем).

X II. 2 'раем. Ажратилган ( а )  ва уланган (б )  гальваник элемент-
лар:

Ml в М 2 — металл электрсалар; Si ва 8з M i'*  ва М 7‘  ̂ ионлар булган -»ритмалар. 
Электродларга уланган ташки металл утказгичлар бир хил металлдан килинган булса, 
гальваник элемент т^гри ажратилган (а ) дейилади. Ташки металл утказгичлар кар хил 
металлдан иборат булса, гальваник элемент нотугри ажратилган дейилали. Чап 
тарафдаги элекгродда (б) oKCHflviaHnm реакцияси ва унг тарафдаги
электродда кайтарилиш -►Afj реакцияси боради. Ташки занжирда электронлар ва 
ички занжирда катионлар М\ дан Мз га караб харакат килади. Пунктир вертикал 

чнтикл.чр билли мембрана (ёки электршитик куприк к^-рсатилган.

Электродни улаб турган утказгичнинг каршилиги канчалик 
катта булса, реакция шунча секинлик билан боради, яъни реакция 
кайтар булади. Шунинг учун электродларни чексиз каршиликка 
эга булган утказгич билан уладик деб фараз килсак, реакция 
чексиз секин боради ва хар бир дакикада электродлар билан 
эритмалар уртасида мувозанат бор десак булади. Бундай 
реакциялар квазикайтар (кайтарга ухшаш, якин) реакциялардир 
(И боб).

Термрди.цал1ик жилдхдан кайтар булган н'.араёнларда макси- 
мал_алек1р--Ш11я^ажарилади_Бундай шароитларда улчанган икки 
электрод.,орасидаги потенциаллар фарки гальваник элементнинг 
Электр юритувчи кучи (Э Ю К ) дейилади.

Гальваник элементнинг бажарган электр иши Э Ю К  (Е )  ни 
ташиб утилган заряд микдорига купайтмасига тенг. Агар реакция 
вактида z моль бир зарядли ионларнинг кайтарилиши ва 
оксидланиши содир булса, унда Фарадей конуни буйича zF Кулон 
заряд (F  — 96493 Кл, Фарадей сони булиб, 1 г-экв микдордаги 
моддани электродда ажратиб чикариш . учун талаб килинган 
электр зарядини билдиради) ташиб ytилaди.

Изобарик-изотермик кайтар жараёнда электр иши Гиббс 
энергиясининг камайиши хисобига бажарилади ( I I  боб); шунинг 
учун



Гиббс — Гельмгатьц тенгламасидаги (И боб) AG урнига унинг 
(ХИ Л ) тенгламадаги кийматини ва — AS =  dAG/dT ёки

\ S ^ z F {d E / d T ]  (ХИ.2)

эканлигини х,исобга олиб,
-  zFE  =  АН  -  TzE {dE/dT)

НИ Х .О СИ Л киламиз. Бундан
dEАН

Ь-.....келиб чикади.
(1 F./4 T хпсиляни Э Ю К  нинг )^арорат коэффициента дейилади. 

Гальваник элементнинг табиатига караб dE/d f мусбатёки манфий 
кийматлар кабул килиши мумкин.

(X II.3) тенглама гальваник элементда бораётган реакция- 
нинг иссиклик эффектини Э Ю К  ва унинг харорат коэффициентини 
улчаш оркали >(йсоблаш имкониятини беради.

Гальваник элементда электрод ва термодинамик мувозанатлар

Электрод мувозанат эритмадаги ионларнинг х,ар кандай 
концентрациясида (активлигида) вужудга келиши мумкин ва х,ар 
гал бу мувозанатлар узининг потенциалига эга булади.

Шунга эътибор бериш керакки, иккита уз-узича мувозанат 
хапатидаги электродлар гальваник элементни х,осил килади, яъни 
мувозанатда булмаган система вужудга келади. Бунинг сабаби 
металлардаги электронлар зичлигининг турлича булишидир, 
шунинг учун электронлар таажи занжир оркали бир металлдан 
иккинчисига утишга интилади. Агар бу утиш содир булса, бир 
вактнинг узидг ички занжирда ионларнинг ташилиши кузатилади 
(X I I .2- расмга ка ранг), бу ташиш айни хароратда мембрана билан 
ажратилган иккала эритмадаги электролит концентрацияларининг 
(активликларининг) бирдан-бир муносабати урнатилмагунча 
давом этади. Бу мувозанат бутун системанинг термодинамик 
мувозанатини курсатади.

Гальваник элементдаги термодинамик мувозанат константаси- 
ни А С "=  ~RT\nKa  тенгламадан ва (X I I .1) тенгламаниинг АС'’ =  
=  — zFE^ куринишидан фойдаланиб топилади. Охирги тенглама
даги — стандарт (гальваник элементдаги хамма ионларнинг 
уртача активликлари бирга тенг) ЭЮК- Келтирилган тенглама- 
лардан

ln/C„ =  z f£ '’/^?7'ёки lg/C„ =  zf£V2,3/?7' (X II.4)

келиб чикади.
Мисол тарикасида Якоби — Даниэль элементини куриб чика- 

миз. Бу элемент уланганда кайтмас реакциялар кетади: Zn—



— 2e^Zn^+  (оксидланиш) ва Cu^+ +  2e-^-Cu (кайтарилиш) ва 
куйидаги мувозанат урнатилади:

Zn + Cu^+ «  Zn^++Cu.

Бу элементнинг Э Ю К  1,1 В га тенг. (Х1Г.4) тенгламага биноан 
хисобланган Ka =  2-\(f^ га тенг. Мувозанат константасининг 
бундай катта кийматни кабул килиши жараённинг кимёвий кайтмас 
эканлигини курсатади: жараён мис тулик кайтарилгунча давом 
этади. Бу яна шуни билдирадики, мис тузи эритмасига етарли 
даражада рух металлини туширсак, эритмадаги барча мис ионлари 
уз-узидан металл холида ажралиб чикади.

ХИ.З. ЭЛ ЕКТР  ЮРИТУВЧИ КУЧЛАРНИ УЛЧАШ  АСОСЛАРИ 
ИЧКИ, ТАШ КИ ВА СИРТКИ ПОТЕНЦИАЛЛАР

Бирламчи зарядни чексизликдан берилган / HyKTaYa ташиб 
утиш учуй зарур булган ишга потенциал дейилади. Бу хо̂ лда Гиббс 
энергиясининг узгариши A G =  — q\q2/l га тенг. Бирламчи заряд 
Q2=  — 1 деб фаразлаб, берилган нуктада q\/l га тенг потенциални 
оламиз.

Зарядни ташиб утиш фазанинг ичида содир булиши ёки бир 
фазадан иккинчисига утиши мумкин. Заряд вакуумдан металл ёки 
суюк фазага утади деб фараз килайлик. Фаза сиртидан 
10“ —̂ 10“  ̂ масофада потенциал факат унинг зарядига боглик 
булган кийматни кабул килади. Бу чегара ёнидаги потенциални 
ташк,и ёки пси (\j)) — потенциал дейилади.

Каттик ёки суюк сиртнинг бевосита якинида модданинг 
табиатига боглик сиртк,и ёки хи (х) — потенциал мавжуд булади. 
Зарядни фазанинг ичига ташиб утиш потенциалини ички ёки фи 
(ф) — потенциал дейилади. Бу охирги катталик ташки ва сиртки 
потенциалларнинг йигиндисидан иборат:

ф=4+х- (X I I .5)

Ташки потенциаллар фаркини улчаш мумкин, сиртки потенци
ални эса улчаб булмайди, чунки улчов асбоби узининг хусусий 
сиртки потенциалига эга. Турли фазаларни туташтиргандаги 
иккита сиртки потенциалларнинг фарки контакт (туташтириш) 
потенциали дейилади. Бу потенциални хам алохида сиртки 
потенциал каби улчаб булмайди. Шунинг учун ички потенциалнинг 
мутлак кийматини аниклаш му^мкин эмас. Худди шундай металл 
билан шу металл туширилган эритма орасидаги ички потенци
алнинг сакрашини, яъни электроднинг мутлак потенциалини 
аниклаб булмайди.

(X II.5) тенглама бир хил фазалар туташтирилганда ф2 — ф| =  
=  tJj2 — эканлигини курсатади, чунки туташтириш (контакт) 
потенциали нолга тенгдир. Ички ва ташки потенциалларнинг 
фарклари (сакрашлари) мос равишда Гальвани- ва Вольта-потен- 
циаллар номини атган.



Демак, бир фазанинг икки нуктасида улчанган ташки 
потенциалларнинг фарки ички потенциалларнинг фаркига тенг. 
Бу, масалан, ток утаётган металл сим сохасида потенциалнинг 
пасайишига тегишлидир. Ажратилган элементнинг потенциаллар 
фаркини улчаш мумкин, чунки вольтметрнинг чикишлари бир 
жинсли утказгичнинг икки нуктасига уланади.

Гальвани-потенциалларми ;ф' куринишида ёзамиз (пастки 
индекс сакрашнинг фазадан ташкарига йуналганлигини, юкорида- 
ги индекс эса сакрашнинг фаза томон йуналишини курсатади).
Демак, М,кр̂ ’ металл за эритма (электрод потенциали) орасидаги
потенциалнинг сакрашидир; — эритувчилар бир хил булган-
да диффузион потенциал ёки эритувчилар узаро чекли эриганда 
суюк,лик потенциали дейилади.

Электр занжири

X II.3- расмда тасвирланган занжирларни куриб чикамиз. Жуда 
хам кичик ток утаётган юкори омлик вольтметр ёрдамида металл 
электродлар орасидаги потенциаллар фарки улчанади деб 
уйлайлик. Бу шарт куйилганда системани квазистационар, 
термодинамик кайтар, деб хисоблаш мумкин. Агар вольтметрнинг 
иккала чикиши бир хил металлдан килинган булса, занжир тугри 
ажратилган дейилади.

Вакуум

M l

liII
-n-

II 
II

Ml

X II.  3- pacM. Гальваник занжирдаги потенциаллар 
фарк.и;

а —  юкори омлик вольтметрда улчаш; б — бир фазаяаги потенциал
лар фарки Улчаниши керак б?лган Mi ва Mi нукталар (Гальвани — 

ва Вольта — потенциаллар <?заро тенг).

Кирхгоф конунига биноан берк занжирда потенциалнинг хамма 
сакрашларининг йигиндиси нолга тенг. Занжирни соат миллари 
йуналишига тёскари йуналишда айланади деб, шу йигиндини 
ёзамиз (X II .3, а-раем).

Л‘ЦЗ)'Р
5, Sn

+ +



Бу ерда Е  — вольтметрда улчанган потенциаллар фарки. 
Вольтметрнинг чегаравий каршилигини чекснз катта деб хисобла- 
ганимиз учун, унинг клеммалари орасида бушлик, булади, деб 
кабул килиш мумкин.

Потенциалларнинг (1) ва (7) сакрашлари Мз металл ва вакуум 
орасидаги узаро компенсацияланувчи сакрашлардир. Ундаи
кейинги (6 ) + (2 )=  контакт потенциали; (3) ва (5) элект
род потенциаллар ва (4) — диффузион (суюклик) потенциал. 
(1) ва (7) потенциалларнинг бир хилда сакрашларининг карама- 
карши йуналиши ва, шунингдек, (3) ва (5) бир хил булмаган 
карама-карши сакрашларни х,исобга олиб, ва X II.3- б- расмдан ва 
сакрашларга берган таърифлардан фойдаланиб (X II.6 ) тенглама- 
ни

£ = СР2-Ф|+Фк„„т + Фд„фф (X I I .7)

куринишида Цамиз, бу ерда ф;,= ф|=

Диффузион потенциал

Бу потенциал ионларнинг турли х,аракатчанлиги туфайли келиб 
чикк;п1 (195 ва ундан кейинги бетлар). Мувозанат холатда 
мемирананинг томонлари карама-карши ишораларни кабул 
килади, бунинг окибатида потенциалнинг сакраши  ̂ пайдо
булади, унинг киймати 5i ва эритмаларнииг концентрациялари- 
га ва ион таркибига боглик булади ва одатда бир неча уч>' 
лардан ортмайди.

Алоадда электродларнинг потенциалларини топиш учун (даво- 
мини каранг) диффузион потенциални камайтиришга х,аракат 
килинади. Бунинг учун электролитик куприкни х,аракатчанлиги 
якин булган ионлардан (КС1, N H 4NO 3 ) иборат электролитнинг 
туйинган эритмаси бйлан тулдирилади. Гальваник элемеитдаги 
эритмалар кийин эрувчан хлоридлар хосил килувчи ионларни 
тутган такдирда аммоний нитрат кулланилади (Ag+, 
РЬ^+). Айрим гальваник элементларда диффузион потенциал 
умуман булмайди. Бундай элементлар ташиш содир булмайдига^н 
занжирлар дейилади. Агар диффузион потенциал хисобга опмай- 
диган даражада кам булса, (X II .7) тенгламани

£ =  Ф2— ф1 +'lh„FU (XI1.8)

куринишида ёзиш мумкин.
(X II.8 ) тенгламадан курипишича, элементнинг улчанган Э Ю К  

учта улчаб булмайдиган Гальвани-потенциаллардан ташкил 
топган экан. Бу тенглама алохида электродлар потенциалларининг 
термодинамик ифодаси билан кандай богланганлигини кейинрок 
курсатамиз.



XII.4. ЭЛ ЕКТ РО КИ М ЁВИ Й  ПОТЕНЦИАЛ ВА АЛО\ИДА  
ЭЛ ЕКТРО Д Н И Н Г ПОТЕНЦИАЛИ

Заряд фазадан фазага заррача оркали (ион билан) ташиб 
утилади. Модда ва заряднинг бир пайтда ташиб утилишини 
адсобга олиш максадида электрокимёвий потенциал киритилган.

ц, = |г, + г/̂ ф, (X II.9)
бу ерда ф, — зарядланган заррача булган фазанинг ички 
потенциали; зарядсиз заррача =  эканлигини таъкидлаш 
лозим. М^'*'-\-ze мувозанатни куриб чикамиз. Кимёвий ва
электрокимёвий Гиббс энергиясининг ни кайтариш реакцияси- 
даги узгаришлари

ЛС=±М,д< — ( XI I . 10)

ЛО —

га тенг (ц,, — электроннинг электрокимёвий потенциали). 
Мувозанат холатида AG =  0, шунинг учун:

= (X I I .11)

'  (X II .9) тенгламага биноан — г^фд,, ч^нки Ze= — \ ва
+  (XII.11) тенгламага z\ie ва ифодаларни

куйгандан сунг м.,м =  2|Хе — 2^Фл)+[Ад^+ +  2/^Ф^=2:м,^+ц^.+ 4- 
+  2/^(Ф5=Фл7) ни келтириб чикарамиз, бундан

Ф.И-Ф5 = 5<Р̂  = ФЭ.П= (2̂ le+̂ iд̂ + -ИЛ()/2^ (X I I .12)

булади, бу ерда (X I I .10) тенгламага биноан — AGfzF.
(X I I .12) тенгламага кимёвий потенциаллар ифодасикинг яккол 

куринишини ( I I  боб) киритсак

Фэл= (гЦе+М.^+ +/?Лпа^+ +М-М — ^^|пад,)/г/'

НИ ёки активликка боглик булмаган аъзоларни ф^ оркали бел- 
гилаб

ни оламиз.
Модданинг оксидланган формасини — электронлар акцеп- 

тори (Л^+), кайтарилганини эса М  — донор (Д ) деб белгилаймиз. 
Шунинг учун тенгламани умумий куринишда куйидагича ёзамиз;

( X I U 4 )



Агар потенциал ифодасига кирувчи хамма активликлар бирга 
тенг булса, унда ф(/4̂ + 0 ) — цР булади, бу ерда ф° — стандарт 
потенциал, — эса зарядланган заррачани кайтаришда-
ги Гиббс энергиясининг стандарт узгариши.

Алохида электрод потенциали ифодасига (X I I .14), гальваник 
элементнинг Э Ю К  ифодасига киритилгани каби, улчаб булмайди- 
ган Гальвани-потенциаллар киради.

ХИ.5. НЕРНСТ ТЕНГЛАМ АСИ

Термодинамик электрокимёвий цикл ёрдамида (термодинамик 
кимёвий цнклга мисолни...-бетдан каранг) Нернст электрод потен
циали ифодасини куйидаги куринишда келтириб чикарди (Ох ва 
Red— модданинг оксидланган ва кайтарилган холатлари):

£ = £" + -^1п(с,

Концентрациялар урнига уртача ион активликларидан (... 
-бет) фойдаланиб, бу тенгламага

куринишни берамиз, бу ерда а, =  а±, деб олинган.
Хамма а,==1 ларда D ) — E ‘’ ( f ' ’-стандарт потенциал).

Е  ёнидаги кавс ичида берилган электроддаги акцептор — донор 
утишлар стехиометрияни хисобга олмаган холда ёзилган. Стан
дарт потенциал Е  худди шу утишларга жавоб беради ва 
шунинг учун унга кавсдаги ифодаларни ёзмасак хам булади.
Z акцептор ёки донорнинг зарядланганлиги эмас, балки кайтари- 
лишда катнашаётган электронларнинг сонидир. Агар кайтарилиш 
тулик булмаса

£(Л' + , D) =£« + )

деб ёзиш мумкин (мисолни «Редокс-электродлар» булимидан 
куринг).

Нернст тенгламасидаги 2,3RT/zF купайтирувчи (V  илова) 2,3- 
•8,314 Г/ЭббОО z =  1,98-10~ T/z га тенг, шунинг учун 298 К  да:

£(Л  ̂+ ,0 )= £«+ --^1к{а^ ,+  /ао). (X II. 15)

ХИ.в. ГАЛЬВАН И К ЭЛ ЕМ ЕН ТН И  СХЕМ АТИ К ИФОДАЛАШ

Гальваник элементни куйидаги:

схема оркали ифодалаш кабул килинган.



Фазалар узлуксиз чизиклар билан ажратилган; узлукли чизик 
билан электролитик куприк курсатилган; пастда эритмадаги 
электролитларнинг активликларИ белгиланган; элемент турри 
ажратилган: улчаш асбобига бир хил табиатли Мг утказгичлар 
чикарилган, М 2 ва M i металлар орасида контакт потенциал 
мавжуд. Кейинги ёзишларда биз металлар орасидаги контактни 
курсатмаймиз.

Электродни шу электрод туширилган эритма билан биргаликда 
яримэлемент деб аташ тавсия килинган (купинча яримэлементни 
электрод ячейкаси деб аташади). Схемада яримэлементлар 
электролитик куприк билан чегаралаб куйилган. Яримэлементлар 
мураккаброк тузилишга х,ам эга булиши мумкин (пастрокка 
каранг). Алох,ида яримэлементдаги реакция махсулотлари кайта- 
рилган холатда ёзилиши керак.

Гальваник элементни улаганда яримэлементларнинг бирида 
оксидланиш, иккинчисида кайтарилиш реакциялари боради. ЭЮ К  
яримэлементлар потенциалларининг фаркига тенг: кайтарилиш 
содир булаётган (унгда) яримэлементнинг потенциалидан оксид
ланиш бораётган (чапда) яримэлементнинг потенциали айирила- 
ди.

XII.7. СТАНДАРТ ПОТЕН ЦИАЛЛАРН ИНГ ВОДОРОД Ш КАЛ АСИ

Л,амма температураларда потенциали шартли равишда нолга 
тенг деб олинган стандарт водород электрод (с. в. э.) (чапда) ва 
потенциали аникланиши керак булган яримэлементдан (унгда) 
тузилган гальваник элементни куриб чикамиз. Бунинг учун тугри 
ажратилган элементнинг Э Ю К  ифодалашнинг икки усулини 
солиштирайлик:

£=Ф2-Ф|+Фко„т. (XII.8)

£=£(Л"+,0)-£"(Я+,Я2), (X I I .16)

бу ерда £(Л^+, D) ва £'’ (Я+ , Яг) — (X I I .15) тенгламага биноан 
Нернст буйича электродларнинг потенциаллари.

Энди (X II.8) тенгламадаги ф1 урнига с. в. э. нинг Гальвани- 
потенциалини киритамиз:

Я=ф2-ф"(Я+, Я2)+фко„т (X I I .17)
Шарт буйича с. в. э. нинг потенциали нолга тенг, шу туфайли 

(X I I .16) ва (X I I .17) тенгламалар £ = £ (Л '+ , D) ва £=ф2 +  фконт 
куринишини олади; (X II. 15) ва (X II. 14) тенгламаларга асосан:

£(Л^ + , D) =£<' +  1п(а^.+ /ао); £  =  Ф  ̂+  Фко„, +  ln(a^,+ /a „).

Улчанаётган э. ю. к. Нернст. потенциаллари ёки Гальвани — 
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потенциаллари оркали ифодалаш усулларига борлик булмаганли- 
ги учун:

Е (А ^ + ,  ■О) +  “  1 п (а ^ .+  / а о )  = Ф 2  +  Фконт +  ^  +

Бундан £ ® = Ф 2 + Ф к о н т  эканлиги тушунарлидир. Бу яримэле- 
ментнинг стандарт потенциал контакт потенциални (ва х,исобга 
олинмаган диффузной потенциали) уз ичига олишини билдиради. 
Бошка суз билан айтганда, яримэлементнинг стандарт потенциали 
улчаб булмайдиган катталикларга эга, шунинг учун мутлак, эмас. 
Аммо у яримэлементдаги оксидланиш — кайтарилиш реакцияси- 
нинг Гиббс энергиясини аник курсатади. Буни (ХИЛО) ва 
(X I 1.12) тенгламалар тасдиклайди.

Бундан гальваник элементдаги мувозанат константасини 
х,исоблашнинг мумкинлиги х,ам келиб чикади (X I I .2 даги хисобни 
куринг). Потенциали хамма системаларда бир хил булган с. в. э. ва 
текширилаётган стандарт яримэлементдан тузилган хар кандай 
гальваник элементнинг Э Ю К  ни улчаб электродларнинг водород 
шкаласидаги стандарт потенциаллари катталикларини оламиз. 
Уларни билган холда потенциални белгиловчи ионларнинг х,ар 
кандай активлигидаги яримэлементларнинг потенциалларини 
Хисоблаб топиш мумкин. Ушбу яримэлементда кайтарилиш 
булаётгэн такдирда потенциалнинг ишораси с. в. э. га нисбатан 
мусбат, оксидланишда эса манфий булади.

Стандарт потенциалларни ортиб бориши тартибида жойлашти- 
риб {V I иловага каранг), кучланишлар каторини келтириб 
чикарамиз, унда с. в. э. электродларнинг мусбат ва манфий 
потенциаллари орасида жойлашади. Мусбат киймати каттарок 
потенциалдан манфий киймати каттарок потенциал айрилганда 
потенциалларнинг ишорасидан катъи назар, х,ар доим мусбат 
Э Ю К  келиб чикади.

XII.8. ЭЛ ЕКТРО Д Л АРН И Н Г С И Н Ф Л А РГА  А Ж РА Т И Л И Ш И

Электродларни синфларга ажратишнинг асоси сифатида 
термодинамикани, яъни фазалар сони ва кайтарлиликнинг турини 
олган кулай. Шунингдек, бошка алохида хусусиятлар х,ам 
эътиборга олинади. Куйидаги электродларни куриб чикамиз:

а. Биринчи тур — икки фазали — катион ёки анионга нисбатан 
кайтар;

б. Биринчи тур — уч фазали — газ электродлар;
в. Иккинчи тур — уч фазали — катионга ва анионга нисбатан 

кайтар;
г. Редокс — оксидланган ва кайтарилган куринишлари бит- 

та — суюк фазада булади;
д. Ион алмашинувчи (ионларга селектив), хусусан, шиша 

электрод (168- бет).
Бошка электродлар х,ам мавжуд: учинчи тур - турт фазали, 

биологик ва физикавий



Икки фазали биринчи тур электродлар

Куриб чикилаётгён электродлар — каттик электродлар булиб, 
куйидагиларга нисбатан кайтар:

катионга, масалан, кургошинли РЬ^"'"/РЬ; 
анионга, масалан, селенли Se/Se^~.
Ш у турнинг узига суюк амальгамали электродлар х,ам тегишли 

булиб, уларнинг потенциали эритмадаги металл ионлари ва 
симобдаги металл атомлари орасидаги мувозанат билан аниклана- 
ди, масалан, Na + /Na, Hg/Pt. Платина электронларни олиб утиш 
вазифасини бажаради.

Биринчи тур электродларнинг потенциали катионларнинг 
концентрацияси ортиши билан ортади ва анионларнинг концентра- 
цияси ортиши билан эса камаяди. Симобда эритилган металлнинг 
микдори ортиши билан амальгамали электродларнинг потенциали 
пасаяди.

тарикасида РЬ(Ы О з)г нинг 0,05 т  эритмасидаги 
электродининг потенциалини хисоблашни келтирамиз.

Мисол
кургошин
К,уйидаги

Pb^++2e=*Pb (а)
электрод мувозанатида кургошин ионлари оксидланган х,олатда 
булади. ( X I I .15) тенглама асосида:

£(РЬ2 + , РЬ) =  £"' +  lg(0p^2+/apb)

келиб чикади.
Ионларнинг хамма активликлари уртача ион активликларидир. 

УЛарни адсоблаш учун V I! иловадан олинган уртача ион 
активликларининг коэффициентлари у± -куйидаги тенгламаларга 
куйилади:

Электролит ва- 
лентлиганинг

Х И Л И

1—2 2—2 2— 1 1—2 3— 1 3—2

Мисол КС1 ZnS04 CaCl2 N82S04

Активлика^. у± т 4^^^^т-\,59у^т LaCl3
2 7 l / 4 y _ ^ ; f f »

-2,28y+m

Al2(S04>3
108l/5y^m-

-2,55y+m

РЬ (Ы О з ) 2  нинг 0,05 т  ли эритмасида у±=^0,46; ар|,= 1, 
£ “(РЬ"+, РЬ ) =  -0,126 В  ва

£■= (РЬ^ + , РЬ) =  — 0,126 +  — ig 4'''^•0.46•0,05 ^  

=  —0,126 — 0,042=—0,168 й „



Электрод потенциал ташиб утилган электр миадорига (яъни 
оксидланиш — кайтарилиш реакциясида катнатаётгаи модда 
микдорига) боглик, эмас.

К,уйидаги:
1 / 2  РЬ"+ + е *И /2  РЬ (б )

электрод мувозанат вактида

■ I ‘̂ Vb ) =̂ ‘=- --2--£(РЬ2 + ,РЬ ) =£'' +  0,0591 1к(а'{|./а},;-) 1й(и„,2+/ар

булади.
(а) ва (б) реакцияларда, биринчи холдаги мувозанат 1 моль, 

нккинчи х,олдагиси аса 1/2 mojû  ионларининг кайтарилишига
тегитли булса хам, кургон1иннинг гкяеуциаллари бир хил булади. 
(а) холдаги электр иши (б) хштагидан икки марта катталиги 
уз-узидан маълум.

Уч фазали биринчи тур (газли) электродлар

Водородли ва кислородли электродларнинг хсксалари сув 
эритмаларидаги электрокимёвий жараёнларни ургаиишда ахами- 
ятга эга булгани учуй, газли электродлар алохида гурухга 
ажратилади.

Газли электрод газ окимида турадиган ва таркибида газ билан 
электрон алмашинувчи ионларни тутган эритмага туширилган 
платиналанган (Г  илова) платина сим ёки пластинкадан иборат 
булади. Электрод потенниали учун ёзилган ( X I I .15) ифодага 
газнинг улчовсиз босими р киради, у газ окими (Па лардаги) 
босимининг бир атмосфера (1,013-10’ Па) босимига нисбатиии 
ифодалайди. Агар босимлар узаротенг булса, р =  1 булади. Кичик 
босим.тарча газ активлигини етарли аник.1мк билан бскимга тен1 
деб ОЛИН] мумкин (36 ва кейинги бетлар). Куриб чин^илаётган 
системада а =  р= \. Газ электродидаги Ft (ёки исталган бошка 
металл) факат электронларни татибгина колмайди, чунки 
металлга эркин хоащаги газ билан ва эритмадаги ионлар билан 
мувозанат холатида булган газ адсорбиланади.

В о д о р о д  э л е к т р о д и  И"'’ , H2(Pt) .  Платиналанган плати- 
нани водород билан туйинтирилганда

1/2 Н 2 1/2 Иг (аде) «  Н '

мувозанат урнатилади.
298 К  да электроднинг потенниали

£(И  ^  Нз) =£'" +  0,05911й(а,|,/а1(2)

га тенг булади. ап белгиси билан, одатда, гидроксоний 
НзО+ , нонининг уртача ион активлиги ифодаланади. Щартга 
биноан £ ‘’ =  0 булгани учун, £ (Н + , Из) =  0,0591lg (а^./а'^,^ )
булади.



Эритмадаги водород ионларининг активлиги ортиши билан 
электрод потенциали ортади, газсимон водороднинг активлиги 
ортиши билан эса камаяди. Одатдагидек ац =  1 булса, унда

£ ( Н + ,  H 2 )= 0 ,0 5 9 l lg a H ^ = — 0,0591 pH. (X I I .18)
К  и с л о р о д э л е к т р о д'и Pt, Оз, О Н ". Платиналанган пла-' 

тинани кислород билан туйинтирилганда

1/2  0 2  ^  1/2  0 2  (аде.) «  ОН-̂

мувозанат урнатилади.
Кислород ва сув оксидланган, гидроксид ибнлари кайтарилган 

х,олатда булади:
» L Н2О4  i  - 2 0 Н'.

Электрод 'алей:! .

£(02,0Н- , =

булади.
1 атм босимда а[^^=Рц =  1 булади. ан^о= 1  кабул ки-

ламиз. Унда электрод потенциалининг ифодасини
£ (0 2 ,  OH-)=£“-0,05911gaoH- =  -̂ '’ +  0,0591pOH (£ ° =  0,401Б)

куринишда ёзиш мумкин.
рН +  рОН =  14 булгани сабабли £ ( 02, ОН“ )= 0 ,401+0,0591 

(14 — pH) ёки
£(0г, ОН-) = 1,228—0,0591 pH (X I I .19)

булади.
Х л о р  э л е к т р о д и  Pt, C I2/CI нисбатан мураккаброкдир, 

чунки платинада адсорбиланган хлор сув билан куйидаги
С12 +  НгО=;=± HCI + HOC1 2Н+ +С|- +0С1-

реакцияга киришади.
Яримэлементдаги мувозанат эритмадаги хлор ионларининг 

активлигини белгиловчи ушбу реакция мувозанатга боглик 
булади. Газли электродлар ёкилри элементларида кулланилади 
(157- бет).

Иккинчи тур электродлар

Узининг кийин эрувчан бирикмаси (тузи, оксиди) ва яхши 
эрувчан бир хил анионли (ёки оксид х,олида 0Н ~  — анионли) 
электролит тузининг туйинган эритмасига туширилган металл 
электродга иккинчи тур электрод дейилади.

Бундай электродларга кумуш хлоридли KCl/AgCl/Ag, кало
мель K C I/H g 2C l2/H g (P t) ва бошка электродларни мисол килиб 
келтириш мумкин. Каломель электродида платина (ва симобда



эримайдиган хар кандай металл) электронларни ташиб утувчи 
вазифасини бажаради.

Иккинчи тур электродларининг хоссаларини каломель электро- 
ди мисолида куриб чикамиз. Бу электродда

I Hg2Cl2 + 2e =fi=2Hg + 2C|- (а)
электрокимёвий мувозанат карор топади.

Каломель (H g2C l2) оксидланган, Hg ва С1~ кайтарилган 
куринишлардир. Электрод потенциали

£ (H g ,C b ,C r.H g )= £ «+ ^ ln (aH ,^ c i,/< 4 - ,- )= ^ "-^ '"“ c r  (ХИ .20 )

га тенг, чунки анк,а,=анв= 1 •
Электрод онионга нисбатан кайтар. К,искарок килиб £ (H g 2C l2, 

С1“ , Hg) =  £(клм) дебёзамиз. Стандарт потенциал (клм) нинг 
маъносида тухтаймиз. Бунинг учуй

H g ,C i,^ H g ^ + + 2 C l-  (б); Hg^++ 2e « 2 Hg (в)

мувозанатларни ёзамиз.
Буларнинг бири кимёвий, иккинчиси эса электрокимёвий 

реакциядир.'(б) ва (в) мувозанатларнинг йириндиси (а) мувоза- 
натни беради. КС1 нинг эриши натижасида хосил буладиган С1~ 
ионларининг таъсирида (б) мувозанат чапга кучли силжийди, 
Hg2+ ионларининг концентрацияси жуда камаяди, С1“  ионлари
нинг концентрациясини эса эритилган КС1 концентрациясига, 
шунга мос равишда, унинг активлигини эритилган тузнинг уртача 
ион активлигига тенг а± деб олса булади.

(в) тенгламага биноан симоб электроди потенциали

£(Hg^ + . Hg) = £^+ /af,,) =£° + (X II.21 )

ra тенг булади, чунки QHg=l-
Бу электрод катионга нисбатан кайтардир. Кискача 

^(Hg^"*", Hg) =  £ '(Hg) деб ёзамиз. Лекин иккинчи тур электродда
симоб ионларининг активлиги (б) тенглама оркали аникланади, 
унда С1~ ионларининг концентрацияси КС1 нинг концентрациясига 
тенгдир. Эрувчанлик купайтмаси Z, =  a^^+a^i_ дан Hg|+ ионла

рининг активлигини топиб, (X II.21) тенгламага куямиз:

£(Hg) =£«(Hg) + ln(iL/a2̂ ,_ ) = £<'(Hg)+ ^  InZ, -  lna ,̂_ (XII.22)

киймати т1ккита (б) ва (в) мувозанатлардан

аникланганлиги сабабли £ (H g ) потенциали ва F  (к.ш ) айнан 
тенгдир. (X II.20) ва (X II.22) ифодаларни солиш'



RT£‘’(клм) = £ "(H g ) + liiL (XII.23)

эканлигини курамиз.
Бундан эрувчанлик купайтмасининг термодинамик кийматини 

£■'’ (клм) ва £■" (Hg) лариинг жадвалдаги кийматларидан топиш 
мумкин. Электрод потенциалини j(uco6Aaiuda ас,\ — нинг киймати 
электрод эритмасидаги КС1 концентрация билан тулик аниклана- 
ди. Аслида бу концентрацияга (6) мувозанатдан келиб чикадиган 
С Г  нонларининг концентрацияси кушилиши керак. Аммо бу 
катталикни ?^исобга олмаса булади.

Шундай килиб, катион ёки анионга нисбатан кайтарлигига 
борланмаган х,олда иккинчи тур электродининг'потенциали бир хил 
ифодаланади. Шуни алох,ида таъкидлаш керакки, =  •

булганда стандарт потенциал £'*( H g ), =  1-даги стандарт по
тенциал эса £" (клм).

Иккинчи тур электрод пotcнциaли анион активлиги ортинш 
билан кичик мусбат кий.матларга эга булади.

3

Ж
XII. 4- раем. Каломель электродларининг турли хил ку- 
ринишлари (иккинчи тур электроди):
/ сим<»6; 2 ка.П)Мс.1ь S -- КС1 урнтмаси. 4 - шиша найча-
1.Ч пайвап .’и а н г а и  плати на : у л ч а т  ^^осла.маси 6n.i;in KotrraKT \(К 'ил килун- 
чп утка.чгич сиф атида мис атинади. ^

Каломель ва кумуш хлорид электродлари бошка_ электрод- 
ларнинг потенциалларини аниклаш учун солиштириш электроди 
сифатида ишлатилади. Одатда, аъло даражадаги натижалар 
берадиган ва содда тузилишга эга булган каломель электродидан 
фойдаланилади. Бу электрод (X I 1.4 раем ) тубига м^с утказгичга 
уланган платина пайвандланган булади. Идишга платина кумил- 
гунча симоб, сунгра калий хлорид эритмасидаги Hg2Cl2суспензия- 
си ва худди шу концентрациядаги калий хлорид эритмаси 
куйилади. Платина контакти электролиз ёрдамида амадьгамала- 
нади. Электролизда анод сифатида бир неча томчи НЫОзКушилган



HgNOaHHHrO,! нэритмасидан фойдаланилади. Амальгамаланиши 
керак булган электрод катод сифатида хизмэт килади. Каломель 
суспензиясини тайёрлаш учун КС1 эритмасидаги каломелга бир 
томчи симоб солиб ишкаланади, бир оздан кейин эритмада чукма 
тушади, эритма эса тукилади. Ш у жараён 3— 4 марта такрорланиб, 
Hg 2 Cl2 нинг KCI эритмасидаги суспензияси тайёрланади. Симоб 
жуда тоза ва х,айдалган булиши керак.

Куйида куп ишлатиладиган каломель электродларининг потен- 
циаллари ва уларнинг хароратга борликлиги келтирилган.

KCI нинг электроддаги концентрацияси, М /°С да
водород шкаласидаги потенциал, 8

о.* ' 0,3341—0,60007 (/ — 25)
0,2812-0,00024 (/-25)

Туиинган эритма 0,2415—0,00076 (/ — 25)

KCI нингтуйинган эритмасидаги каломель электроди баркарор 
булиб, узлаштириш учун кулай. Аммо у ишлатишда бир оз 
нокулайдир, чунки электрод идишининг сирти КС1 кристаллари 
билан копланади. Бундан ташкари, у нисбатан катта х,арорат 
коэффициентига эгадир. 1 Af КС1 эритмасидаги электродга нормал 
каломель электроди (н.к.э.) дейилади.

Редокс-электродлар
Бир вактнинг узида х,ам оксидланган, х,ам кайтарилган 

шакллардаги ионларни (масалан, Fê "*" ва Fe^+ ёки Sn'*+ ва 
ионлар) тутган эритмага туширилган инерт металлдан 

ясалган электродга /Э4?(Зо/сс-электрод дейилади. Бунда инерт металл 
электрон ташиб утувчи вазифасини бажаради. Редокс электродла
рининг потенциаллари куйидаги

тенгламага билан ифодаланади.
Хусусан, Ре'+Ре^*" гача кайтарилганида п = \, Sn'*+ эса 

Sn^+ гача кайтарилганида /г =  2.
Хингидрон редокс электроди жуда куп ишлатилади, унда п =  

=  2 булади. Хингидрон (хг) хинон (х) ва гидрохинон (гх) нинг 
конденсатланиш (сувда кам эрувчан) махсулотидир.

Хингидроннинг туйинган эритмасида инерт электрод атрофида
СбН,02 +  2Н+ +2е ^  СбН,(ОН ) 2

мувозанат карор топади.
Хинон ва Н+ оксидланган, гидрохинон эса кайтарилган 

куринишидир, демак:
2

^  , 0,0591 ,£ (х г )= Г ' Н--- —̂  Ig-------.2 " а. 

Ох/агх=1



булгани учун
£(xr)=£"-|-0,05911ga„.

(X1I.24)
£'’ (xr) =0.699-0,00074 (/-25).

Бу электрод эритмаларнинг pH ини аник,лашда кулланилади.

XII.9. ГА Л ЬВА Н И К  ЭЛ ЕМ ЕНТЛ АРН ИН Г С И Н Ф ЛА РГА  БУЛИНИШ И

Икки хил гальваник элементлар мавжуд:
1. Электродлар кимёвий табиатининг х,ар хил булиши натижа- 

сида (XII.6- кисмга каранг) Э Ю К  хосил киладиган элементлар 
кимёвий гальваник элементлар деб аталади.

2. Концентрацион гальваник элементларда Э Ю К  уч хил 
холатда пайдо булиши мумкин:

а) электрод эритмалари активлигининг турличалиги сабабли;
б) электрод моддалар активлигининг турличалиги сабабли;
в) а ва б холатлар бир вактнинг узида кузатилиши мумкин. 
К о н ц е н т р а ц и о н  элементларга мисоллар (а2>а\\ p^dpw

а " < а ') \
а) Pt, H2IH C IIH C IIH 2, Pt,

а\ 02
Agl AgNOai AgNOiii Ag,

Cl\ U2
{P t )C l2|HC I|H C I|C l2 (P t),

aa «I

Agl AgCII KC llKC llAgCllAg;
02 ai0 2 >ai

б ) Pt, H2I H C IIH 2, Pt,
P i Р г

Pt| N a (амальг.)/NaCl/Ыа(амальг.) / Pt,
■̂"Na

(6y гальваник элемент амальгамали гальваник элемент деб 
аталади)

в) ’ Pt,H2|HC l|H C I|H 2,Pt.
р, а, 02 Р2

Концентрацион гальваник элементларнинг Э Ю К  факат актив- 
ликларнинг нисбатига богли!^ булади (диффузном потенциал 
х,исобга олинмайди):

с- 0,0591 , , , ,— lg(a2/a|).

Т а ш и ш  с о д и р  б у л м а й д и г а н  э л е м е н т л а р .  Ташиш содир булмай- 
диган кимёвий гальваник элементда

Pt, H2|HCI|AgCI|Ag



диффузион потенциал булмайди, чунки унда икки эритманинг 
чегара сирти йук. Айнан бир эритманинг узида кумуш хлорид 
электроди анионга нисбатан, водород электроди эса катионга 
нисбатан кайтардир.

Иккита шундай элементни бирлаштириб, ташиш содир булмай- 
диган концентрацион занжирни.хосил киламиз:

Pt, H2|HCI|AgCl|Ag|AgCl|HCI|H2, Pt. 
ai М2

Бундай занжир HCl нинг уртача ион активлик коэффициентини 
аниклашга хизмат килади.

Ташиш содир булмайдиган элементларга яна бир мисол водо- 
род-кислородли элементдир:

Pt, H 2 |(H + + O H “ )|02, Pt.

Чап электрод гидроксоний ионларига нисбатан, унг электрод 
эса, шу эритманинг узидаги гидроксил ионларига нисбатан кайтар. 
Элементнинг Э Ю К  ни

E=z E {0 2 , 0 Н ~ )—£ (Н  + , Н2) =  1,228 — 0,0591 pH — ( —0,0591 рН) =  1,228 В

куринишда ёзамиз.
Элементдаги якуний реакция Нг+1/2 О2 Н 2 О — бу водо- 

роднинг кислород билан оксидланиши (водороднинг ёниши) дир.
Е к и л г и  элементларида органик моддаларнинг кислород 

билан оксидланиши содир булади. Бундай элементларда оксидла- 
нишни тезлаштирувчи катализатор тутган говак электродлар 
(ишчи сиртни ошириш учун) кулланилади. Екилги элементлари 
кимёвий ва термодинамик кайтмас булади. Уларнинг Э Ю К  
мувозанат х,олатида булмасдан, балки стационардир (237- бет).

XII.10. ЭЮК ни УЛЧАШНИНГ КОМПЕНСАЦИЯЛАШ УСУЛИ
\

Э Ю К  ни компенсация усули билан ёки бевосита юкори омлик 
вольтметр ёрдамида улчанади. Биринчи усулни чукур ёритами'з 
(X II.5-раем). Гальваник элементнинг электродларидан бири 
компенсациялаш асбобининг а силжимас контактига уланган, 
иккинчиси эса, занжирдаги токнинг йуналишини курсатувчи сезгир 
ноль-асбоб (НА ) оркали х силжимас контактга уланган, дейлик. 
Кучланишни булувчи а ва Ь контактларига кутблантирувчи 
мослама сифатида аккумулятор уланган. Аккумуляторнинг ва 
гальваник элементнинг бир хил, масалан, мусбат кутблари 
а контактга уланган. аЬ кучланишни булувчи жуда катта 
каршиликка эга ва а — Ак — Ь занжирдаги аЬ утказгичда ва бу 
утказгич узунлигининг хар бир бирлигида кучланишнинг пасай- 
ишини аниклаш мумкин булади. Гальваник элемент тугри 
ажратилган (X II.5-расмга каранг), чунки М\а ва М{Х  ток 
оширувчи утказгичлар бир хил металлдан (одатда мисдан) 
килинган. Уларда кучланишларнинг пасайиши чексиз кичик 
булиши керак.



X ll. 5- pacn. Компенсациялаш усули 
бнлан Э Ю  К ни улчаш.

Ак — кутбловчи элемент (аккумуля
тор); а6 — X силжувчн контактли 
кучланишни булувчи; НА — ноль 

асбоб.

X нуктанинг хшатини аЬ 
каршилик буйлаб силжитиб, ах 
ораликда гальваник элементлар-, 
нинг электродлари орасидаги по- 
тенциаллар фарки Е  дан катта 
ёки кичик кучланишнинг пасай- 
ишини яратиш мумкин. Бунинг 
натижасида кимёвий кайтар 
булган гальваник элементда (ки
мёвий ва термодинамик кайтар- 

ликлар орасидаги фаркни унутмаслик керак!) ва электродларда 
реакция тугри ва тескари йуналишларда боради. ах к,исмдаги 
кучланиш пасайиши Е  га тенг булган )^олатни топиш мумкин. Бу 
х,олатда а — М \— М 2 — Н А — х занжирдан, худди электродлар 
ажратилган булгандаги каби, ток утмайди. Лекин электродлар 
ажратилган х,олда булганида система мувозанатдан йирокда 
булади, курсатилган х,олатда эса ах кисмдаги кучланиш пасайиши 
билан унга карама-карши йуналган кутбловчи кучланишнинг 
тснглиги туфайли элемент мувозанатда булади (142-бетга каранг). 
Мувозанат холатида электродлар орасидаги потенциаллар фарки 
элементнинг Э Ю К  ни ташкил кллади.

ХП . 6 -раем. Вестон нормал эле- 
менти.

X II.  7- раем. Э  Ю  К ва алох.и- 
да потенциалларни улчаш 
учун мулжалланган гальва
ник элементнинг тузилнши:

1 - электродлар; 2 - эрнтмалар; 
5 — электролитик к^прнк.

Аввало Вестон нормал элементининг мусбат кутби урганила- 
ётган элементнинг мусбат кутби уланган клеммага уланади ва аЬ 
улчовчи каршиликда aXfj кисмда кучланишнинг пасайишига 
жавоб берувчи Вестон элементининг Э Ю К  га тенг булган дсд, нукта 
топилади. Кейин урганилаётган элемент улангандан сунг занжир-



да'ги ток булмаган х нукта топилади ва Е ^ = Е ^ - ^  хисоблана-ах^
Д И .

Вестон элементининг схемаси (X I I .6- раем) куйидагича:

CdiCdS0 4  ~  H^OICdSO ÎHg^SO ÎHg
 ̂ TjflHHraH

#ри1ма

Элемент Cd +  Hg2 S 0 4 i=!:CdS0 4  +  2Hg мувозанатига жавоб 
беради.

Вестон элементи ташиш содир булмайдиган элементдир. 
Элементнинг Э Ю К  £л^= 1,0183 — 4,06-10““®(/ — 20 )S  (харорат — 
°С да) га тенгдир.

Юкорида изо>сланган компенсациялаш асбоби э.ю.к. ни улчаш 
роясини тушунтиради. Хозирги вактда улчашлар учун компен
сациялаш асбобининг х,амма кисмларини узида тутувчи юкори 
каршиликка эга булган доимий ток потенциометрлари кулланила- 
ди, масалан, ППТВ- 1 Р-375 ёки Р- 307.

ЭЮ К ни у л ч а ш т а р т и б и куйидагича булади:
1. Ердамчи батарея (аккумулятор), Вестон нормал элементи ва гальвано

метр потенциометр клеммаларига уланади.
2. Икки яримэлементдан иборат (X II.7-раем) ЭЮ К ва алохида потенци- 

алларни улчаш учун гальваник элемент мосламаси тузилади ва у потенциометр 
клеммаларига уланади. Элемент потенциометр клеммаларига уланади. Эле- 
ментни потенциометрга улаётганда ишораларга эътибор бериш керак (мусбат 
ишора мусбатга уланади!).

3. €Н.э.» улагич — утказгич (А) ни нормал элемент Э Ю К  кийматининг 
1/10000 В  га мос келган сонли контактига уланади (агар Е — 1,0183 булса, 
«Я. 3-контактга утказилади).

4. «Н .э .— X» ёзилган улагич утказгични «Н .э.»  холатига утказамиз ва 
аввалига ишчи токни урнатувчи купол (занжир каршилиги катта булганда), кейин 
эса аиик (кичик каршиликда) кулчалар билан ноль-асбоб (гальванометрнинг 
курсатишини ноль \олатга келтирамиз (бунда хН.'э.— X» улагич — утказгич киска 
вактда «Н.э.:» холати1а утказиб турилади).

5. «Н. Э1— X»  улагич — утказгич ЭЮ К  улчанити керак булган занжирга, яъни 
«:А’л> холатига утказилади ва улчовчи унлик каршиликлар (В, С, Д, Е , F )  оркали 
гальванометрнинг ноль хатати урнатилади. ЭЮ К  нинг киймати унлик реостатнинг 
В, С, Д, Е, F  кулчалари к^рсатишларининг йигиндисига тенг булади.

ЭЮ К ни улчашда куйидагиларга эътибор бериш керак:

а. Нормал элемент, аккумулятор (батарея) ва урганилаётган гальваник 
элементларнинг кутблари потенциометрнинг клеммаларига тугри уланиши керак, 
акс холда компенсацияга эришилмайди.

6. Занир « Н .э .— X» улагич — утказгич оркали киска муддатга уланиши 
керак, чунки узок муддатга уланганда элемент бузилиши мумкин.

в- Элементнинг уланган жойларида контактларнинг созлигига ишонч хосил 
килиш керак (электролитик куприкнинг учларида хаво пуфакчалари хосил булиши 
мумкин).

г. Гальванометрнинг ноль нуктасини даврий текшириб туриш керак. Hcvib 
нуктанинг систематик равишда узгариб туриши аккумуляторнинг зарядсизлангани- 
ни курсатади. ЭЮ К  ни текшираётганда ноль-асбоб курсатишларининг тебраниб 
туриши аккумулятордаги контактнинг ёмон.жгини билдиради.

Компенсацияловчи (тенглаштирувчи) потенциометрларни 
юкори каршиликка эга булган ракамли вольтметр билан



алмаштириш мумкин (масалан, Ш- 1312 ёки Ш- 1413, / ?«  
«10**— 10® Ом), чунки бундай вольтметрдан ноль-асбоб улчаши 
мумкин булганидан ортмайдиган ток утади ва олинган натижада 
хато кам булади.

Потенциометрларнинг умумий камчилиги шундаки, улар 
ёрдамида каршилиги 7— 10 кОм дан катта булган занжирларнинг 
Э Ю К  ни улчаш мумкин эмас. Шиша электродли занжирлар эса бир 
неча бор купрок каршиликларга эга булади. Бундай занжирларда- 
ги Э Ю К  ни улчаш учун лампали потенниометрлар (ЛП-58 ёки 
ЛПУ-01) ишлатилади.

XII. I I .  и ш н и н г  б а ж а р и л и ш и  

1. Якоби — Даниэль элементинниг ЭЮ К  ни анимаш

Якоби - Даниэль элемента куйидаги схема асосида йигилади:
Zn|ZnS0 4 l|CuS0 JC u ‘ + '

Э Ю К  ни улчаш учун х,ажмлари 50 мл дан булган электролит 
концентрацияларини тайёрланг. Электрод идишларини дистиллан- 
ган сув билан ювиб юборинг ва кейин 2— 3 марта электролит 
эритмалари билан чайинг ва идишларни шу электролитлар билан 
тулдиринг.

Рух электродларини Н§ЫОзэритмасида бир неча секунд ушлаб, 
амальгамаланади ва фильтр когоз билан артилади. Электроднинг 
амальгамалаинши уни оксидланишдан саклайди ва нотенциалнинг 
баркарорли! ИНН таъминлайди. Рух электродларини 2п504эритма- 
сига туширинг.

Мне электродларини кутир когоз билан тозаланг, дистилланган 
сув билан ювинг ва C uS 0 4  эритмасига туширинг.-

Электролитик куприкларнинг учини (X II .7- раем) дистиллан
ган сув билан чайинг ва электрод идишларга тажриба килиш 
олдидан ту 1ииринг. Куприклар бир-бири билан концентрацияси 
1,0 Н  булган KCI эритмаси оркали уланади. Э Ю К  ни улчаш 
юкорида ёз'илган тартибда олиб борилади.

Мне ва рух электродларнинг дарсликлардан маълум булган 
электрод нотенциалларининг кийматлари оркали Якоби— Дани
эль элементининг Э Ю К  ни назарий хисоблаб топиш мумкин:

н̂а.1~"Си Ẑir

Якоби — Даниэль элементини ЭЮ К  нинг тажрибада топилгани 
билан назарий х,исобланган киймати орасидаги фаркни А£ =  
=  ̂ гаж— £̂на:. Хисоблэб, келтирилган жадвалга ёзинг.

2. Мис ва рух электродларининг потенциалларини анимаш

Потенциали аникланиши керак булган электрод каломель- 
электроди билан уланади ва х,осил булган элементнинг ЭЮ К 
улчанади. Каломель электродининг потенциали ва тузилган



элементнинг Э Ю К  ни билган х,олда ургаиилаётган электрод 
потенциали хисобланади. Хисоблашда электрод ишорасига эъти- 
бор бериш керак. Масалан,

(pt)Hg,Hg2 Cl2 lKCIpCuS0 4 |Cu
I.OM I.U.VV

занжирда мис электрод мусбат х,исо,бланади (а^^+ + <;0,01 бул-
ганда мис электроди 1,0 н КС1 га нисбатан манфий булиб 
колади) ва элементнинг Э Ю К

^ т а ж ~ ^ С и  ^н.к.э ^Си ~  ^таж  "Ь  к.э,

булади.
Куйидаги элементда каломель электроди мусбат булади:

Z n lZ nSO jIlK C llH g ^ C lj, H g (p t) .
I.ом I,ом

т̂аж—"н.к.». Ẑn Ẑn — ̂ H.K.s. т̂аж
Шунинг учун 

булади.

3. Буфер эритманинг водород курсаткичини улчаш

Буфер эритманинг водород курсаткичини аниклашда хингид- 
рон электродидан фойдаланилади ва куйидаги занжир йигилади:

( + )Pt|(H+],j|KCl|Hg2Cl2,Hg'-».

Буфер эритма солинган ушбу, гальваник элементнинг Э Ю К  ни 
улчаб олинг. Олинган натижанн Нернст тенгламасига куйинг ва 
pH ни х,исоблаб, жадвалга ёзиб куйинг.

Дарсликларда берилган кийматлардан фойдаланиб, куйидаги 
жадвални тулдиринг.

Э Ю  к  ни, электрод потенциалларни ва водород к^рсаткични
ани1(лат натижалари ,

Гальваник элементнинг занжири E Л AE pH

<‘̂ )Cu/CuS04//ZnS04/Zn<-) 
Cu/CuS04//KCl/Hg2Cl2,Hg<-> 
Hg/Hg2Cl2/KCl//ZnS04/Zn <"> 

<+>Pt/ [Н+] j(^2.//KCl/Hg2Cl2.Hg<->

Айрим элементларлинг Э Ю К  лари ва электродларнинг электрод 
потенциаллари:

Якоби-Даниэль элементининг Э Ю К  Е= 1,10 В;
Вестон нормал элементининг Э Ю К  Е^== 1,0183 В.
Мис электродининг электрод потенциали:



"cu+/cu=+0’52' ^ "cu^+/cu=+0-337 fi-

Pyx электродининг электрод потенциали

Л2п= — 0,763 В.

Нормал каломель электродининг потенциали

Hg, HgCb, KCl туйинган л„ к,э, =+0,2415 В  
Hg, Hg2Cl2, KCl 1,0 Л1 =+0,2812 В
Hg, Hg2Cl2, KCl, 0,1M я„^  3 =+0,3341 В

Юкорида келтирилган электрод потенциаллар 25°С даги сувли 
эритмаларнинг стандарт электрод потенциалларидир.

X I I .12. М А Ш М А Р

1. Pb/PbCla/KCl/AgCl/Ag гальваник элементининг Э Ю К  0,49 В, dE/dT  =  —
— 1,86-10“ “' В / К  га тенг. Элементда содир булаётган реакциями ёзинг, шунингдек, 
25°С даги AG ва АН  ни хисобланг.

Ж  а в об: Д Я =  -105,25 кЖ- '
2. Электродларнинг 25°С даги потенциалини ва гальваник элементларнинг 

ЭЮ К  ни хисобланг (Е® ва ларни VI х,амда V II иловалардан каранг):

а. Zn|ZnS04 |НС1 |Cl2.Pt 
Ш-Ю.1 !ш-Ч),1

б. Zn|ZnS04 iCdS04 
ш-0,1 im-4),05

в. Ag AgNOgjAgNOa 
-.02 i. -■ш-0,02|ш-0,1

Cd

Ag

г. Pt,H 2 HCl i HCl 
шЧ),02 |т*Ю,1

H2,Pt

e. Hg Hg2Cl2 |K a  KCl 
0,1M m-0,1

Ж. Ni |NiS04 |AgN03 [Ag 
Ж*. fl-0,1 a -0,005

ж2*. a - 0,005 a - 0,1

жЗ*. a-0,1 a - 0,1

ж4*. a -0,005 a -0,005

Cl2Pt

д. Си| Сц2+ 1 Сц2+ Си+ Pt 3. Ag |AgCl KCl Hg2Cl2
а-0,5 ia-0,1; а-10-5 0,1 м

Hg(Pt)

Ж а в о б :  £ (вольтларда) —
a. 2,242; 6 . 0,355; в. 0,037; г. 0,039; д. 0,061; е. 1,092; ж*. 0,933; ж̂ *. 1,048; 

ж^'. 1,009; ж"*. . 0,0971; з. 0,04б.
3, Нима учун сольватланиш катион ёки электронларнинг металлдан эритмага 

утишига ,ёрдам беради?
4, X II .3 тенгламадаги кандай нисбатлар билан гальваник элементдаги 

реакция энтальпиясининг Д// ишораси белгиланади? Бу шароитлар ишлаётган 
элемент хароратининг узгаришига кандай таъсир килади?

5, Га.1ьпамик элементдаги оксидланиш-кайтарилтн реакцияси мувозанат 
константасини £" нинг киймати буйича аниклаш мумкин эканлигинн курсатинг.



6 . Гальваник элементлардаги реакцияларнинг мувозанат константаларини 
хисобланг.

7. Кумуш хлорид электроди CI~/AgCI/Ag потенциали ифодасини ёзинг.
8 . Водород-кислород элсмеитининг ЭЮ К ни хисобланг. Турли мисачларда 

унинг ЭЮ К Н+ ёки ОН “ ионлари кон центра цияси га боглик эмаслигини курсатинг.
9. Кандай холатда элементда контакт потенциал булмаслиги мумкин?

10. Исталган гальваник элементда учтадан кам булмаган потенциаллар 
сакраши мавжудлигини курсатинг.

11. Нима учун мис тузи эритмасига рух кукуни кушилганда мис сик,иб 
чикарилишини тушунтириб беринг.

12 . Аналитик кимёда эритмада йоднинг борлиги куйидаги сифат реакциялари 
оркали аникланади: эритма юзасига юпка кават хосил булгунча бензол куйилади 
ва хлорли сув кутилади. Нима кузатилади? Кандай жараёнлар боради? Мувозанат 
константаснни кандай хисоблаш мумкин?

13. Турт валентли калай ёки бромнинг кайси бири энг яхши оксидловчи 
эканлигини кандай аниклаш мумкин? Икки валентли мис ва йодлардан кайси бири 
кучлирок оксидловчи эканлигини-чи?

X U I боб. ИОН М У ВО ЗА Н А Т Л А Р

X III. I. КИСЛОТА — И Ш КО Р М УВОЗАНАТЛЛРИ

Протолитик деб аталувчи мувозанат бир заррадан иккинчи- 
сига протонларнинг ташиб утилиши натижасида пайдо булади.

Бир компонентли системаларда куйидаги прсяолнтнк реакция- 
лар боради:

NH3 +  NH3 ^  N H i+ N H T  
Н 2О + Н 2О =;=ьНзО++ОН- 
HNOa+HNO:,^^ NOT+HjNQj^

I! ■
H2O+NO2+

НзО^ иони гидроксоний иони деб аталади, шунга ухшаш 
N02*' ни нитроний иони дейилади. Барча реакцияларда зарра- 
лардан бири протонлар донори (кислота) булса, иккинчиси эса 
протонлар акцептори (ишкор) булади. Х,ар бир мувозанатда 
кислота— асос жуфтлари катнашади. Бир хил зарраларнинг 
биридан иккинчисига протон утгандаги мувозанатлар автопрото- 
литик (автопрот) мувозанатлар, системалар эса уз-узидан 
протонланувчи системалар дейилади.

Бир компонентли системаларда протонга нисбатан донор ёки 
акцептор хоссасига эга булган заррачалар бир-биридан фарклан- 
майди. Шунинг учун автопротлик даража катта эмас. Лекин 
учинчи мувозанатда иккита биринчисига нисбатан у каттарок 
булиши керак, чунки мувозанат нитроний ионининг х,осил булиши 
натижасида силжийди.

Иккиламчи системаларда протонларнинг ташиб утилиши 
компонентларнинг протон-донор ёки протон-акцепторлик хоссала- 
ри нисбатига боглик, лекин турли тип мувозанатларда кислота- 
асос жуфтлари хам катнашади.



Мисоллар: 
диссоциланиш —

СНзСООН + Н г О ^  СН3СОО- + Н3О+ 
HCI +  HN03=F=t CI- +  H2NO3+ 

it
H20+N0i^

HNOs +  H j O ^  NO3-+H3O+ ;

гидролиз —
ЫН,++НгО*=!: NH3 +  H3O+

1 + Н2О 
NH4OH

СНзСОО- +  Н2О СН3СООН +  ОН -

нейтралланиш —
СНзСООН +  NH3 S i  СНзСОО-^ +  NH4+.

HCl +  NaOH ;р± С 1̂  +  Ыа+ +  НгО.

Сув минерал кислоталарнинг донорлик кобилиятини тенглаш- 
тиради: сувда уларнинг вдммаси протонларнинг донори булади. 
Лекин кислоталар аралашмасида*донорлик кобилияти турлича 
булади. Донорлик )<обилияти буйича уларни куйидаги тартибда 
жойлаштириш мумкин:

Н С 10,>  H 2SO ,>  СбН530зН >  Н С1>  Н Вг>  Ш >  HNO3.

Келтирилган мувозанатлар константалари турли усулларда 
улчаниши мумкин. Хусусан, катта ах,амиятга эга булган диссоци
ланиш константаси кондуктометрик улчаш (X IV  боб), потенцио- 
метрик ва колориметрик усуллар ёрдамида топилади.

X lll. 2. ВОДОРОД КУРСАТКИЧ (рН>

Маълумки, сув куйидаги тенглама буйича диссоциланади:
Н+ +  ОН- .

Бу реакциянинг диссоциланиш константаси (термодинамик 
мувозанат константаси)

а 1 • ан+ он-А„ = ---:-----

,0га тенг булиб, а, — активликлар дейилади {ai =  p jp i ёки а,=
=  yiNi, Ni — модданинг моляр кисми, у; — активлик коэффициен- 
ти). Уз бури билан мувозанатда булган тоза суюклик учун 
Р ,/ Р ?= а ,=  1 булади ( Р °— тоза суюкликнинг туйинган бур боси-
ми, Pi — суюкликнинг айни х,ароратдаги парциал буг босими), 
шунинг учун тоза сувнинг активлиги ан^о=1 десак,



^̂a “ н+’“ оИ'~
/Ссув катталикни сувнинг ион купайтмаси дейилади. Унинг киймати 
факат х,ароратга борлик булади:

25°С да /Ccy,= 1,008.10 -  14

Бундан 25°С да и, » [ Н ^ ] =  /̂<, „̂ =  10 " г-ыон/л га тенг була
ди. Су'вда кислота ёки ишкор эритилса, водород ионлари 
концентрацияси ортади ёки камаяди.

Водород ионларининг активлиги куйидагича белгиланади;
сувда: [Н+],

кучли кислотада: ан+ =  У±'” ± ^ки + =  (бу ерда ва
ионларнинг уртача активлик коэффициентлари; т±_ ва с± 
ионларнинг уртача моляллиги ва молярлиги).

кучсиз кислотада: a „ i » a c .
ан+ ёки [Н + ] катталикларни актив кислоталилик ва m ёки 

с концентрациялар умумий кислоталилик деб номланган.
Актив кислоталиликни водород курсаткич pH (водород ионлари 

активликларининг манфий логарифми) оркали ифодалаш кабул 
килинган; рН =  — Igan*-

25°С да нейтрал эритмада рН=7, 
кислотали эритмада pH <7, 
ишкорли эритмада pH > 7.

СуВнинг ион купайтмаси тенгламасидан куриниб турибдики, 
25°С да х,ар кандай эритмада pH -fpO H = l4  булади. Амалда pH 
киймати 0-^14 оралигида булган эритмалар билан иш курилади, 
лекин pH нолдан кичик ва 14 дан катта кийматлар хам булиши ’ 
мумкин (чунки водород ионлари активлиги Н1артли тун1унча булиб, 
pH киймати аник топиладиган катталиклар, масалан, диссоцила- 
ниш константалари билан мослаштирилади).

XI 11.3. Буфер эритмалар

Таркибида кучсиз кислота ва унинг кучли асос билан х,осил 
килган тузини (СИзСООН билан CHsCOONa) ёки кучсиз асос ва 
унинг кучли кислота билан (NH4OH билан NH4CI) хосил килган 
тузини тутган эритмаларга буфер эритмалар дейилади. Кислота- 
нинг тузга (ёки асоснинг тузга) нисбатини узгартириб, керак 
булган pH га эга буфер эритмани тайёрлашимиз мумкин. Буфер 
эритмаларни суюлтириш улардаги водород ионлари концентрация- 
сини деярли узгартирмайди. Буфер эритмаларга кучли кислота ёки 
кучсиз асос кушилса, худди шундай нисбатда сувга кушилганига 
нисбатан эритманинг кислоталиги ёки асослиги камрок узгаради. 
Бу х,одиса буфер таъсири дейилади ва у эритманинг буфер 
сйгимига боРлик булади. Буфер с и р и м и  буфер эритманинг pH 
кийматини бир бирликка узгартириш учун талаб килинган кучли



кислота ёки асоснинг микдори билан тавсифланади. Буфер 
эритмалар суюлтирилганда уларнинг буфер с и р и м и  камаяд)1 . 
Берилган концентрацияда кислота билан тузнинг нисбати бирга 
тенг булган эритма энг катта буфер сиримига эга булади.

Буфер эритмалар

Таркиби pH Таркиби pH

HCl+CaCl2 1,0—2,2 HgB03+Na2B40’y 6,8—9,2
НС1+калий бифталат 2,2—3,8 НзВОз+NaOH 7,8— 10,0

СНзСООН+СНзСООМа 3,7—5,6 Na2B 407+Na0H 9,2— 11,0
Na2H P04+NaH2P 04 5,3—8,0 Na2H P04+Na0H 11,0—12,0

X III. 4. ПО ТЕНЦ И О М ЕТРИ К УЛЧАШ ЛАР 

Водород курсаткичини анимаш

Водород курсаткич бир неча усулда улчаииши мумкин.: 
колориметрик, кондуктометрик ва потенциометрик. Потеицио- 
метрик усулда pH ни электродлардан бири (индикатор булиб 
хизмат килувчи) водород ионларига нисбатан кайтар булган, 
иккинчиси эса урганилаётган эритманинг хоссаларига боглик

X III .  раем. Водород элект- 
роди:

/ -- платиналанган гглатина элсмро!»!; 
2. J -  uimua накчалар; волпрод- 
нинг чикнши учун тешик; '5 -  гекиж- 
[>M.'iac‘Traii эритма учун идит; в — «о- 
лоролни киритиш учун мулжалланган 

ёнлама майча.

X III. 2-раем. Водород ааиш 
учун электролиз олиб бори- 

лувчи асбоб.



булмаган узгармас потенциалга эга булган гальваник элемент 
ёрдамида аникланади.

Водород электроди, хингидрон ва шиша электродлари индика
тор электрод булиб хизмат килади. Узгармас потенциалга эга 
булган электрод сифатида купинча нормал каломель электроди 
ишлатилади.

Водород электроди ёрдамида улчаш. Водород электродининг 
тузилиши X1II.1-расмда курсатилган. Мис утказгичга уланган 
(1-нукта) платиналанган платина (P t) сим (Г  иловага каранг) 
шиша найга (2) уланган. Шиша най пукак оркали пастки кисми 
кенгайтирилган найга (3) киритилган. Унда газ кириши учун бир 
неча тешиклар (4) килинган. 3- найнинг кенгайтирилган кисми 
водород ионлари тутган эритма (5) солинган идишга туширилади. 
Бунда платина сим эритмага тулик туширилмаслиги керак. 
6- йулдан электролитик усулда олинаётган водород окими уткази- 
лади, у эса платина симдан утиб, бир кисми унда адсорбиланади 
(«туйинтиради») ва эритма оркали ва тешиклардан атмосферага 
утади.

Ишкорий эритмаларнинг pH ини аниклаш учун бошкача 
тузилишдаги электродлар ишлатилади, улар эритманинг х,аво 
билан контактига ва эритмага углерод икки оксиднинг утишига 
тускинлик килади (XII1.4-расмга каранг).

Пирогаллолнинг ишкорий эритмасини ва сувни тутган юви- 
лувчи склянкалардан водородни утказиб, кислород колдикларидан 
тозаланган булиши керак.

Осон оксидланувчи ёки кайтарилувчи моддалар, масалан, азот, 
хром, марганец кислоталарининг тузлари, темир оксиди ва органик 
моддалар, шунингдек, платинанинг сиртини «зах,арловчи» модда
лар (яъни ундан водородни сикиб чикарувчи) булган х,о;1ларда 
водород электродини куллаб булмайди. «Зах,арловчи» моддаларга 
озод галогенлар, арсенидлар, сульфидлар ва бошкалар мисол 
булади. Водород электродини бошка электродлар билан ула- 
ётганда электролитик куприкни куллаш керак.

Э Ю К  ни улчаш пайтида водород окими узлуксиз булиши керак. 
Шиша найнинг кенгайтирилган кисми ва эритмадан хаво тулик 
сикиб чикарилгач х.амда платина водород билан туйингач 
мувозанат урнатилади. Мувозанатнинг урнатилиши найчалар 
хажмига, ювилувчи склянка ва водород электроди тузилишига 
борлик булади. Бунинг учун тахминан 10— 20 мин талаб килинади. 
Водород ювилувчи суюклик оркали 2—3 с да тахминан 1— 2 пу- 
факча тезлигида етказиб берилиши керак.

Электролиз олиб борилаётган идишдаги (X I I I .2- раем) суюклик 
сатаднинг тушиб кетмаслигига эътибор бериш керак, акс холда 
электрод билан суюклик чегарасида учкун чикиши мумкин. Учк,ун 
чик,к,ан пайтда электролиз идишини тезда учириш керак, акс 
х;олда портлаш содир булиши мумкин.

Водород ва каломель электродларидан ташкил топган эле- 
меитда каломель электроди мусбат булади. Элементнинг Э Ю К



£' =  £'(н.к.э.) —  £(Н + , Н2) = £ , „ . к ,э .) — 0,0591 IgaH- 
га тенг булади.

Бундан; Iga,, /0,0591 ва

pH =[£-£(„.,,3.,I/O,0591 (ХП1.3)
келиб чикади.

Хингидрон электроди билан улчаш. Хингидрон электрод 
эритмага солинган хингидрондан ва унга туширилган силлик 
платина симдан иборат (хингидрон хинон С 6Н 4 О2 ва гидрохинон 
СбН4 (О Н )г нинг эквимолекуляр бирикмасидир). Гидрохиноннинг 
сувдаги эрувчанлиги жуда кам булганлиги сабабли, унинг 
озгинагина микдори хам улчашлар олиб боришда керак буладиган 
туйинган эритмани тайёрлаш учун етарлидир. Эритманинг тула 
туйиниши учун эритмадаги хингидронни аралаштириш талаб 
килинади'.

Хингидрон сувли эритмаларда хинон ва гидрохинонга парчала- 
нади ва улар орасида оксидланиш-кайтарилиш мувозанат холати 
урнатилади. Хинон оксидланган, гидрохинон эса кайтарилган 
х,олатдадир:

+ 2Н \  2 е

Бу мувозанатда водород ионлари катнашгани сабабли оксидла- 
ниш — кайтарилиш потенциали эритманинг водород курсаткичи 
pH га б ОРЛИ к булади. Хингидрон электродини ишк^орий эритма
ларда к,уллаш мумкин эмас, чунки гидрохиноннинг ишкорий 
тузлари хосил булиши натижасида хинон билан гидрохиноннинг 
узаро нисбати бирдан фаркланиб колади (эквимолекуляр булмай- 
ди). Хинон билан гидрохиноннинг нисбати кучли электролит 
тузлари иштирокида ) а̂м узгариб колиши мумкин. Хингидрон 
электроди- водород электродига нисбатан оксидловчиларга чи- 
дамли булади.

Каломель ва хингидрон электродларидан иборат гальваник 
элементда хингидрон электроди мусбат булади. Бу гальваник 
элементниг Э Ю К

£ = ,  =  ,; + 0,000198ngâ + , 3.

га тенг булади. Бу тенгламадан

+ 4 г -£„.к.э - £
 ̂ 0,000198 г ’ 0,000198 Г

келиб чикади. Температура 25°С булганда,



р Н = - ° "  (X III.4 )
0,0591

тенглама х,осил булади. Бу тенгламада £ “ ^.=0,699— 0,00074 (/ — 
- 2 5 ).

Шиша электрод билан улчаш. Шиша электродининг (юпка 
деворли шиша мембрана) кулланилиши шиша таркибидаги 
катионларнинг эритма катионлари билан алмашинишига, шиша 
асосини ташкил килувчи ани-онларнинг эса, эритма анионлари 
билан алмашина атмаслигига асосланган. Бундай катион одатда 
Na"*" (шунингдек Li + , К ”̂ ) катионлари булади. Шишани хлорид 
кислота эритмасида узок ушлаб тургандагина Н+ катионлари 
шиша ичига киради.

Шиша ва эритма орасида катионлар алмашиниши уларнинг 
шишадаги ва эритмадаги таксимланиш коэффициенти билан 
характерланувуи мувозанат нисбатларига мос равишда содир 
булади (X I боб).

Шиша ва эритма орасида Н ‘*‘ ва N a+ таксимланиш коэффици- 
ентларининг нисбатини киритиб

=. л
*Na+

ни Х.ОСИЛ киламиз. Бу ерда шишадаги ионларнинг активлиги штрих 
билан белгиланган.

Бундан*

“ н+ “ n++'^“ Na-f (X III.5 )
а

Шишадаги катионлар активликларининг йигиндиси узгармас 
булгани учун

булади. '

* (X III.5) ифода куйидагича келиб чикади:

Тенгламанинг икки кисмига бирни кушиб, умумий махражга келтирсак

^“ Na+“ ri+ “ Ма*+“ н+ , v . i t ---------- =----------- НИ 0 \ii4 jii (\ lll.o ) Ti'iii laMj л-iiio 4IIK.J ui.



Шиша бнлан эритма орасида ионларнннг турлича таксимлан- 
ганлиги натижасида шиша — эритма сирти якинида потенци- 
аллар фарки пайдо булади. Бу сирт якинидаги потенциалнинг 
сакраши

екн
ш̂иша — ̂ иша — )

=  £^1иша+‘» й (а н -  + A :a .- ,aV co nst)

га тенг булади.
Бундан:

ш̂иша ~̂ шиша + eig(a|̂ + + A:aĵ +̂) (X I I I .6)
бу тенгламада

£шиша = -̂ шиша-0'8 const.

X I I I .6 тенгламада 2,3 RT/F  урнига 0 катталиги куйилгаи. 
Шишанинг сиртки узгарувчанлиги туфайли токнинг утиб кетиши 
натижасида 9 нинг киймати 2,3 R T/F  дан кичикрок булади.

Е  (шиша) потенциалини улчаб булмайди, лекин шиша 
мембрананинг икки тарафида жойлашган икки эритманинг 
потенциаллари фаркини улчаш мумкин.

Куйидаги гальваник занжирни куриб чикамиз:
AglAgCl HCI Шиша мембрана Н"*" КС1эритма | HgjCljl Hg

• ' I ]  45 <Рз Ч>4 4S

Бу занжирда ф1— O.lyMHCl эритмасидаги кумуш хлорид 
электродининг потенциали; ф2 — 0,1 М  HCI эритмаси — шиша 
сирти якинидаги потенциал; фз — шиша — эритма (эритма водо
род ионларининг хохлаган активлигига эга булиши мумкин) сирти 
якинидаги потенциал; ф4— мазкур эритма билан KCI эритмаси 
чегарасидаги диффузион потенциал; фз — каломель электродининг 
потенциали. ф|, ф2, ф5 потенциаллар узгармас; ф4 потенциали жуда 
кичик кийматга эга булгани учун уни хисобга олмаса хам булади, 
фз потенциали эса эритмадаги водород ионларининг активлигига 
борлик.

ф1. ф2, Фз потенциалларни бирлаштириб, (X III.6 ) куринишдаги 
тенглама ёзса булади. Бу холда занжирнинг Э Ю К

Е=  (£„.к.э.) -[£"ш„ша + 01й(“ „++/^“ а̂+ >>

га тенг булади, бу ерда (шиша) кайд этилган потенциаллар 
йигиндисидан иборатдир (ф|, ф2, ф®). У шиша таркибига ва ички 
электродга боглик, лекин уни аник кийматларга эга булган турли 
электродларнинг стандарт потенциаллари билан айнан ухшаш
деб тушуниш керак эмас.

К  коэффициенти жуда кичик катталикдир: — 10” '"'.
Кислотали ва кучсиз ишкорий мухитда а^+>/(а^^+; шунинг



(Х111.7)

Бундай шароитларда шиша электрод водород катионларига 
нисбатан кайтар булади. Бу куйидаги тенглама ёрдамида pH ни 
анимашга имкон беради;

(ХИ1.7а)

Бу тенглама (X I I I .7) дан келиб чикади.
Кучли ишкорий мухитда Унда электрод натрий ̂ Л а ' 11 '

катионларига нисбатан кайтар булиб колади.
Шиша электроднинг кулланиш сох,аси шиша таркибига 

боглик*. Айрим шиншлар pH нинг I дан 14 гача булган кийматла- 
рини камраб олиши мумкин.

Шиша электроднинг водород ва хингидрон электродларига 
нисбатан афзаллиги куйидагилардан иборат:

улчашдаги эритмага бегона моддалар аралаштирилмайди 
(водород, хингидрон);

электроднинг потенниали оксидловчи ва кайтарилувчиларнинг 
мавжудлигига боглик эмас;

X III. 3-раем. Шиша электрод:
I ички электрод: 2 - мембрана; 3 - нчкл эрнтма; 4 iixtoii лгнорли най; 5 - тарснмон электродннХИМОЯ килуцчи 11.111

X III. 4-раем. Сувнинг ион купайгмисини эникловчи асбоб;
/ - ИШК«)р >pMTMiKM. 2 - j[)k ■ м

Электродлар турли таркибли ма.хсус шишалардан тайёрланади.



электрод pH нинг кенг соадсида кулланилиши мумкин;
электрод зах,арланмайди;
электроднинг потенциали бир ондаёк, уз кийматига эга булади.
Шиша электроднинг камчиликларига ички каршиликнинг 

катталиги ва муртлиги киради.
Шиша электродда (X I I I .3- раем) ички электрод сифатида 

куйидаги электродлар кулланилади: НС1 эритмасидаги кумуш 
хлорид (юкорирокка каранг); буфер эритмасидаги хингидрон ёки 
KCI эритмасидаги каломель электродлари.

Шиша ва каломель электродларидан иборат гальваник 
элементнинг ички каршилиги жуда катта булиб, унлаб МОм ларни 
ташкил килиши мумкин. Ш у сабабли Э Ю К  ни улчаш учун катта 
ички каршиликка эга булган махсус асбоблар ишлатилади; бу эса 
шиша мембранадаги кучланишнинг пасайиши улчанаётган Э Ю К  
дан чикариб ташлашга имкон яратади. Бу максадларда pH — метр 
деб аталувчи электрон потенциометрлар (масалан, pH- метр — 
милливольтметр pH- 121) кенг кулланилмокда.

Улчашлар бошланмасдан аввал потенциометр шкаласи ка
либровка килинади. Бу эталон буфер эритмалар ёрдамида 
утказилади ( IX  илова). (X III.7 а ) тенгламага биноан Э Ю К  ва 
эритманинг pH и чизикли борланган. Бир неча буфер эритмалар- 
нинг pH ини улчаб, калибровка графиги чизилади. Агар Э Ю К  нинг 
pH га богликлиги, тажриба хатосини хисобга олган холда, чизикли 
богланишга эга булса, потенциометрнинг калибровкаси ту- 
галланган хисобланади.

Текширилаётган эритманинг pH киймати калибровка килинган 
чизикдан топилади.

Потенциометрнинг шкаласи бевосита pH улчов бирлигида 
ифодаланиши мумкин. Бу холда калибровка чизигини тузаётганда 
абсцисса укига буфер эритма рНининг хакикий киймати, ордината 
укига эса pH нинг аникланган киймати куйилади.

Шиша электродни сувда ёки HCI нинг 0,1 М  эритмасида саклаш 
керак. Куриб колган электрод шу эритмада 24 соат давомида 
хулланади.

Т^исобот намунаси

Шиша электрод ёрдамида pH ни ани1(лаш 
Буфер эритма таркиби:...........................

Улчаш
тартиби ^кисл/^туз Стуз у±(туз) Evd)ep эритма pH и

хисобланган ^^лчанган

Текшириш (контроль) эритмаси; рН^лчанган= Р*̂ лисо6— 
График: pH^„<,„6 — РНул чанган-



Сувнинг ион купайтмасини анимаш

Сувнинг ион купайтмаси куйидаги концентрацион элементнинг 
улчанаётган Э Ю К  буйича топилади:

P t|H 2lN aO H  :H C l|H 2|Pt 
m, •

Ион купайтмасини улчаш учун XIII.4- расмда тасвирланган 
асбобдан фойдаланилади. Ишкорли эритма учун кулланиладиган 
водород электроди углерод оксид газини эритмага утишига 
каршилик киладиган холатда тузилади. Уни капилляр воронка 
ёрдамида юкоридаги ёнлама най оркали сув ва ишкор эритмаси 
билан ювилади. Кейин ишкор эритмаси куйиб олинади ва 
электрслитик куприк киритилади. Тажриба пайтида электрод 
оркали ишкор эритмаси ( 1) га ва кислота эритмаси (2 ) га 
туширилган куйи кисми кенгайтирилган электрод оркали узлуксиз 
равишда водород гази утказилади. Эритма газга туйингач Э Ю К  
(узгармас булганида) улчанади. Элементнинг Э Ю К  (X II  боб):

£ =  0,0591 lg(a,,+ /Ои+ )(кислотада) Н+(ишкорда)

га тенг булади.
Сувнинг ион купайтмаси тенгламасига (X II I .  1) асосан;

(ишкорда) (ишкорда)

булади.
Охирги икки тенгламани умумлаштириб,

£ =  0,0591 1е(ан+ ,к„сд< яада,“ оН -  ,„ш к< „д а ./^ суа ) ^

£ =  0,0591 lg(72"i2Vi"i|/A^cyB)

ни келтириб чикарамиз, бу ерда ац^— у 2 П12 ва Оон — у\т\ ( т г  ва 
mi — электрод эритмаларидаги кислота ва ишкор эритмаларининг 
моляллиги; уг ва yi — уларнинг уртача ион активлик коэффици- 
ентлари; 7 =  7 ,.̂ . V I I  илова). Сувнинг ион купайтмаси Ксув сунгги
тенглама асосида адсобланади.

Кумуш хлориднинг эрувчанлик купайтмасини аниклаш

Ушбу х,олда куйидаги концентрацион элементнинг Э Ю К  
улчанади:

A g |A g C I|K C i rA gN O alAg
m2 * mj

Элементнинг Э Ю К  £ =  0,0591 Ig тенг, бу ерда
а' +— AgNOa эритмасидаги кумуш ионларининг активлиги;Ag



а" + — AgCl нинг KCI булган эритмасидаги кумуш ионларининг 
активлиги.

AgCl нинг эрувчанлик купайтмасини L  оркали белгилаб ва 
юкоридаги фикрларни кайтариб,

£ =  0,0591 Ig(vimiv2m2/Z.)
НИ келтириб чикарамиз, бу ерда у\— т\ молялли AgNOa 
эритмасининг активлик коэффициента ва у2 — гп2 молялли KCI 
эритмасининг активлик коэффициента (V II илова).

Кумуш хлорид электродининг тайёрланишини Г  иловадан 
каранг.

Тузнинг гидролизланиш константасини анимаш

Сувнинг ионланган тузлар билан таъсирланиши гидролиз деб 
аталади. Куйидаги

1. Кучсиз кислота ва кучли асосдан;
И. Кучсиз асос ва кучли кислотадан;
I I I .  Кучсиз кислота ва асосдан хосил булган тузлар гидролизда 

катнашиши мумкин.
Гидролиз натижасида тузнинг таркибига боглик равишда 

кучсиз кислота ва асосларнинг кандайдир микдори хосил булиши 
мумкин.

Бу холатларни мисоллар оркали куриб чикамиз:
1. CH3COONa + HOH:i=>: СНзСООН +  NaOH.

Туз ва ишкор суюлтирилган эритмада тулик диссоцилангани 
учун, сув билан кислота эса диссоциланмаганлиги сабабли 
куйидагича ёзиш мумкин:

CH3COO- +  Na +  HOH «=► СН3СООН +  Na++  ОН ’

ёки
СН3СОО- +  НОН =;=► СНзСООН +  ОН -

Гидролиз натилчасида эритма реакцияси ишкорий булади. 
Массалар таъсири конуни буйича ёзилган реакциянинг мувоза- 
нат константаси (И боб): /(==асн,соон-аон/асн,соо а;нон га тенг 
булади.

Суюлтирилган эритмаларда сувнинг активлиги аца| бирга як,ин, 
шунинг учун гидролиз константаси:

Л:г = аснзсоонаоц-/flcĤ coo-

булади.
Г идролиз даражаси р гидролизга учраган тузнинг мольлар сони 

эритилган тузнинг мольлар сони нисбатига тенг булсин. Тузнинг 
концентрацияси с { М)  булганда гидролизланмаган тузнинг 
(СНзСОО~ — ионларнинг) активлиги с(1 — р)г/сн,соо‘ '— га хосил 
булган ОН~ ионларининг активлиги эса, ср г/он га тенг.



Диссоциланмаган кучсиз кислотанинг активлиги амалда унинг 
концентрациясига тенг. Бир хил ион кучларига (179- бет) бир хил 
активлик коэффициентлари жавоб бергани учуй Уснсоо~~^он- 
булади, унда; '

Р<С 1 булгани сабабли, Kr=f>^c ни оламиз.
Тажрибада бевосита гидроксил ионларининг активлиги Cqh 

эмас, балки водород ионларининг активлиги ан+ аникланади. Бу 
халда aQ^_ =  cpt/gĵ - =  A:,y,/a^+ , бундан

. Р = “ он-/̂ ^̂ он- = ̂ сув/«н+";^он-

и. NH4+Ci- + H0 H ^ N H 40H + H + + C l- ёки
N H4++H0 H:f=± N H ,O H  +  H +

Бу ерда эритма гидролиз натижасида кислотали реакцияга эга 
булади. Биринчи мисолдаги каби /С =  амн^онан+/а^ „̂+анон «и то-
памиз ва

Гидролиз даражаси p =  au./c.
р <  1 булганда с. (
III. СНзСОО~ +  Ы Н 4+ + НО Н «СН зСО О Н  +  NH,OH

It 1!
СН 3СОО- +  Н+ NH,++OH ,

Бундан тузлар эритмасида pH гидролиз натижасида хосил 
булаётган кучсиз кислота ва асоснинг диссоциланиш константала- 
ри орасидаги нисбатга боглик булади. Агар CH3COONH4 даги 
каби /(кис(дис)='̂ ишкор (дис) булса, эритма нейтрал реакцияга эга 
булади (рН = 7 );

^ '̂ CĤCOOĤNĤOHi/CHjCOOHyNĤGH 1
ĉh3Coo“ n̂h+̂ ch3Ccx)“ n̂h4+ ( I— (1—Р) У±

Бу тенгламадан жуда суюлтирилган эритмаларда, яъни «  
»  1 булганда, гидролиз даражаси туз концентрациясига боглик 
эмаслиги келиб чикади. Камрок суюлтирилган эритмаларда 
эритманинг ион кучи ортиши билан гидролиз даражаси камаяди, 
чунки бунда г/± камаяди. Гидролиз даражаси:

Р = ̂ СИзСООн/<̂СНзСООЫН4 = ̂ NĤ Oh/'̂ CHjCOONĤ  ■

Агар р ни аниклаш учун ац+ улчанса, унда гидролизланаётган



тузнинг анионлари СНзСОО“  иштирокида СН3СООН нинг 
диссоциланиши натижасида Н+ ионлари пайдо булишини х,исобга 
олиш керак; бундан ташкари, бу холда
 ̂снзсоо- (туз) ̂  ̂ сНзСоо“ (кисл) ^улади.

Унда:
^ C H jC O O - (туз)^Н+ с (1— Р)с^+

^кис(дис) ~ ^снхоон

бундан р =  с^^/(/(к„е(д„с) +  Сн+). Бу ерда
Юкоридаги изохдан эритманинг водород курсаткичи маълум 

булса, гидролиз константасини х,исоблаш мумкин эканлиги келиб 
чикади. Водород курсаткичи хингидрон, водород ёки шиша 
электродлардан в а ' каломель электродидан иборат гальваник 
элементнинг Э Ю К  ни улчаб топилади. Бунда текширилаётган 
эритма электролит сифатида хизмат килади. Платина электроди 
синчиклаб тозаланган ёки, водород электроди кулланилаётганда, 
платиналанган булиши керак. Сув нейтрал булиши керак.

I, I I  ва I I I  холлар учун гидролиз константаси сувнинг ион 
купайтмаси билан куйидагича богланган:

' Т Г“ - ‘ "■ к ~к---- '¥ ----- ^^кис (дне) ^ишкор (дис) ^кис (дис)^ишкор (дис)

Кучсиз электролитнинг диссоциланиш 
константасини анимаш*

НА кучсиз кислота НА *=е Н + + А  тенгламага буйича диссоцилауади ва

(дис) =  “ „ +  “ д -  / “ я л  =  W+ 7/,+ -  7 ^ -  / "ги / !7 я л  ■ ( X 1 11. 8 )

Кучсиз кислоталарнинг /Сд(д„с) сини аниклаш учун буфер аралашмалар ва 
куйндаги типдаги гальваник элементлардан фойдаланиш кулайдир:

Pt Н2 (г .)/НА (ш |), NaA(m 2), NaCl(т з )  | AgCl/Ag.
mi, m2 ва газ концентрациялар тахминан тенг килиб олинади. Факат куЧсиз 

кислотанинг диссоциланиши натижасидагина эритмада водород ионлари хосил 
булади. Кучсиз кислота ва унинг тузи микдорларининг узгариши он> нинг 
узгаришини келтириб чикаради, чунки улар (X III.8 ) тенглама билан боглангандир. 
Кумуш хлорид электродининг потенциалини белгиловчи хлор ионларининг 
активлиги узгармас булганда, элементнинг ЭЮ К факат га боглик булади.

Гальваник элементда куйидаги реакция боради
AgCI(Kp) +  l/2H2(r) Ag(Kp) +Н-*- + С Г  

ва РНг=1 атм (1,0132-10  ̂ П а ) булганда:

£ =  £“ -0,0591 lga^+ a^ ,_= £ “ -0,059l Ig га^+7н+"*сг^С|-’

* Тавсия этиладиган адабиётлар: Харнед Г., Оуэн Б. Физическкая химия 
растворов электролитов. М., ИЛ, 1952; Батлер Дж. Н. Ионные равновесия. Л., 
Химия, 1973.



Бу тенгламага (XIII.j8 ) тенгламадан ни к,уйибн+'цч 

(дис)'"НА7нА'” о|-''’сГ

ни келтириб чикарамиз, бундан: 

£ _ £ 0  '"нА'"-.-
0,0591 

хосил булади.

+ Ig- сг V h a V,-,-

X III. 5-раем. X III.9  — тенглама буйича кучсиз кислотанинг дкссоциланиш 
константасини анимаш .

X III, 6- раем. Кучсиз кислотанинг диссоциланиш константасини аниклаш учун 
мулжалланган Харнед ячейкаси:

/ - платина кораси билан коплан1ан платина пластиикасн; 2 - кумут хлорид элсктроли; 3 натрий 
хлориднинг, ургаиилаётган кис^кяанинг иа ушбу кислота натрийли тузининг эри1маси.

* ,

(X III.9) тенгламанинг чап кисмими аникласа булади: Н тажрибада анивданади 
ва т^^д =  т ,  — m \ т  = т „  \ т  . =  п12 + . Агар т   ̂ етарли даражада

I I  4̂ 1 ' А  I I  Г1

mi ва m2 дан кичик булса, тцд =  т |  ва булади. Агар ни \исоб-
га олмаслик мумкин булмаса, (X III.9 ) тенгламадан тахминий киймати
хисобланади ва у бахоланади. Бунда активлик кбэффициентлари учун Дебай 
Хюккелнинг чегаравий конуни татбик килинади ва тцд/т^_ — m \lm i дсб оли-
нади. Агар шу усул билан топилган булса, — т^/ш'г экан-

лигига ииюнч билан караса булади.
Эритманинг ион кучи нолгача камайганда (X II I .9) тенгламанниг унг 

тарафидаги lg (7HAY< ;i / V a  ) аъзо нолга якинлашади. Шунинг учун —  IgKuMHi-) 
нинг кийматини (X III.9) тенгламанинг чап кисмида турган йигиндини J — {) га 
экстраполяция килиб топса булади (X II I .5-раем).

ЭЮ К  ни улчаш учун Харнед идишини ишлатса булади (X I I I .6 - раем), унда 
суюклик оркали туташиш мавжуд булмагани учун диффузион потенциал булмайди, 
демак натижалар тугри чикади.

Кучсиз ишкорларнинг диссоциланиш константасини шунга ухшаб топи1н 
мумкин. Факат кумуш хлорид электроди урнига бошкасини танлан! керак, чуики



AgCI аммиаклн ёки бошка ишкорий эритмаларда эриши мумкин. Хусусан, кумуш 
йодид электродини, шунингдек, натрий амальгамасидан иборат электродларни 
ишлатиш мумким. Диссоциланиш константаси диссоциланиш даражаси а  ни 
топишга имкон беради (IV.3 ва X IV .6 -кисмларга каранг).

Х.ИС060Г намунаси

Тажрибв
тартби т\ тг тз

тНАМСГ
тл-

"»НА«СГ
ГПА-

Е — ВГ
0,0591

м - к ,
0,0591

«Н А «С Г
тл-

£ - £ ° "'нА"'с|-Чизма: =  /(/),
0,0591

Эритмадаги комплекс бирикмалар таркибини ва 
баркарорлик константаларини аниклаш*

Комплекс Х.ОСИЛ булиш жараёни. Металларнинг сольватланган катионлари 
сувли ва сувсиз эритмаларда анионлар ёки молекулалар билан боскичли реакция 
б̂ ^йича комплекс бирикмалар \осил килишга кодир:

M  +  L  ^ M L
M L  +  L ^ М и

ML„^, + L ^MLn
Бу ерда М  ва L  — металл катионлари ва лигандлар (соддалик учун зарядлари 

ёзилмаган). Комплексларнинг мувозанат таркиби ионларнинг табиати ва кон- 
центрацияларига боглик. Хар бир боскичларнинг мувозанат константалари 
боск,ичли баркарорлик константаси х, дейилади. Боскичли константаларнинг
купайтмаси, масалан, KiX? = tiL' ва XiKiXi = |i3, умумий баркарорлик константаси 
дейилади. Агар лигандларнинг чнг катга (кчординанион) сони п га тенг булси. 
тулик баркарорлик константаси xix2 ... х„ =  р„ булади.

Умумий баркарорлик константаси:

Р , ( X I 1 1.10)

к^^ринишда ёзилади:
Бу ерда ва бундан сунг [УИ], [MLt\ ва бошкалар реагентларнинг мувозанат 

концеитрацияларидир.
Куп холларда активлик коэффициентлари номаълум. Шунинг учун барка

рорлик константаларини ион кучи катта ва ^згармас булган мухитда аникланадн. 
Бу муадт фон деб аталувчи комплекс хосил килмайдиган анионларга эга булган 
(СЮ *', N O f )  бетона электролит ёрдамида яратилади. Фоннинг ион кучи реа
гентларнинг ион кучидан 2—3 тартибга юкори булади. Бунда комплексларнинг 
косил б$/лиши эритманинг ион кучига таъсир килмайди ва активлик коэффици
ентлари узгармас булиб колади. Бу шароитларда мувозанат константалари 
реагентлар концентрацияларининг нисбатига боглик булади:

• Тавсия килинадиган адабиёт: Бек М. Химия равновесий реакций комплексо- 
образования. М., Мир, 1973; Яцимирский К- Б., Васильев В. П. Константы 
нестойкости комплексных ионов, М., изд. АН СССР, 1959.



X III. 7-раем. Комплекснинг барка-
- рорлик константасини аним аш  

эгриси.

р,=[Л)1,]/[Л1][Ц. (X II I .  10а)
Комплексларнинг хамма турларини 

тутган эритмадаги катион ва анионлар- 
ларнинг умумий концентрацияларн

см=[М П[М Ц+... +\MU] (X II I .  11) 
сс^[ЦММЦ + 2{Ми] +

+  n[ML„\ ( X I I I . 12)
а {

га тенгдир.
(X II I .И )  тенгламани [Л(] га булиб 

ва (XIII.10а) ни хисобга олиб, комплекс-
ланганлик функцияси ф алинади. У комплекснинг хосил булиш жараёни 
чукурлигини характерлайди ва баркарорлик константаси хамда лиганд концеитра- 
цияси асосида аникланади (бирдан жуда катта кийматларгача узгариши мумкин):

Ф = Сд)/Л1 = 1 + Pi[Z-lР2(/.]̂ + ... +p,i[Z.|''. ( X I I I . 13)
Уртача координацион сон ёки хар бир комплексдаги хосил булиш функцияси 

п деб аталувчи лигандларнинг уртача сони

-1̂-] Pi[Z-l + 2Pj,lZ-f + ... + Р̂„[/-Г' 
1 + P ,[L ]  +  P , [z . f+  ... + У / - Г

( X I I I . 14)

га тенг булади.
Баркарорлик константалари Леден усули билан аникланади. Бунинг учун Ф  ни 

аниклаб, (X I I I .13) тенглама асосида Леден функцияси F| =  ( 0 — l ) / t  нинг \L\ га 
богликлик графиги тузилади, бунда тахминан деб олинади (X II 1.7- раем):

/̂1 + р| + p2[Z-] +P:i(il^+ ■.. (X III.  15)
|L |-> 0 чегара кийматида га интилади, демак ординатада хосил булгаи

кесма Pi га тенг булади.
Энди куйидагича ёзиш мумкин:

f2=(fi-p)/[i]=P2 + P;i[L]+ ... +Р4/-Г-" ( X I I I . 16)
ва ЯНГИ эгрини тузиб, Рг ни топиш мумкин..Бундай графикларни тузиш =  нииг 
[Z,] га боРликлиги тугагунча давом эттирилади.

Кумуш йодид эритмаларида комплекс таркибини ва тулик баркарорлик 
константасини аниклаш. Улчашлар учун куйидаги

Ag
Ag + N07 КС!

I.QM Hg

гальваник элементдан фойдаланилади. (Каломель электродининг потенциали 
кумуш йодид электроди потенциалига нисбатан мусбатрокдир).

Фон сифатида KNO3 эритмаси ишлатилади. Электролитик куприк хам худди 
аиа шу эритма билан тулдирилади. Э Ю К  K J холатидаги 1J~] лиганднинг турли 
концентрацияларида аникланади.

5^лчашлар лиганднинг шундай микдорларида олиб бориладики, бунда Ag.l 
куринишида хосил буладиган чукма аввалига эрийди ва максимал координацион 
сонга эга булган комплекс хосил килади.

Комплекс хосил килиш мувозанати куйидаги

Ag++/iJ-

куринишга эга булади.
Тулик баркарорлик константаси

^AgJr



P„ = [AgJM /[Ag+][J-r ( X I I I . 17)

га тенгдир.
Лиганднинг концентрацияси кумуи1никидан тахминан икки тартибга ортик 

булади, шунинг учун ва Cj ж  [ J “ ] деб кабул цилиш мумкин.

(X I I I .17) тенгламадан

lgP„=  -  Ig [Ag+ ] -rt Ig [ J - 1 =  lg(c^^^/ [Ag n  ) -«lgC j_

эканлиги келиб чикади.
Лекин

шунинг учун
CAg-/[Ag+]=®. 

lg ®  =  lgp„ +  nlgcj-
ва

Alg ®/Alg Cj- =  n ( X I I I . 18)
Кумуш ва йод Cj- ларнинг умумий концентрациялари кумуш яримэле-

ментдаги электролитнинг таркиби билан белгиланади— кумушнинг мувозанат кон- 
центрациялари [Ag^ ] ЭЮ К  ни улчаш оркали кумуш электродининг потенциалла- 
ри буйича топилади {X I I I  боб), ф шу кийматлардан хисоблаб топилади.

Комплексланганлик функцияси Ф  ни бошкача иисоблаш нам мумкин. 
Улчашлар буйича А Е  =  Ео — Е  топилади, бу ерда £о — лиганд йук булгандаги 
(фон иштирокида) гальваник элементнинг ЭЮК- Эритмада кумуш йодид хосил 
булиши натижасида кумуш электроди ишорасининг узгаришини хисобга олиб 
Д£ =  £о +  £ ёзилади:

A£ =  0,0591lg([Ag+y[Ag+]) =0,0591 ig(c^^+ ^  (Ag+])  =0,0591 Ig ®

ва
lg ®  =  A£/0,0591. ( X I I I . 19)

(X III. 18) тенглама буйича комплексдаги лигандларнинг максимал сони 
топилади.

Улчаш тартиби:

1. Эритмаларни тайёрлаш: K J — 2,0М (а); KNOj — 2,0AJ("6) ва AgNOs —
0,5 Л1 (в ) .

2. 50 см^ аджмли тук,к,изта улчов колбасига AgNOa эритмасидан 1 см^ дан ва 
куйида курсатилган аджмларда K J (а) эритмасидан куйилади, сунгрэ колбага 
белгисигача (б) эритмадан солинади.

Колба 1 2 3 4 5 6 7 8 9
* K J эритмасинннг хажми см'̂  25 28 30 32 34 36 38 40 О

2
Барча эритмаларнинг ион кучи У = у з а р о  тенг ва 1,96 кийматни

кабул килади.
Аралашмалар Э Ю К  ни'улчашдан 2—2,5 соат олдин тайёрланади.
3. Кумуш электроди пластинкаси кум к о р о з  билан яхшилаб тозаланади ва 

дистилланган сув билан ювилади. Бу электрод урнига кумуш юритилган платина 
электроди кулланилса янада яхши булади. Иш олдидан бу электродлар кон- 
центрланган HNO 3 эритмасига киска муддатга тушириб олинади ва дистилланган 
сув билан яхшилаб ювилади.

4. Тайёрланган эритмалар навбати билан кумуш ишчи электроди туширил-



ган ндишга куйнллди, Э К Ж  улч^шади ii;i коммлекотип таркибн на баркаро|)Лик 
константаси аииманади. Улчаш аниклитики Г)ах,олам1 максадида бегнта колбада 
бир хил ко«цент|)аиияли (Л Ь-сонли) -^ритмалар гайГ'рланадм на ту  чригмала|) 
билан ЭЮ К ниш киймати юпи/тди. Xiicdfioi ii.iMviiai-iimi 1Н:! бгтдаи каранг.

c d (m  1НМ1 хлоридли комплскслари таркибини ка барк.арорлик константасини 
анимаш. Бунин!' учун куйндаги

(л1“ ' , NO., : к ( ’|
С ( ]  I •* . I I " к

' Nat ,  (;| ; I .O M  '

гальваник элемент 1у:)илади.
Ишчи электрод сифатида ян1н гомалангаи кадмий метали ёкИ кадмий 

амалыамаси куллаии.;1ади.
Кадмий амал|,гамаеи уииш ортикча микдориин симсЛда ки:1дирит оркали 

эритиш билан танёрлаиадн. AMajii.iaMaJUi электрод куллани,|ианда (киинадиган 
натижалар ЯХПИ1 так()()рлаиади на ат1К.'1аиаёт1 аи коиетаиталар жадиалдагш а яким 
булади.

Амальгамани тайёрлашда еимоб билаи ит л а т  коидаларига к,а]1.ий амал 
килиш керак.

Улчиш таргиби:
1. Эритмаларии raiiep,iaiii: (),0().S Л1 ( 'il(N ()i). f ,Ч,()Л1 NaNOi («); ''i.H/И NaC.Uf,

0,005 Л1 Cd(NO:i)2 {(>) на ,4,0 М NaNDi ((|ion эригма) (ti).
2. Тахминан 100 см' хажм.ми идишга (и) чритмадан 2И см'' ку|'|илади па унга 

ЯНГИ тозаланган, диетиллаитаи еу» би.наи юиилгаи на фил1.тр к,о1'ш ораеида 
куритнлган кадмий члектроди |уи1и|)илади. Электршгитик куирик (н) эрн гма билаи 
тулдирилади. Электрсиитик куи|)икнн1и' бир томониии кадмий электроди с(|лн]|гаи 
идишга туширилади, иккиичиеиии jca (н) м|)итма билаи тулдири.:1гаи ггакан1а 
туширилади. Illy етаканга ка.11омел1) члектроди { 1,0 Л1 KCI) х,ам туи1ири,)1ади.

3. 5<гл^хажмда1и (б) чрмгмаииО,! 0,2 сл микдорда (аралам1тириб тургаи 
JiWAa) микробюретка ёрдамида (и) чритма1.1 кушилади. ,\ар бир улут к,у1иилганла 
юкори каршиликда 1̂ ,407 иот(Ч|ЦН1>мет|)и ёки III 141,'!-loii.irH нолм мегр 
ёрдамида гальваинк ч.мемемтиииг .'-ЖЖ улчанадн. Гажриба н;и<.тида C.d (N ( ),) .< иииг 
концентрацияеи на чритмаиииг учга гет булган иои кучи уиа|)майли.

4. Текширилаётгаи чригма ecviniiian идиигдаги NaC.I имиг котц'итраиияеи

■ 1и1сба1даи Т01и1лади, бу ерда ку1иил|-аи
(6) эритма хажмн.

Улчашлар асск'нда - Ли иииг бир иеча ки11мати хиеобланади, бу ерда
Ео — эритмала лиганд бу.тмагаи х,ол учуй гальнаиик члемеитиии! Э К Ж :

О.О.'')!)! , h ' l l '  ' III O.O.WI , '(..l-’ i I) O.O.Sdl ,Af = „ Ik ■ „ lu'i'|Cd-'|  ̂ |C,i- I
Бундан Ig <|) = 2Л/;7<>,0,'">91 бул,1ди.
Комплексла[1ИИ11г таркибиии на баркарорлик коиетаи i алари кийма i л.трипи 

олиш учун юкори;1а кайд ии.шаи Ледеинииг график уеулидаи (||(>йда.||аии.иа/1Н

\исоб(л намунаси

1. Кумуц] йоди.т чри1ма.1,'|ридаги кимилсча- 1,|ркиби h:i iv.iiii- (lapi^.ipop.iMh 
константасини аииклаи!:

Тажриба харорати, .... Ьотлаигнч чритмаларнмиг
Каломель электродининг hokmi- К()ице1г|р,|цияеи /И:

циали, Е  (Н.К.Э.)......./I ' к . Г " '■ 1 <’ k n () ,  ■■ ■'*•' ' 'a u N o ,
Кумуш электродииииг етаидарт Лралатмалариии! ион кучи .1

погениналн, , Ajj) Ч



Лралашма
тартиби

' 'k J(2M)-
см^ Igcj, Е , В [Ag+] _Ф

lAg+] IgO (8п

1
2

25

28

9 0
[j„ ва п ларни графикдан топиш

|gф=^{lgfJ-) боглапиш тузилади. п нинг кийма/и к,иялик бурчаги 
тангенси оуйича, р„ jca ординатанинг кесилган кисми буйича аникланади:

Р„= ... п= ...
Улчашлар хатоси 0,95 ишончлилик эхтимоллигн билан хисобланади (I боб).
Олинган натижалар маълумотномадаги кийматлар билан солиштирилади.
Кушимча тадкикот: р„ нинг ион кучига богликлигини аникланг ва натижаларни 

ион кучи 7=0 вдиматига экстраполяция килинг.
2. Кадмийнинг хлорид комплекслари таркиби ва баркарорлик константаларини 

аникла1н:
Тажриба .\арорати .... °С Бошланрич эритмалар: 

а~  ....; в~...
Аралашманинг ион кучи J — ...

Улчаш ва з^исоблаш натижалари:

Аралашма
тартиби

’'NaCl-
смЗ CNaCI.

М Е , В А Е ,В Ф ^̂1 F2 F3

1 0 0 Ео - .. — — — —

2 0.1

3 0.2

5,0
График: F i= f ( c a  ), р2 =  Ц с о  ) ва бошкалар.

Хлорид кислотанинг турли концентрациядаги сувли 
эритмаларининг активлик коэффициентини аниклаш*

Уртача ион активликлари ва активлик коэффициентлари t b h j h u i  содир 
булмаган ки.мёвнй э,'1ементларнинг ЭЮ К ни улча1н оркали аникланади, масалаи,

* Тавсия этиладиган адабиёт: Герасимов Я. И. Древинг В. П. и др. Курс 
физической химии. Т. I. .М., «Химия», 1970. Дамаскин Б. Б., Петрий О. А. Основы 
теоретической электрохимии. М., Высшая школа, 1978.



HCI нинг турли концентрацияларидаги
Pt, Н 2 1 HCI I AgCl I Ag

элементи.
Бу элементнинг ЭЮ К

£ = £(AgCI,Cl-,Ag)-£(H + . H2)=£‘’ (AgCl,CI-,Ag)-0,11821gmv± (X III.20 )
га тенг.

(XIII.20) тенгламани куйидаги

£ + 0,I1821gm =  £'"(AgCl, С1“ . A g )- 0 ,1 1821gv± (X III.20a)
куринишда ёзиб оламиз.

m-*-0 да v±->-l, lgv±-*"0 булади, £ +  0,1182 Igm йигинди эса чегара киймат 
£̂ чегара =  £  ̂(AgCl, C l” , Ag) Га интилади.

lgY±=^(m) богланиш 

0,1182
тенглама билан ифодаланади, бу ерда Е „  — берилган т  даги ЭЮ К

ч̂егара =  ̂ (A g C I, С1“ , Ag) нинг кийматини аниклаш учун £ „ +  0,1182 Igm 
нинг ^Jт  га богликлик графиги тузилади ва олинган тугри чизик, т  — 0 га 
электроноляция килинади (X III.8-раем). £ц^гаря~Е!° (AgCI, C l” , Ag) ни олиб 
(X III.21 ) тенгламадан НС1 нинг турли конценграциядаги эритмяларининг активлик 
коэффициентлари топилади.

Концентрациялар 0,1 булганида моляр концентрациянинг молял кон- 
центранияга нисбати с / т » 1  булади, активлик коэффициентларининг нисбати 
У±/У± худди шундай. Юкорирок концентрацияларда эса куйидаги

. _.‘»00Р .. ^ -----Р-----в а ^  = - р „  (X III.22 )
т  1000 +  /Ит 1+ М т-10“ ® У± с

тенгламалар буйича кайта х,исоблаш лозим. Бу тенгламаларда М  — эриган 
модданинг моляр массаси; р ва ро— эритма ва эритувчиларнинг зичликлари.

Агар текширилаётган эритмалар с концентрацияли бошлангич эритмани 
суюлтириш билан тайёрланса, тузатишлар киритилиши керак (га хароратга боглик 
булмаганлиги сабабли тарозида тортиш билан тайёрланган эритмалар концентра-  ̂
цияси аникрок булади). Эритмаларнинг зичлигини X иловадан каранг.

Улчаш тартиби:
1. Платина электрод платиналанади ва кумуш электрод хлорланади (Г  илова).
2. 0,1 М  HCI эритмаси (фиксанал) ни 0,0001 М  гача кетма-кет суюлтириб 

4—5 та НС1 эритмалари тайёрланади.
3. Электродлар ва куприк эритмадан чикарилади (XIII.9- раем). Ячейкалар ва 

куприк текширилиши керак булган эритма билан ювилади; кейин ячейкалар 
тулдирилади. Электродлар ва куприк кайтадан жойига куйилади. Кран (7) очилади 
ва унинг \улланмаслигига эътибор берган холда куприк резина нок ёрдамида 
эритма билан тулдирилади; кейин кран бекитилади. Гидравлик бекитувчи 
(6) тулдирилади. Кран едирилмаслиги учун графит кукуни билан артилиши керак 
(юмшок калам билан чизса \ам булади).

4. Гальваник элемент термостатга жойлаштирилади ва х,ароратни 
25+0,1 °С килиб урнатилади.

5. Электродлар улчов асбобига (нормал элемент ва сезгирлнги ~10“ ® А ли 
ноль-асбобга эга булган юкори каршиликли потенциометрга) уланади.

6. Платиналанган платина электрод туйингунча (10— 15 мин) водород



утказилади. Адсорбцион мувозанат урнатилганини гальваник элемент ЭЮ К нинг 
узгармаслигига караб текширилади. ЭЮ К  нинг киймати ёзилади, 3—6 бандларда 
бажарилган тадбирлар калган эритмалар билан кайтарилади.

7. Уртача ион активлик коэффициентлари ва НС1 нинг активликлари 
текширилган барча эритмалар учун ^исобланади.

Топилган активлик коэффиниентларнни Дебай Хюккел!. иазапияси буйича
....................... ккинчи якинлашиш тенгламаси ёрдамида хисобланган кийматлар
била]| солиштирилади:

lĝ ± = -0,5115V//(I + V-/).

-I---- 1---- L
УпГ

X III. Ь-раем. HCI нинг сувдаги активлик коэффициентини аниклаш графиги.

X III .  9-раем. HCI эритмаларидаги активлик коэффицентларини улчаш учун 
мулжалланган гальваник элемент:

/ — водород электроди; 2 — кумуш хлорид электроди; 3, 4 — электрод ячейкалари; 5 — электролитик 
к^прик; 6 — гидравлик беркитувчи; 7 — кран: 8 -  резиил иск; 9 — термометр.

Маълумотномаларда одатда рационал активлик коэффициентлари эмас, 
балки моляль активлик коэффициентлари келтирилади. Улар орасидаги 
муносаба^ни X I иловадан караиг.

Натижалар жадвалга йигилади.

Х.исобот намунаси

Тажриба харорати .... С ° Гальваник элемент

Эритма
тартиби т Vm Igm Em , В Em-K),1182Igm у±(Улчанган) у± (з{исоб)

График: £ „  +  0,11821g т  =  /( V"2 )•
Улчаш хатоси хисобланади ( I боб).
Олинган натижалар маълумотномадагилари билан солиштирилади:

т у±(Улчанган) (маълумотнома) у ± (Улчанган) /у ± (маълумотнома)



Xltl.5 . Ф О Т О К О Л О Р И М Е Т Р И К  У Л Ч А Ш Л А Р  

Рангли индикаторларнинг кислота-асос хоссалари

Айрим кучсиз кислот^лар (ёки асослар) диссоциланмаган ва диссоциланган 
\олатларда турли рангга эга булади. Бундай бирикмаларни индикаторлар 
сифатида куллаш мумкин. Рангнинг узгариши диссоциланиш билан богланган. 
Водород (ёки гидроксид) ионлари органик аниондаги (ёки катиондаги) молекула- 
дан ажралганда электрон тузилишнинг деформацияси содир булади, бунинг 
натижасида ютиш спектри ва шу ионнинг ранги узгаради.

Айтайлик, индикатор кучсиз кислота H ind  булсин, унинг эритмадаги 
диссоциланиш мувозанати куйидаги

Hind ^  + Jn d ~

тенглама билан ифодаланади.
Етарли даражадаги кислотали мух,итда мувозанат чапга силжиган булади ва 

эритманинг буялиши молекуланинг ранги билан белгиланади (индикаторнинг 
кислотали куриниши билан); етарли даражадаги ишкорий мухитда эритманинг 
рангланиши анионларнинг ранги билан белгиланади (индикаторнинг ишк,орий 
куриниши билан).

Индикаторнинг кислотали (ёки ишкорий) куриниши дейилганида pH нинг7дан 
кичик (ёки катта) лиги тугрисида эмас, балки индикаторларнинг ранг узгаришига 
жавоб берувчи pH дан кичик (ёки катта) булган мухитдаги х,олати тугрисида ran 
борадн.

Эритманинг буялиши индикаторнинг pH ига боглик булган диссоцилании! 
даражаси билан белгиланади. Диссоциланиш даражаси ва pH орасидаги богланиш 
диссоцилании] константаси ифодасидан келиб чикади. Индикаторнинг одатда 
кулланиладиган концентрацияларининг кичик булганлиги (10“ '' — 10“ * М )  учун 
бу константанинг концентрация ифодасидан фойдаланса булади:

/С ,ш .= (Н  + 1 l Jn d - ]/ [H Jn d ] (X 1 I I .2 4 )
Ar;ip иидикаторнниг днссоци.шннш дарижпс ! а булса, yii.ju \ hu l | =  oci' n.i 

|H/mi]= (1 — ajf.i бун.ш
K\M„d =  [ ^ ^ W I ( \ — a. ) c=  [H + |a / ( l  — a )

булади.
Бу тенгламада с — индикаторнинг аналитик моляр концентрацияси.
Константа ифодасини логарифмлаб

lK (H  + | = lg / ( „ y „ ^ - lg t a / ( l- a ) ]  ( X I I1 .2 5 )
ёки

рН=/?Лцу„й +  1к(а/(1 — а ) ]  ( X I I I . 26 )
ни келтириб чикарамиз. <

Агар индикатор куйидаги
Jn d O \ \ ^ ]n d +  + О Н -

тенглама буйича диссоциланувчи асос булса, унда;
=  |0 Н ^|ас/(1  — а ) с =  |О Н “ ]а/(1  — а ) булади.

Бундан:

lg [O H - l= lg A :* j„ r fO H - ls (a / ( l- « ) ]  ( X I I I . 2 7 )
булади,

рН =  рК(.ув — рОН (рКсув —  сувнинг ион купайтмаси) булганлиги учун:

рН= рКсув-рА :;„,он  +  1 Й (1 - а )/ а ]  (X 1 1 I.2 8 )

(X I I I .26) ва (X I I I .28) тенгламалар эритмада бегона тузлар булмаганида тугри



деб хисобланади. Уларда улчанаётган кийматлар рН= —Iga ĵ (165-бет). Ушбу 
тенгламаларнинг биринчисида а  эритмадаги кислотали индикаторнинг диссоцила- 
ниш даражасини, иккинчисида эса асосли индикаторнинг диссоциланиш даражаси- 
ни курсатади.

Индикаторнинг утиш зонаси деб аталувчи pH узгаришининг маълум оралигида 
эритма рангининг секин- аста, (1 — а) /а нисбатнинг узгариши билан боглик, булган 
узгариши содир булади. Лекин кузнинг сезгирлиги рангланишнинг икки куриниши 
орасидаги нисбат тахминан 10 булганДаги узгаришни ёки (1 — а )/ а  «  10 да 1/10 ни 
сезади, яъни р Н ж р К — 1 да кузатувчи А рангни куради; (1— а)/ая;1/10, яъни 
р Н « р К + 1  да В  рангни куради.

Шундай килиб, индикаторни куллаш сохаси унинг диссоциланиш константаси 
Kmnd га борлик булади ва pH нинг икки бирлиги орасида тахминан топилади:

р н = р к ± 1  (X I I I . 29 )

Индикаторнинг утиш нуктаси деб икки куринишнинг тенг микдорларида 
рН = рК кийматга айтилади, Масалан, метил кизил учун (Â HJnd =  7>9-10“ ®) утиш 
зонаси рН»;4,2—6,3 ва утиш нуктаси рН=5,1 га тугри келади.

Индикаторнинг кулланиш сохаси хароратга, эритувчининг табиатига ва бегона 
моддалар (оксиллар, тузлар)нинг мавжудлигига боглик булади. Масалан, 
электролитлар иштирокида ранг узгариши улар булмагандагига нисбатан бошка 
pH сохасида (туз туфайли индикаторнинг хатоси) содир булади.

Индикаторлар кислота ва ишкор холатларида икки рангли ва бир рангли 
булади.

X II иловада энг ахамиятли индикаторлар кайд этилган.

Бир рангли индикатор ёки буёвчининг 
диссоциланиш константасини аниклаш

Кислотали (ёки асосли) индикатор ёки буёвчининг диссоциланиш константаси
ни хисоблашни (X III. 26) ва (X III.  28) тенгламалар ёрдамида бажарилади. pH 
аник булган эритмада /̂ Hjnd ва /(jndOH ларни аниклаш учун (масалан, кандайдир 
буфер эритмада) индикаторнинг диссоциланиш даражасини топиш зарур. 
Индикаторнинг диссоциланиш даражаси абсорбцион спектроскопия усули билан 
топилиши мумкин.

Абсорбцион анализ усули моддаларнинг маълум тулкин узунликдаги нурла- 
нишни ютиш хоссасига асосланган. /о жадалликдаги нур окими эритма ёки каттик 
моддадан утаётганда кисман ютилади ва кичикрок / жадаллик билан чикади. / нинг 
киймати каватнинг калинлиги / га ва ундаги буялган заррачаларнинг моляр 
концентрацияси с га боглик.

Бугер — Ламберт — Беер конуни буйича тушаётган ва утаётган нурнинг 
жадаллиги куйидаги нисбат оркали богланган:

— k'cl
l^ h - e  (XIII.30)

Логарнфмлаб ва ундан сунг унли логарифмларга утиб,
lg(/()//) =  kcl (XIII.31)

ни оламиз, бу ерда k =  fe'/2,3— нур ютишнинг моляр коэффициенти (айрим 
холларда k урнига е белгиси ишлатилади).

(X I I I .30) ва (X II I .31) тенгламалар монохроматик нур ишлатилганда аник деб 
хисоблаиади. Дифракцион панжара ёки призмаларида ок нурни парчалаш билан 
монохроматик нур олинади. Улчаш аниклиги паст асбобларда \ дан Я, +  ДА, гача 
булган кнчик сохадаги нурни утказувчи рангли фильтрлар кулланилади.

Эритмалар билан ишлаётганда тоза эритувчидан утган нур жадаллигини 
/о билан, эритмадан утган нур жадаллигини эса / билан белгилаймиз.

D  =  lg(/o//) катталикка эритманинг оптик зичлиги дейилади. Уии 
(X III.31) тенгламага куйиб,



муносабатни аламиз, Бундан к а в а т  бир хил кал и н л и к да  б ул ган ида  оптик 
зичликнинг концентрацияга пропорциоиаллиги келиб чикадн . Ютишнмнг м о л я р < 
коэффициенти kc =  1М ва / =  1 см булган  эритманииг оптик зичлигига тенг 
б ул ади .

Нур ютувчи бир нечта кониентрацияси паст м о д д а л а р  бул ган  эр н тм ал ар да  
оптик зичлик аддитив кат тал и к  бул ади ,  яъни:

иэритма = 1д. (XIII.33)

(О/ - \ар  бир модданинг эритма оптик зичлигига к.уп1гаи хиссаси ) .
У з гар м ас  \ароратда ю ти т  коэффици- 

енти эриган модданинг таби атига  ва  T y n i a -  
ст ган  нурнинг тулкин узунлигига  боглик 
б ул ади  (X II I .10- р аем ) .  М акси м ал  ютилиш 
к у зат и л аё тг ан  тулкин узунлиги ва
б унга  мос келувчи моляр коэффициент 
fe, билан белгиланадн.

'•max
Бу \олда (XIII.32> тен глама  куйидаги  

куриниш га эга  булади ;

(XIII .34)

XIII. \0 - ра ем .  Ютиш коэф 
фициенти k нннг тулкин у з у н 

лиги X га  богликлиги.

Фотоэлектрик колориметр ёрдам идаги  
ул ч аш л ар д а  нурнинг тулкин узунлиги 
ва  D нинг кийматлари 0,2 д ан  0,8 гача  
б ул га н д а  ж у д а  аник н а т и ж а л ар  олинади.
К еракли оптик зичликка берилган тулкин 
узунлигига  (берилган нур фильтрида) 
к аватн и н г  калинлигини ва концентрацияни 
узгартириш  билан эришилади. Оптик зич- 
л нк  б уял ган  з ар р ач ал ар  концентрациясига  
тугри мропорционал бу.и'ан.шги учун , оп
тик зичликнинг узгариши орка.ги дисеоии-
■ шпип! .ш р аж асп  чакида фикр юритса 6 \.ia;ui .

Буфер эритм аларда  (яъни т у зл ар  инJтиpoкидa) индикаторнинг д и сс о д и л а н и т  
д а р а ж а с и  эритманинг ион кучи1а богли к  б улади .  Бу х,олда диссоциланишнинг 
термодинамик константасидан /Снща.ы =  <^/r“ lnd ф ойдаланиш  зар ур .  Бу-
нннг учун диссоииланиш константаси ифодасида ,  м а с а л ан  (X II I .24), концентрация- 
ларни активлик  коэффициентларига купайтириш лозим. А мм о  бунда  ул ч ан аётган  
pH кийматлари водород ионлари активли гига  тсгишли б ул ади .  Д и ссоц и л ан м аган  
электролит Hind  пинг активлик коэффициенти бирга тенг. [ I n d ^ l  ни га  к а й т а  
хисоблап! учун [Ind ] ни текш нрилаётган  эритм адаги  ионнинг ур тача  акти вл и к  
коэффициенти у  . l a  купаитириш кер ак  ( 40- бетга  к а р а н г ) . Бу (Х11Г.26) т еп гл ам а -  
д а ги  а  урнига а у±  купайтмани киритиш билан бирдир, н а т и ж а д а  тен гл ам а  
куйидаги  куринишни олади:

= РХныл + -  а )1+ Igi/d (X II I .35)

(XI 11.28) тенгламани х.ам худди ш ундай узгартириш  кер ак :  

pH =  р К , „  -  рКи , ло и  -  -  1КУ± (X1II.36)

ифодага эритманинг ион кучи хам  киритиладн.
Эритманинг ион кучи ф а к а т  буфер эритма ионларининг валентлиги  ва 

концентрациясига  боглик б улади ,  чунки индикаторнинг ва буёвчининг  концентра- 
цияси (10“ ' ' — 10“ )̂ ни н а за р га  олм аса  б улади .  М а с а л а н ,  0,1 М NaOH +  
+  0,1 М  КН 2РО 4 таркибли 1:1 нисбатдаги  0,05 m концентрацияли ва  валентлиги



/ =  ' \ \ v -  ' (0,05 ■ \ ’ f  0,1)5 • Г' t 0,05 '• 1'̂  +  0,05 • 1 )̂ =  0,1
2 ^  2

I,I K'HI-.
Хкжкелинш' иккинчн siMin.ii.iiimmiuui п'рмолннимнк константани

к.унидт'11 h'MUi.'im;! ;н'(Н’нл;| \нс<)бл;|11;|ди:

luA .....■ У . = 1«1" ' Р ' " '  \/1 / ( I +  V I » (X III.37 )

M il  I I  i)acM. Икки рашли инликатор учуи (Н)тик жчлик /) нинг тулм м  узун- 
лиги X га боглимигн: макгимумлар бир-биридан у юада егган (а> м  агрилар 

yi iMa-ytr гуппан коллар {6).

К с л  I H |)iiJ]r  .'III х ,|К ( )Г )л а  р а ц и о н л л  ;1 кгм |1лн к  
, ' i | i i t ) i i iu i f i i r i i i t i iM  y |> i; i4 ii iK iH  : iK iH i ) j i iM i i  К ( ) л | ) ( | т

l u i i 'm i i i a  y i i i m  б н .п а н  Г х и л и к ,  O j^ n r iii i T y : ) ; iT M :u i: i| )  
h , i m O i i |) i ; i (u i i i i iM M r . 'i i i .

I)H[) |):iiii7iM имднк. 'порнти (кучсм ) KiKJiora- 
Hiiiii I 0|||) XHJI KoiilU'in |)аиня.'1и vpii i малари pi I 
iiHMi- кинматн y ti apyii'iH ка rop буфер ^ритмал.ч 
pii.’ia 1анс|)лан1 ail, лоГ) i|)a|i:n кмланлик.

fill iiiim к.а1п'илнр KHilMaima c i ган.ча шпик 
шчлик 41'iapa KHiiMatra чрншадн. by
кинмаг кагор буфер чрнгма.;|,1|) рИ и y.tiaprii- 
Р1Ыганда х,ам у;>гармайдн.

К ато р да  р11 I I H J M '  орт.нтн ll l« (/ - f 
f O il , '1Г.<) I [ml реакция буйнч,’! индика 

горнииг iiMeeoiuuiamiii i д ар а ж а еи н и  ортииниа 
(1'|||б келади .  |)уфер чритманиш нон кучи чритма 
Д.1ГИ индмкатс||)н11нг ион кучилан нкки та|)тнбга 
к а :  га б улган н  сабабли  р11 у :и а р м а й  колади.

]/id нонлари сочада  мур клм ай ди ,
шунинг учун дн есоц нл ани т  н а тн ж аен да  кам а

иди на 1У,

рAt
^ 1 -  

I
I

‘f>,

гула дй14‘()цил;«ии1п солир

с С Ж З ь »

XIИ. \2-р аем.  ф « г « л е к т -  
рик к о л о р и м е тр  с « М 1а с и :

./ i.iMiia; ua За - к^згулар; 
C.I на (, нур фнльтрларн; А» ва 
Л'/ кнмнч.члар; ; l i  ыа Да — днаф- 
piUM.i.iijp; Ф 1*^на Фа фогоэле* 

M t'iu .i. 'ip . Г гальнамометр.

бул 1амда <нг кичик киймагни кабул кнладн. Лксинч.1, рИ нинг камани1ин ионлар-



нинг Н+ +  Ind  s=t H ind реакция  буйича ассоциланиш ига ва ш унга  мос р ав и ш да  
буфер эритм алар  каторида  О, нинг ортишига олиб келади .

Т у л и к  ассоциланиш £>,^гара к ат та  к и й м ати га  ж а в о б  беради. Ш унинг

учун диссоциланиш д а р а ж а с и  а = \  — D U ва ассоциланиш  д а р а ж а с и  р =

=  0(/Двдгора м уносабатлар  билан ифодаланади . М о с  келувчи буфер эритм а-

ларни танлаш  (кислота-туз ёки иш кор-туз)  а  ва р ларни а н и к л а ш га  имкон беради.
Ш унга ухш аш  н а т и ж а л ар  кучсиз асос индикаторлари билан х ам  олинади.
Таърифланган хисоблаш усулини рангсиздан б уя л и ш га ч а  рангини уз гарти -  

рувчи бир рангли индикаторлар  холида ишлатиш к у л ай .  Икки рангли индика- 
то р л а р д а  (ион хам ,  молекула  х ам  б у я л г а н )  нур ютишнинг икки сохаси м а в ж у д  — 
кислотали ва асосли томонларда .  А гар  ютиш м акси м ум л ар и  бир-биридан у з о к л а  
ж о й л аш ган  булса (XIII .II  а - р а е м ) ,  диссоциланиш д а р а ж а с и ,  уларнинг биридан 
топилади . Эгрилар у с тм а -уст  туш иб к о лганда  (X I I I .11, б - р а е м ) ,  к у з а т и л а ё т г а н  
оптик зичлик иккала  модда оптик зичликларининг йигиндиси D =  +  D2 г а  тенг,  
D нинг сум м ар  катталиги модданинг бирор куриниш ида р ан гл ан ган  з а р р а ч а л а р  
концентрациясига  пропорционал эм ас .  Бу холда а  ни хисоблаш  кийинлашади.

Оптик зичликни а н и кл аш да  икки турдаги  ф отоколориметрлар к улл ан и л ади :  
ви зу а л  ва фотоэлектрик. Ф отоэлектрик колориметрларда  к у з г а  куринувчи нур 
со х аси да ,  асосан , ички фотоэффектли (295- бетга  к а р а н г )  селен фотоэлементлари 
(Х =  580 нм да  энг катта  сезгирликка  эга  б ул га н )  к у л л ан и л ад и ,  б аъ зан  эса ,  с у р м а -  
цезнйли таш ки фотоэффектли (Я ,=480 нм) фотоэлементлар  иш латилади. Икки 
ёрурлик дастасининг ж адаллигини тешикли ди аф р агм а  ёр д а м и д а  тенглаш тириш га  
асо сл ан ган  дифференциал фотоэлектрик асбоблар  узининг аниклиги билан 
а ж р а л и б  туради.

XIII. 12- расмда  асбобнинг принципиал схемаси т асв и р л ан ган .  Еруглик нурлари 
л а м п а д а н  (Л )  к у з г ул а р га  (3i ва  З2) туш ади .  К у з г у л а р д а н  кайтиб , ёр угл и к  
фильтрлари (Cl ва  С г ) ,  кю веталар  (Ai ва  /4г), д и а ф р а гм а л а р  (Di ва D2) д ан  ^тади  
в а  фотоэлементлар ( Ф 1 ва  Фг) га  туш ади .  Ф отоэлементлар  гальван ом етр  (Г )  билан 
купри к  схемаси буйича ул ан ади .  Ф отоэлементларга  т у ш а ё т г а н  ёруглик  нурлари- 
нинг ж ад ал л и ги  тенг б ул ган да  гальваном етр  нолни к у р с ат а д и .  Д и а ф р а гм а д а г и  
теш ик кенглиги барабанни ( сх ем ада  к у р с ат и л м аган )  айлантириш  билан узгартири-  
л ади  ва шу оркали фотоэлементга туш аётган  ёр угл и к  окимининг катталиги  
узгартирилади .

Текш ирилаётган эритмали кю вета Аг ни ун г  т а р аф даги  ёр углик  окимига (Д г  
д и аф р агм а  тешиги т ул и к  очнлади) ,  эритувчи солинган кювета (/4i) э са  чап 
т а р а ф га  жойлаштирилади . Эритма ёр углик  ютиши туфайли фотоэлемент (Ф г )  га  
т уш а ё т г а н  ёруглик дастасининг ж а д ал л и ги  Ф] никидан к а м р о к  б ул ади  ва  
гальванометрнинг курсатиши у з г а р а д и .  Д и а ф р а гм а  (Д О  д а ги  тешикнинг 
кичиклаштирилиши Ф[ фотоэлементга т уш аётган  ёр угл и к  дастасини  кучсизланти- 
ради .  Эритманинг оптик зичлиги ( Д )  б ар аб ан д ан  топилади .

Еруглик фильтрини т ан л аш да  ф ак атги на  текш и ри лаётган  модданинг ютиш 
кобилиятини эмас ,  балки ёр углик  фильтри ва  фотоэлементнинг спектрал  
характеристикаларини хам  н а за р д а  тутиш  керак .  Т а ж р и б а д а  буни хисобга олиш 
ёр угл и к  фильтрини танлаш дан  иборатдир. Бунда бир хил ш арои тларда  т екш и р и л а 
ёт ган  эритманинг оптик зичлиги энг к а т т а  кий м атга  э га  булиши керак .  Т а ж р и б а  
учун  уш бу фильтр олинади, концентрация ва к а в а т н и н г  калинлигини узгартириш  
оркали оптик зичликнинг 0 ,3—0,8 оралигида б^лишига эришилади .

Ишнинг бажарилиши

pH киймати 0 ,2—0,4 оралигида  у з г а р а д и га н  бир катор  буфер , эри тм ал ар  
т айёр ланади .  6— 7 та ко лб ачага  буфер эри тм алар дан  20 см^ х а ж м д а  ва  бир хил 
м и кдорда  (0 ,2—0,5 см®) индикатор куйилади .  С у н гр а  арал аш ти р и л ад и  ва  
м у во за н а т  карор  топгунга к а д а р  10— 15 минут тинч колдирилади . У ртача  таркибли  
а р а л а ш м а л а р д а н  бирини кю ветага  куйилади  ва  оптик зичлик м ак с и м ал  ки й м а т га  
э г а  б улган  ёруглик фильтри т ан л анади .  Кейин тан л ан ган  фильтр ёр д а м и д а  ко лган



эритмаларнинг оптик зичликлари ан и кл ан ади .  Х ар  бир тажрибани  5 — 6 марта  
кайтариб ,  уртачаси  топилади. Олинган каттал и кл ар дан  0„,ах топилади. 
(XI1I.36) ва  (X II I .25 )  ёки (XIII.26) т ен гл м ал ардан  а ,  /Cujnj (/< îndOn) вэ 
l^mnd.a ( К ш о п . а )  •лар адсобланади .

Хисобот намунаси

И ндикатор ............................Буфер эритма т арки би ..............................
Индикатор х ,аж м и .................................. см^

Эритма
таркиби

Буфер 
эритма 

pH и

Оптик зичлик ^HJnd

1 2 3 4 5 6
Дтах

Эритма ион кучи / = . . .  ; у ± . = . . .  ; / g i / ± = . . .  ; Кцш.а=.

XIII.6. МАШКЛАР ( t  =  25°С)

1. Хингидрон электроди потенциали 0 ,400 В  б улган  эритманинг pH ини 
.чникланг.

Ж а  в о б н :  5,06.

2. Водород ва калом ель  (1,0 М  К С !)  электродларидан тузилган  элементнинг
Э Ю К 0 ,500 В.  Эритманинг pH ини товднг.

Ж  а в о б и: 3 ,70.

3. CHsCO O Na нинг 0,1 m ( у ± = 0 ,7 9 1 )  эритмаси р Н = 8 ,82 .
Тузнинг гидролиз константаси ва д ар аж аси н и  адсобланг.

Ж а в  О б и :  (5 =  8 , 5 - 1 0 " ^
4. NH4CI 0,2 т  ( 7 ± = 0 ,7 1 8 )  эритмаси р Н = 5 ,0 5 .

Тузнинг гидролиз константаси ва  д ар а ж а си н и  хисобланг.

Ж а  в о б :  р = 4 , 5  ■ Ю -^

5. Ацетатли буфер эритм ага  (с^исл/Стуз — I /4) туширилган хингидрон ва 
к алом ель  эл ектро дл ардан  (0,1 М KCI) иборат элементнинг Э Ю К ни топинг. Сирка 
кислотанинг диссоциланиш константаси К  =  1,76 • 10“ .̂

Ж а  в о б и; 0 ,049 В.

6 . 0,001 н.СНзСООН эритмасини NaOH эритмаси билан титрлаётгандаги  
эритм аларнинг pH ини топинг: а )  титрлаш  олдидан; б) кислота 0,9 гач а  нейтралла- 
ганидан кейин ва  в )  эквивалент  н у к т ад а .  Сирка кислотанинг диссоциланиш 
константаси : К — 1,76 • 1 0 ^ ’ ; 0,001 н. СНзСООЫа учун у ± = 0 ,9 8 .

Ж а в о б и: а )  3 ,88 ; б ) 5 ,71 ; в )  7,88.
\

7. 0,1 m N H 40 H эритмасини НС1 эритмаси билан титрлаётгандаги  эритм алар  
pH ини топинг: а )  титрлаш олдидан ; б )  0 ,4— ин1Корни нейтраллагандан  кейин;



в )  0 ,9— ишкорни нейтраллагандан  кейин ва  г )  эквивалент  н у к т ад а .  Аммоний 
гидроксиднинг диссоцилаииш комстантаси К  =  1,79 • 10 NHiCl нингО,1 m  эрит- 
маси учун у ± = 0 ,7 4 .

Ж а  в о б и :  а )  11,13; б) 9,6 ; г )  5,19,

8 . AgCI нинг эрувчанлик  купайтмаси /.д^с|=1 • Ю " '" ,  AgCI в а  A g C I~

ларнинг баркарорлик  константалари эса 1-10^ ва  1-10'; KCI нинг 0,1 М  сувли 
эритмасида A gC l нинг эрувчанлиги кан д ай  б у л а д и ?

Ж а в  о б  и: 1,1 •10~'’ моль/л.

9. Эритмага  С1“  ионлари киритилиши билан A g C l  нинг эрувчанлиги а в в а л и г а  
к а м а я д и ,  минимумдан утади ,  кейин эса к у п а я д и .  A g C I ^  нинг умумий б а р к а р о р 

лик константаси I • 10® га  тенг б ул ган да  хлор ионларининг к андай  концентрациясн- 
д а  A gC l энг кам  эрувчан ликка  э га  бул адн ?

Ж а  в о б и :  ( C | - U i „ = l - 1 0 - - ^  М.

10. Л1 — Г (м ет а л л - га л л о и д )  бог асосан ион (ёки асосан  ковалент )  б у л г а н д а ;  
M F. MCI, МВч, MI каторидаги  комилексларнинг б ар кар ор л иги  кандай  у з г а р а д н ?

И. NaCI нинг 0,1 М с у в  эритмасидаги  РЬ’*+ нинг комплексланганлигн 
(Ф  =  Ср,2+/[РЬ2 + 1) 100 га  тенг. РЬ (С 104 )г  нинг 1 • 10~^Л( эритм аснга  NaCI

0,1 М концентрациягача киритилганида РЬ^ + /РЬ электродинннг потенцнали 
к ан ч ага  у з г ар ади ?

Ж а  в о б и :  Д £  =  59 ,2 мВ.

12. М  — L си стем ада  таркибли 4 та  комплекс \осил б ул адн .  Л еден

усули ёрдамида  туртинчи комплекснинг б ар к а р о р л и к  константаснни ка н д а й  
килиб аниклаш  мумкин?

13. Эритмаларнинг ( 1 8 0 - бет) ион кучлари бир хил эканлигини курсати нг .
14. {XIII.13) ва (X II I .14) т ен глам аларн и  келтириб чикаринг.
15. Фон эритмасининг вазнфасини туш унтиринг.

16. Турли концентрацияларда  у±1 у ±  ва  f±/ y±  муносабатларни а н и кл ан г .

17. С тандарт  холат  ва ундаги активли к  туш унчаларини таърнфланг.  Эритувчи- 
нинг ва эриган модданинг стандарт  ва чексиз сую лтирилган х ол атдаги  ак т и в л и к л а -  
ри нимага тенг?

18. Дебай-Х ю ккель  тенгламаси  ёр дам и да  турли валентлик  типларига  (I  — I. 
1—2 , 1—3, 2 —3) эга  булган  электролитларнинг 0,2 д ан  0,002  М  г ач а  б^лган  
концентрациялари оралигидаги фаоллик коэффициентларини хисобланг.

19. 0,05 моль сут  кислотаси ва унинг 0 ,122 м(*ль натрийли тузини ту т га н  
эритманинг pH ини хисобланг. С ут  кислотасининг диссоцилаииш константаси
^кис(дис)=1’3 7 -10 ^

Ж а в о б и :  4,25.
20. 0,1 моль NH4OH ва 0 ,024 моль NH4CI тут га н  эритманинг Cf,f ва  pH ини 

топинг. Аммоний гидроксиднинг диссоцилаииш константаси  /Сишкор(дис) =  *'^®' *0 
(тузнинг ни хисобга олм анг) .

Ж а в о б  и: 9,87.

21. М алахит  куки  асосли буёвчисининг ион кучи / =  0,1 ва  р Н = 5 ,3  бул ган  
буфер эритмасидаги оптик зичлиги £ )„ах= 0 ,426 .  Диссоциланиш нинг концентрацион 
ва термодинамик константаларнни хисобланг.
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Н О М У ВО ЗА Н А Т \ О Л А Т Д А Г И  С И С Т Е М А Л А Р

ТАШИШ ХОДИСАСИ

Кимёвий жараён  узаро таъсирлашаётган моддаларни реакция 
зонасига келтириш боскичларидан, хусусан реакциями ва реакция 
махсулотларини arpcxj) мух,итга утказишдан иборатдир. Таъсирла- 
шувчи моддаларни якинлаштириш ва узоклаштириш ташиш 
ходисаларидан бири булиб хисобланади; бу жараёнларнинг 
умумий конуниятлари кайтмас жараёнлар назариясида куриб 
чикилади.

Фазанинг бирлик юзаси ёки фазалар чегара сирти оркали 
бирлик вактда  ташиб утилаётган субстанция микдорига оким ёки 
оким зичлиги деб аталади.  Заррачаларни (масалан,  молекула- 
ларни) ёки энергияни (масалан,  электр энергиясини) ташиб 
утилишини умумлаштириш максадида субстанция атамаси кулла-  
нилган. Окимлар системада градиентлар (системанинг хамма 
кисми бир хил булмаслиги) борлиги сабабли келиб чикади, 
уларнинг куч улчов бирлигига эга б'улиши шарт эмас.

Бу градиентларни у м у м л а т г а н  (харакатлантирувчй) кучлар 
дейилади. К,айтмас жараёнлар назариясида окимлар ва кучлар 
орасида чизикли богланиш мавжудлиги хакида постулат бор. 
Ташиш квазимувозанатларга  (худди мувозанатга ухшаш) якин 
шроитларда содир булаетган такдирда бу постулат турри булади.  
Бундай алохида шароитларнинг булиши ташиш ходисасини 
урганишда термодинамик усуллардан фойдаланишга имкон 
яратади.

Масалан,  электр майдонида ионларнинг ташиб утилиши 
кучсизрок майдонларда олиб борилганида, яъни ионлар кичик 
тезликларда харакатланганида  (миграция) алохида шароитлар 
амал га  ошади. Оким ва кучларни боглаб турувчи коэффициентлар 
тажриба асосида топилади ва мухандислик хисобларида куллани- 
лади.

Бу билан ташиш ходисаларини урганиш тугалланмайди.  
Борловчи коэффициентлар — бу макроскопик феноменологик (фе
номен — ходиса) коэффициентлардир. Феноменологик коэффици- 
ентларни маълум ёки осон ва аник топилувчи физик катталиклар 
ёрдамида хисоблаб топиш максадга  мувофикдир. Бунинг учун 
ташиш содир булаётган системаларнинг микроскопик хоссаларини 
билиш керак. Улар молекуланинг тузилиши ва системадаги хамма 
узаро таъсирлар билан боглик.

Бу масала хали ечимидан узокдадир.
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эса манфий зарядланган электродга — катодга томон харакат  
киладилар.

Электролитларни кучли ва кучсиз электролитларга булиш 
мумкин. Заррачалари орасидаги борлар электростатик табиатга 
эга булган туз кристалларини кучли электролитлар ва ковалент 
боРлар билан борланган моддалар (органик ва бир хил минерал 
кислоталар, ишкорлар)ни кучсиз элетролитлар дейилади. Электро- 
литнинг эритмадаги диссоциланиш даражаси  унинг табиатига,  
концентрациясига ва эритувчининг табиатига боглик.

Катта диэлектрик утказувчанликка эга булган эритувчиларда 
(масалан,  сув) тулик диссоциланган моддалар,  диэлектрик 
утказувчанлиги кичик булган эритувчиларда диссоциланишга 
учрамаслиги мумкин. Электролитнинг диссоциланиш даражаси  
катта ёки кичик булишидан катъи назар, эритманинг электроней- 
траллиги сакланади,  яъни эритмадаги мусбат ва манфий 
зарядларнинг сони бир-бирига тенг булади.  Агар В^_ элект
ролит Z+ валентликка эга булган v-|_ катионларига ва z_  
валентликка эга булган v-. анионларига диссоциланса

, эритма электронейтрал булгани

сабабли V4-Z+ =  v _ z _  булади. Айтилган гаплар ионлар сонини 
уларнинг концентрациясига алмаштирилганда х,ам тугри булади.

XIV.1. СОЛИШТИРМА ЭЛЕКТР УТКАЗУВЧАНЛИК

Электр токини утказиш кобилияти каршилик ёки электр 
утказувчанликлар билан тавсифланади. Хар кандай утказгичнинг 
каршилиги унинг узунлиги / га тугри нронорционал ва юзаси s га 
тескари пропорционалдир:

*  -  ' 4  ■

бу ерда р — солиштирма каршилик булиб, утказгичнинг узунлиги 
ва юзаси бир бирликка тенг булганида R га тенг булади.

Электр утказувчанлик каршиликка тескари булган катта-  
ликдир;

" = i  = 7 ' T  =  - f

Электр утказувчанлик СО сименсларда улчанади (1 См=1  Ом“ ' ) .
Солиштирма каршиликка р тескари булган катталикка 

солиштирма электр утказувчанлик к  дейилади, у юзаси 
1 см^ булган ва 1 см масофада жойлаштирилган иккита иарал^ел 
электрод орасидаги 1 см аджмдаги  эритманинг электр утка-
зувчанлигига тенг булади:

—  ( О м ^ '  • с м “ ‘ ёки С м  • с м “ ' )  
Р



Ом конунига биноан утказгичдан утаётган токни куйидагича 
ифодалаш мумкин:

/ — = Ua = иуЛ- 
R I

ва бу х,олда >

±  = i = (XIV.2)

бу ерда j =  I/s ток зичлиги (А/см^) ,U /l — майдон кучланганлиги 
(В/см).

Электр майдон кучи таъсир килгунича эритмадаги ионлар 
хаотик (тартибсиз) иссиклик х,аракати холатида буладилар.  
Майдон таъсирида ионлар харакати йуналган холатга келади. Бу 
харакатнинг тезлиги майдон кучланганлигига пропорционал 
булади:  W бу ерда и — ионнинг электр ^ара-
катчанлиги дейилади ва у майдон кучланганлиги бир бирликка 
тенг булганидаги ионнинг х аракат  тезлигига тенгдир.

Катион ва анионлар ташиб утаётган ток зичлиги уларнинг 
зарядига  z, концентрациясига с (моль/см®) ва йуналган харакат  
тезлигига u-U /l пропорционалдир.

(XIV.3)

/_ = z _ c _ v _ ^ F  (XIY.4)

бу ерда F — Фарадей сони, и+ ва v -  — катион ва анионларнинг 
харакатчанлиги.

Икки хил ишорадаги ионларнинг умумий зичлиги {z+c+ =
=  Z -C -  =  ZiCi булгани учун)

/ = У+ + /_ = zf^F(Uj^ + v _ )  (XIV.5)

га тенг булади.
(XIV.2) ва  (XIV.5) тенгламаларни солиштириб, эритманинг 

солиштирма электр утказувчанлигини келтириб чикарамиз:
ч = ZiCiF{u+ + У-)  ̂ (XIV.6)

Кучли электролитлар эритмаларда тулик диссоциланади (а гар  
концентрация ж у д а  юкори булмаса ) ,  шунинг учун хар кайси 
ишорали ионларнинг концентрациясини электролитнинг эритмада
ги концентрацияси с (моляр) оркали ифодалашимиз мумкин:

с, =  v,c/1000

бу ерда V, — электролит молекуласидаги айни ишорали ионлар 
сони. Демак ,

и =  ZiViCF{u+ +  и _ )/ 1 0 0 0  =  zcF{u+ +  У -)/ 1 0 0 0 , (XIV.7)



6 y e p i a 2 ,v, =  2 — 1 мольдаги г -экв  л а р  сони. (X1V.7) т ен гл ам ад ан  
шундай хулоса чикариш мумкин:  кучли электролитнинг со- 
лиштирма Электр утказувчанлиги электролитнинг  концентрацияси- 
га ва ионларнинг х ,аракатчанлигига боглик,.

Концентрация ортиши билан 
ионлар уртасидаги электростатик 
таъсирлар нат и ж аси да  уларнинг  
харакатчанлиги пасаяди.  Бу т а ъ 
сирлар солиштирма Электр утка-  
зувчанликнннг  концентрациясига 
борликлик графигида максимум- 
ларнинг найдо булишига олиб 
келади (XFV. 1 - р а е м ) . Кичик кон- 
центрацияда ионлар орасидаги 
масофа ка тта  булади,  электроста
тик таъсирлар кучсизлашиши ва 
концентрация ортиши билан со
лиштирма Электр утказувчанлик-  
нинг к иймати ортади. Концентра- 
цияси'янада купай^ирилганда  ион- 
лараро  таъсир кучаяди ва унинг 
х,аракатчанлиги концентрация ор
тиши билан камайиб боради.

К у ч с и з  э л е к т р о л и т л а р н и  
кутбли (диэлектрик утказувчанли-  
ги катта  бул ган)  эритувчиларда  
эритилганида х,ам молекулалар-
нинг бир кисми диссоциламишга уч рам айди .  Кучсиз электролит- 
ларнинг диccoцилaнннJ д а р а ж а с и  (ионларга  а ж р а л г а н  молекула-  
лар сонининг эритилган молекулаларнинг  умумий сонига нис- 
бати) концентрацняга богликдир.  Концентрланган эритма- 
ларда  1 булади ва концентрация c-vO интилганда а ^ 1 .

(XIV.6 ) тенглам ад аг и  с, урнига унинг с, =  av ,c/1000 киймати-  
ни куйсак ,  кучсиз электролитлар учун солиштирма электр 
утказувчанлик тенгламасини келтириб чикар амиз :  

acF{u_^  +  ^ '_ )  acF(u_|_ +  и _ )

2 4 S 
с, моль/л

XIV. раем. Кучли в а  кучсиз 
электролитлар  солиш тирма 
Электр утказувч анли ги нии г 
электролит концентрацияси

га  борликлиги.

1000 1000
(XIV.8 )

Кучсиз электролит эритмаларида  ионларнинг концентрацияси 
кам,  ора с и д а ги масофа эса катта  б у л г я м л иги сабабли ионлараро  
электростатик таъсир булмай ди . Шунинг  учун ионларйинг х,ара-
катч ан лй гй ~ ... э|ГйТтнинг к о н ц е н т р ац и я си га  б о гл и к  э м а с .
(X1V.8) т енглам адан  куриниб турибдики,  кучсиз электролитлар-  
нинг солиштирма электр ут каз увчан ли ги  у  • с к у п ай т м ас и га  
боглик.  Эритманинг  концентрацияси унчал ик  катт а  б у л м а г а н д а  
концентрация ортиб бориши билан ас  нинг кийматлари к у п а я д и  ва 
солиштирма электр утказувчанлиги  ортади.  Лекин юкори кон- 
центрацияларда бу купайтма к а м а я д и  ва  шу сабабли кучсиз  
электролитларнинг солиштирма электр утказ увчан ли ги ,  худди



кучли электрадитлардаги каби, максимал кийматга етгандан сунг 
камаяди (XIV. 1 - р а е м ) .

XIV.2. М О Л Я Р ВА Э К В И В А Л Е Н Т ЭЛЕКТР УТК А ЗУВ Ч А Н Л И К Л А Р

Солиштирма Электр утказувчанликнинг 1 см® хажмли электро
лит концентрациясига нисбати моляр электр утказувчанлик 
дейилади. Моляр электр утказувчанлик бир-биридан I см 
масофада параллел х,олатда жойлашган на 1000/с см^ юзага эга 
булган электродлар орасидаги 1 моль электролит тутган эритма- 
нинг утказувчанлигига тенг булади:

м. = 1000 х/с (XIV.9)
( с — эритманинг молярлиги).

Моляр электр утказувчанлик См-см^-моль ларда ифодала- 
нади.

Купинча эквивалент электр утказувчанликдан фойдаланилади.
^=1000х/с' (XIV. 10)

(с' — г-экв/л лардаги концентрация).
Эквивалент электр утказувчанлик С м -см^ - г -экв^ ' ларда 

улчанади. с ва с' концентрациялар с' =  zc тенглама билан 
борланганлиги туфайли (бу ерда г — 1 мольдаги г-экв лар сони):

ц = (XIV.11)
(XIV.9),  (XIV. 10) ва (XIV.7) тенгламалардан кучли электро- 

литларнинг моляр ва эквивалент электр утказувчанликларининг 
ифодаларини оламиз:

(X = zf  ( «++ t,_) (XIV.12)
X =  F(u+  +  V - )  =  Fu+ + Fv-.. =  +  Я.... (XIV. 13)

Fu+ — ва F v -  — X- купайтмаларини катион ва ани- 
онларнинг эквивалент.электр утказувчанликлари дейилади (айрим 
муаллифлар ионларнинг харакатчанлиги дейишади).

Ионнинг валентлигига купайтирилган эквивалент электр 
утказувчанлик ион электр утказувчанлигига тенгдир;

fi+ =  z+X + , Ц- =  Z.-X-.

Моляр электр утказувчанликни ионлар электр утказувчанлиги- 
нинг йириндиси сифатида ифодалаш мумкин;

|Л = V+ (XIV.14)
Кучли электролитлар сувли эритмаларининг эквивалент электр 

утказувчанлигини концентрацияга богликлиги ионлар орасидаги 
масофага боглик булган ионлараро таъсир кучлари билан аник- 
ланади.  Сольватланган ионлар электролит эритмасида иссик- 
лик харакатида булади ва уларнинг жойлашиши кристаллдагига 
нисбатан тартибсиз булади.  Ионлар орасида электростатик кучлар 
булгани сабабли,  хаттоки суюлтирилган эритмаларда хам улар 
нинг таксимланиши тасодифий булиши мумкин эмас. Турлича



зарядланган ионларнинг тортилиши ва бир хил зарядланган 
ионларнинг итарилиши х,ар бир мусбат ионнинг якинида ортикча 
микдорда манфий ионларнинг (ва аксинча) жойлашишига олиб 
келади. Хар бир ион ион атмосфераси билан уралган булиб, унинг 
заряди марказий ионнинг зарядига  тенг ва карама-карши булади 
(XIV.2 - р а е м ) . Ион атмосферасининг булиши электростатик 
майдонда х,аракат килаётган ионларнинг узаро тормозланишига 
олиб келади.

Ион атмосферасининг ионга карама-карши томонга харакати 
электрофоретик (ёки катофоретик) тормозланишни келтириб 
чикаради.  Агар факат марказий ион харакатланганида  (хар 
кандай ион марказий ион сифатида олиниши мумкин) эди, бу 
харакат га  нисбатан буладиган каршилик харакатланаётган 
ионнинг сольват кавати ва атрофидаги суюклик (эритувчи) 
орасидаги ишкаланиш билан белгиланар эди. Лекин атрофдаги 
суюклик харакатсиз булмайди,  унга нон атмосферасининг х а 
ракати таъсир килади. Шундай килиб, суюкликнинг карши 
окими яратилади,  у эса ионнинг харакатини тормозловчи ишка
ланиш кучини купайтиради.

Х,ар кандай ион харакатлана-  
ётганда унинг ион атмосфераси- 
нинг сферик симметрияси бузила- ^
ди. Харакатланаётган ион атрофи-
даги м авж уд  ион атмосфера!сининг ' '
таркалиши ва ЯНГИ атмосферанинг
хосил булиши бир онда содир \  „_q  /
булмайди, унинг тикланиши учун /2 )
релаксация вакти деб аталувчи ------
кандайдир вакт  талаб килинади.
Натижада ион Харакат килаётган- XIV. 2 - р а ем .  М а р к аз и й  кон
да унинг олдида ион атмосфераси атмосферасининг
ташкил топишга, оркасида эса ”“7 “ти
тула бузилишга улгурмайди, шу 
сабабли харакатланаётган ионг
нинг олдидаги карама-карши заряднинг зичлиги бир оз камрок,  
оркасида эса юкорирок булади.  Ион орасидаги карама-карш и 
зарядларнинг маълум даражаси  ортикча булиши релаксацион 
тормозланишга олиб келади.

Эритманинг концентрацияси канчалик,  юкори булса ,  ионлар 
харакатчанлигини камайтирувчи ва бунинг окибатида,  электро- 
литларнинг эквивалент электр утказувчанлигини хам камайти
рувчи, бундай эффект шунчалик ахамиятли булади.

Дебай ва Хюккелнинг электролит эритмалари тузилишининг 
электростатик модели асосида килган назарйй хисоблари суюлти- 
рилган эритмаларда ( с ' < 1 - 1 0  ^  г-экв/л) ,  ионларнинг узаро 
тормозланиши сабабли, электр утказувчанликнинг камайиши 
концентрациянинг квадрат илдизига пропорвдоналлигини курса- 
тади. Бундай эритмаларда к (ва ц) нинг д/с' га богликлиги



турри ЧИЗИК билан ифодаланади. Бу борланишни ифодаловчи 
тенглама Я, =  Яо — ад/с '  куринишга эга, бу ерда а — эритувчи
табиатига,  диэлектрик сингдирувчанлигига, ковушкоклигига,  элек
тролит табиатига ва хароратга борлик булган уз гармас сон.

Чексиз суюлтирилган электролит эритмаларида (с'->0) ион- 
лараро таъсир йуколади ва эквивалент электр утказувчанлик 
чегара кийматига интилади:

(XIV. 13) ва (XIV. 14) тенгламаларни

Ло = А.О. + -f- А.О. —; fxo = v+цо. + "V —̂lo. — (XIV. 1 5)

куринишда ёзиш мумкин.
Бу тенглама ионлар х,аракатининг борланмаганлиги х,акидаги' 

Кольрауш конунини ифодалайди.
А.0 с '^ 0  булгандаги чегара электр утказувчанлик булса хам,

у эритувчининг электр утказувчанлиги билан айнан бир эмаслиги- 
ни таъкидлаймиз.

ЭлектролитларнййГ'эквивалент электр утказувчанлигининг с' 
ва д/с' ларга  борликлик графиклари XIV.3- расмда келтирилган.
Кучли электролитлар концентрланган эритмаларда х,ам юкори 
эквивалент электр утказувчанликка эга.

Концентрация ортиши билан X нинг кийматлари ионлар 
харакатчанлигининг камайишига боРлик равишда камаяди.

Кучли электролитлар эквивалент электр утказувчанлиги К нинг 
унинг чегара киймати Яю га нисбатини электр утказувчанлик 
коэффициенти деб аталади:

А = Х/Х0. (XIV. 16)

Кучсиз электролитлар эритмаларида ионлараро таъсирлар 
кучсиз булади ва хар кандай концентрацияда ионлар бири- 
биридан эркин харакатланади,  яъни (XIV.8) тенгламадаги
F{u+ 4- V -) — F{uo, + +  Vo, - )  ни к га [ва zF{u+ +  v^.) ни [го
га]  алмаштириш мумкин. Унда кучсиз электролитлар электр 
утказувчанлигининг ифодаси

п =  гасЯо/ЮОО =  Хсцо/1000

куринишни олади.
Бу тенгламани (XIV.9) ва (XIV. 10) тенгламалар билан 

солиштирсак,
(г =  ацо  в а  Я, =  аЯо

ни беради.
Д ем ак ,  кучсиз электролитларнинг диссоциланиш даражасини

а  =  Х/Хо ва а  =  ц/цо (XIV. 17)

нисбатлардан топиш мумкин.
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X IV . 3- pacM. Электр утказувчанлик \  нинг с (a )  вл с  (б) га  6 of-
лимнги.

Кучсиз электролитларнинг эквивалент (за моляр) электр 
утказувчанликлари,  худди кучли электролитлар каби, концентра
ция ортиши билан камаяди,  лекин бунинг сабаби диссоциланиш 
даражасининг камайишидир. X1V.3, а- расмда курсатилишича, 
кучсиз электролитларнинг эквивалент электр утказувчанлиги 
суюлтирилган эритмаларда хам ж уда  кичик ва чексиз суюлти- 
ришга якинлашган сари кескин ортади ва с'->-0 да чегара 
кийматга эришади. }. нинг га бoFлaнинJи чизикли эмас,  лекин
кичик концентрацияларда I  нинг д/ас ' га  богланиши чизикли.

XIV.3. ЭКВИВАЛЕНТ ЭЛЕКТР ПКАЗУВЧАНЛИКНИНГ 
ЧЕГАРА КИЙМАТИНИ АНИК.ЛАШ

Кучли электролитлар эквивалент электр утказувчанлигининг
чегара кийматини А, =  f ( ^ c ' )  буйича олинган тажриба натижа-
ларини с '^ 0  га экстраполяция^ килиб топса булади (XIV.3, 
б - р аем ) .  Кучсиз электролитларга бу усулни куллаб  булмайди.  
Кучсиз электролитларнинг Я,о ни аниклаш асосида ионлар 
х,аракатчанлигининг богланмаганлиги конуни ётади. Бу конун 
электролит таркибидаги ионларнинг эквивалент электр утка-  
зувчанликларининг йигиндисини топишга имкон яратади.  ко ни 
топишнинг бу усулини кучли электролитларга хам кулласа булади.

Ионларнинг эквивалент электр утказувчанликлари t+ ва /_ 
ташиш сонлари ёрдамида топилади (XV боб):

Х+=/ +  л; —  \



Жадвалда  электролитни ташкил к,илувчи ионлар учун 
кийматлар берилмаган булса,  кучсиз электролитнинг Л,о ни 
электрополяция оркали аникланган кучли электролитлар Яо нинг 
комбинацияси буйича топиш мумкин. Масалан, сирка кислотанинг 
Хо ни аниклаш учун ж адвалларда  CHaCOONa, НС1 ва NaCl 
ларнинг Ко ни топилади ва кейин

^О, СН3 СООН =  ^О, CHjCOONa +  ^О, HCI ~  ^О, NaCI

х,исобланади.
Ионларнинг 25°С даги эквивалент электр утказувчанлигининг 

чегара киймати 35—80 См-см^-г- экв^ '  оралирида булади,  лекин 
Н+ ва 0 Н “ ионларининг электр утказувчанликлари анча катта ва 
349,8 С м-см^- г -экв^ '  ва 198,3 См •см^-г-экв“ ' га тенг. Бу 
ионларнинг катта  х,аракатчанлиги зарядларни эстафета буйича 
ташилиш механизми билан тушунтирилади. Гидроксоний иони 
Н3 О+ протонни сувнинг энг якин молекуласига куйидаги схема 
буйича узатишга кодир.

Н Н н н 
О + о о + i  / \ \  /  \  

н н"* н н +н н

Ташки электр майдоннинг таъсири булмаганида нротонларнинг 
сакрашлари хар кандай йуналишда бир хил эхтимолликка эга 
булади.  Майдон таъсирида унинг йуналишидаги сакрашларнинг 
эхтимоллиги ортади. Булар гидроксил ионларига хам тегишли, 
лекин бу жараённинг бориши учун купрок энергия талаб килинади.

н н н н
I I I I  

0 + 0 ^ 0  + 0 *
/  \  н н

XIV.4. ЭЛЕКТР УТКАЗУВЧАНЛИККА Х,АРОРАТНИНГ ТАЪСИРИ

Харорат кутарилиши билан эритуачининг ковушкоклиги ва 
диэлектрик сингдирувчанлиги камаяди. К,овушкоклик камайищи 
билан катафоретик тормозланиш камаяди,  электр утказувчанлик 
эса ортади.) Диэлектрик сингдирувчанликнинг камайиши кучсиз 
электролитларнинг диссоциланиш даражасининг камайишига ва 
кучли электролитларнинг релаксацион тормозланишининг ортиши- 
га, демак ,  электр утказувчанликнинг камайишига олиб келади. 
Лекин тахминан 25°С да иккинчи холат деярли сезилмайди. 
Бундай шароитларда х,ароратнинг бир дараж ага  ортиши бйлан 
X 1,5—2% га купаяди.



Электр утказувчанликни Ксшьрауш куприги (XIV.4- раем) ёки 
X1V.5-расмдаги схема ёрдамида улчанади.  Ток манбаини узгар- 
мас каршиликка,  масалан,  50 --100  см ли АВ симга уланади.  Симни 
манганиндан (Си, Мп ва Ni дан иборат кртишма),  константандан 
(40—45% Ni, 1—2% Мп ва 53—59% Си дан иборат котишма) ёки 
адвога чидамли, етарли каршиликка эга булган ва каршиликнинг 
харорат коэффициенти кичик булган бошка бир котишмадан 
тайёрланади.

D

CD

и

XIV. 4- раем.  Электр утказувчанли кни  ани кл ай ди ган  асбоб  схемаси (К о л ь р ауш
к упри ги ) :

ЛВ - улчов СИМИ (реохорд); R\ ва R> куирик слкалари; С харакатлаиунчи контакт; Т нол-асбоб; 
— каршиликлар магазиии; элекг[)цлнт '^ритмаси сслинган идиш.

XIV. 5- раем.  Электролит эритмаларнинг карш иликларини улчаш  учун м у л ж а л *  
л анган  у з г а р у вч а н  ток куприги :

/ — хажмлар магазини; 2 — каршиликлар магазини; 3 кайта улагич;  ̂ — топилаётган каршилик; 
5 — наи.иинг индикатори (масалан, И • ;Ю13 ос11нлл(}графи); 6 — куприк елкаларининг узгармас ва 
тенг каршиликлари; 7 — ток мянбаи (товуш част»яасида^'и 1 с*нератор, масалан, ГЗ-- 105).

Кирхгоф конунига биноан А нуктада ток тармокланади ва АСВ 
ва АДВ йуналишларда боради. С контактнинг шундай бир 
холатини топиш мумкинки, бунда куприкнинг СД  диагоналидан 
ток утмайди. Бу )^олда С ва Д  нукталардаги потенциаллар тенг 
булади ва уз навбатида бунинг учун АС ва АД,  СВ ва Д В  
кисмлардаги кучланишларнинг камайиши тенг булиши шартдир.

АДВ кисмдаги ток кучини 1\ билан, АСВ кисмдаги ток кучини /г 
билан ва занжирнинг бу кисмларидаги Кучланишнинг камайипшни 
ток кучи билан каршиликнинг купайтмалари оркали белгилаб, 
I\R/̂  =  /г/?2  ва =  I2R2 ларни х,осил киламиз. Булардан
R jR x  =  R\!R2 келиб чикади. Улчаш симининг кундаланг юзаси 
бутун узунлиги буйича бир хил булгани сабабли,  симнинг \ар бир 
жойидаги каршилиги унинг узунлигига пропорционалдир.



Бундан

R J R i  =  АС/СВ  =  h / h  ва  R.  =  Rm ■ h/l> (XIV. 18)

келиб чикади.
Электролиз жараёнл ар ин инг  содир булмаслиги ва электродлар- 

нинг ку тбланмаслиги  м а к с а д и д а  ул чаш лар  учун юкори частотали 
ток ишлатилади.  Бундай ток товуш частотаси генератори 
(м ас алан ,  ГЗ — 105) ёрда мида  олийади. Ноль-асбоб (индикатор) 
сифатида куприкнинг  диагоналига  осциллографии (м ас ал ан ,  
Н-3013) ёки у з г а р у в ч а н  ток гальванометрини улаш мумкин.

У зг ар ув чан  ток  купригидаги С да  Д  нук та лар ид а  потенци- 
алларнииг  т у л а  тенглигига эришиб булмайди,  чунки у з г арув ча н  
ток за н жи ри да  актив  Ом каршилиги R дан ташкари,  реактив 
каршилик х а м  м а в ж у д .  Реак тив каршилик сигим \/i(aC ва  
индуктив /o)L ка рши ли кларда н  иборат,  бу ерда  со — уз гар ув ча н ток 
частотаси ;  С — сирим;  L — индуктивлик ;  г — V ~  *— т о к в а к у ч -
ланиш орасида ф аза лар  90° га силжишига  мос келувчи оператор.  
Тармокнинг  т у л а  каршилиги (импеданс)  Z — R Rqj, Бу холда  
м уво за н ат  ка рши ли клар  нисбати билан эмас,  балки импеданслар 
нисбати Zm/Zx =  Z 1/Z2 билан аникланади.  С ва Д  н у к т а л а р д а  
потенциалларнинг  т ул а  тенглигига эришиш учун улчов контури- 
нинг алох,ида та рм оклари даги  реактив каршиликларни йукотиш 
лозим.  Бунинг учун ул аш  симларини ка лта  олиб, контактларни 
яхш ил аб  то з а л а б  пайвандлаш  керак,  куприк тармокларини 
экран лаш  ва  экранини ерга  ул аш  керак.  Аммо бу чораларнинг  
вдм маси  Электр ячейкасининг  сигим каршилигини йукотмайди.

- л л л / w v -
XIV. 6 - р аем.  Электр утказувчанликни улчаш  учун 
м у л ж а л л а н га н  идиш га эквивалент  булган  электр  

схемаси:
Rx— Om каршилиги; С\ ва Сг — сигимлар

Эритмада  ж о й ла ш га н  икки электроддан иборат система 
куйидаги экв ивален т  электр схемаси оркали ифодаланиши мумкин 
(XIV. 6 - р а е м ) ,  бу  ерда  — Ом каршилиги (унииг киймати 
а н и к л а н а д и ) ,  Ci  ва  Сг — электрод — электролит чегара сиртидаги 
сигимлар,  д е м а к ,  импеданс

Zx ~  Rx -\- 1//соС| +  1/(0)С 2

га  тенг  булади.
R^, R\, R2 Ом каршиликларидир,  шунинг учун импеданслар 

муносабат ига  куйидаги куринишни бериш мумкин:

_____________________________________________________  ^ 1

R^ 1//соС[ -j- 1/f(i)C2 R2



Одатда /?^>l//coCi +  l//(oC2 , шунинг учун Zx =  Rx ва 
адсоблашлар учун

Rx =  R^ - R i lR x  =  Rm ■ h/l\ 

тенгламадан фойдаланса булади.
Сиримга боглик каршиликнинг мавжудлиги СД  диагоналидаги 

ток кучини нолга тенглаштириш имкониятини бермайди. Шунинг 
учун С контактнинг ток кучи энг кичик кийматга эга булган 
холатини топиш керак. Бу эса осциллограф экранидаги синусоида- 
нинг амплитудаси энг кичик булган ?;олатга жавоб беради.

Аник улчашларда сигимга боглик булган каршилик кушимча 
конденсатор, 6-узгармас каршилик тармогига уланган узгарувчан 
сирим ёрдамида компенсацияланади (XIV.5 -р а е м ) .

XIV.6. ИШЛАРНИНГ БАЖАРИЛИШИ 
ЭЛЕКТР УТКАЗУВЧАНЛИКНИ УЛЧАШ

Эритмаларнинг электр утказувчанлигини улчаш учун мустах-  
кам килиб урнатилган платина электродли идишлар (XIV.7- раем) ,  
ёки факат идишга иш вактида тушириладиган электродлар 
ишлатилади.

а

//f

V
\

С

X IV , 8- раем. Электродлар 
орасидан ток утаётганда май- 
дон кучларининг йуналиши.

X IV . 7- раем. Электр утказувчанликни 
улчайдиган электродлар;

а — махкамланган платина электродлари булган 
иднш; б  ва в  -  идишга тушириладиган электродлар.

Аник ва кайта улчаганда бир хил натижалар  олиш максадида  
электродлар платиналанади (электролитик усулда уларнинг 
сиртига платина юритилади, Гилова). Электродларнинг сиртини 
ва улар орасидаги масофани улчанаётган каршиликнинг киймати- 
га караб танланади.  Каршилик канчалик катта булса (со- 
лиштирма электр утказувчанлик кичик),  электродларнинг сирт 
юзаси шунчалик катта ва улар орасидаги масофа шунчалик кичик 
булиши керак.



Электр токини ф акат  1 см^ юзага  эга булган ва 1 см масофадаги 
икки электродлар орасидаги ионлар утказади деб фараз  килгани- 
мизда  улчанган электр ут ка зувчан ли к  солии1тирма электр утка-  
з у в ч а н ли к  булади.  Лекин асл ида  электрод орасидаги ионларгина 
эмас ,  балки атрофдаги ионлар хам электр токини утказиш да  
к а т н а ш а д и  (X1V.8- р а е м ) .  Шунинг учуй / =  1 см ва s =  I см^ булган 
т а к д и р д а  х,ам электр ут ка зу вчан лик  w солиштирма электр 
у т к а з у в ч а н л и к к а  тенг булмайди,  фак ат  унга  пропорционал булади,  
холос:

X =  = k/R (XIV.19)

Пропорционаллик коэффициенти k ни идиш доимийси дейила- 
ди,  унинг ки ймат 1̂ l/s нисбатга боглик булади [ (XIV. 1) тенгламага  
к а р а н г ] .

Идиш доимийсини топиш учуй солиштирма электр утка-  
зувчанлиги ан и к булган ста н дар т  электролит эритмаларнинг  бир 
неча концентрациядаги каршиликлари улчанади (купинча KCI ёки 
ПаС\ XIII илова).

Идиш доимийси эритмаларнинг  электр утказувчанлигини 
у л ч а ш д а н  олдин ани кл анад и.

Идиш доимийсини топиш ва  электр утказувчанликни улчаш 
учун эритмаларни кетма-кет суюлтириш у су ли билан тайёрлаш 
керак .  М а с а ла н ,  0,1;  0,05;  0,01;  0,001 М  концентрацияли 
эритмаларни улчаш учун энг концентрланган,  яъни 0,1 М эритма 
т ай ё рлаб  олиш ке ра к  ва уни суюлтириб, кейинги концентрация- 
ларни келтириб чикариш керак .  Бу усул  билан тайёрланган 
э р и тм ал ар  концентрацияларидаги хатолик к а м р о к  булади.

У лчаш лар  учун м у л ж а л л а н г а н  идишни дистилланган сувда ,  
кейин эса 2 —3 мар та  ург анилаётган эритма билан чайиб 
юборилади.  Идишга эритмани шундай микдорда  солиш керакки,  
бунда  унинг  сатхи 3 — 5 мм J-a электроддан юкорида булсин. Хамма  
у л ч а ш л а р д а  идишга бир хил х,ажмдаги эритма (пипетка ёрдами- 
д а )  солиш керак.  Эритма солинган идишни термостатга  жойлашти- 
риб, 10— 15 мину!  кутилади.

Эритма солинган идиш улчаш схемасига  уланади  ва хара-  
ка тчан  контактни реохорднинг уртасига  куйиб,  магазин карши- 
лиги R m ёрда мида  С Д  ди агонал  буйлаб ток кучининг энг кам 
ки й м ати га  эришилади.  Бу  шароитда (XIV.8 ) тенгламадан  
ка р ш и ли к  эритманинг  каршилигига  тенг булади.  Rf  ̂ =  R ,̂ чунки 
h!l\ =   ̂ б улади  (кучли электролитларнинг  0,1  н эритмалари учун 
R  ̂ бир неча ун Ом га эга  б у л а д и ) .  Кейин R^ нинг кийматини
10— 15% га камайтириб,  х ар ак ат чан  контакт  ёрдамида СД  
диагон али даги  ток кучи ж у д а  кичик булган холат'  топилади. 
Худди шундай улчаш  каршиликни 10— 15% купайтириб хам 
к а й тар и л ад и .  Электр утказувчанликни хисоблаш учун R  ̂ нинг 
Хисобланган кийматларининг  уртачаси олинади.

Бундай у л ч а ш л а р д а  елкаларнинг  нисбати hjl\ бирдан тахми- 
нан 2 0 % гача  фарк, килади Ьа тажриб а хатосининг кам булиши



таъминланади.  Агар эритма концентрацияси ж у д а  кичик булса ,  
х, аракатчан контактни силжитганимизда  энг кичик ток кучи 
линейка курсатишининг бирор-бир оралирида ку за тилади .  Бу 
х,олда шу ораликнинг чег аралари топилади ва  х,исоб учун унинг 
уртача  киймати олинади. Идиш доимийсини билган х,олда 
(XIV. 19) те нгламадан  хох,лаган эритманинг солиштирма электр 
утказувчанлигини х,исоблашимиз мумкин.  Эритманинг  концентра
цияси ж у д а  кичик бул га нда  сувнинг  электр утказувч анлиги  
электролитники билан солиштирарли булиб колади.

Кварц  ёки кумуш идишларида СО 2 дан холи с а к л а н а ё т г а н  
тозаланган  сувнинг 25°С даги солиштирма электр утказувч ан лиги  
XhjO=6,33- 10 * С м - с м “ '. С О 2 нинг эриши ва шишанинг  ишкорла-  
ниши туфайли лабораториядаги сувнинг солиштирма электр 
утказувчанлиги хн,о ~  5 - 1 0 “ ® С м - с м “ ' га тенг.  Электролитнинг  
солиц1тирма электр утказувчанлигини топиш учун эритманинг  
солиштирма электр ут каз увчан лигидан  сувнинг  электр у т к а 
зувчанлигини айириб т аш лаш  ке ра к :  х  =  Хэр„тма — Сувнинг  
солиштирма электр утказувчанлигини аниклаш учун ка ршиликлар  
магазинига  100000 Ом ни киритилади ва  С контактнинг
уртача  кийматини,  юкорида айтгандек ,  тонамиз.  Сувнинг  электр 
утказувчанлиги 1 0 “ ^— 1 0“ '' г - э к в / л  концентрацияли кучли элект
ролит электр утказувчанлигининг  ~  1 0 % ини таш ки л  килиши 
мумкин.  х„,о ни топишдаги ноаниклик 25% гача  етиши мумкин.

Кучли электролитнинг к в а  />. ларини а н и кл а ш

Концентрациялар 0,1 дан 0 ,0 0 0 1  г - э к в / л  г ача  к а м а й га н д а г и  
электролит эритмаларининг  электр ут к а зувч ан ли клар и  улчанади.  
(XIV.19) ва  (XIV.10) т е н гл а м а ла рд а н  электролитнинг  солиштир
ма ва эквивалент  электр утк аз ув чан ликлар и  топилади (сувнинг  
электр утказувчанлиги  концентрация с =  0 ,001  г- экв/л да н  кам  
булганда  \исобга олинади).

K =  f {^Jc ' )  графигидан Ко топилади (о рди нат ад аг и  ке см а ) .
Шундан сунг  (XIV. 16) тенглама буйича f i  нинг х а м м а  концентра- 
цияларидаги кийматлари хисобланади.

Кучсиз электролитнинг диссоциланиш константасини аник.лаш

М а с с а л а р  таъсири конуни ва  бир асосли кислотанинг  диссоци
ланиш реакциясининг  тенгламаси

RCOOH ^  R C O O -  +  Н +

а с о с и д а  д и с с о ц и л а н и ш  к о н с т а н т а с и  
Л^дис= [Н + ] [/?СОО“ ]/[^?СООН] куринишга эга  булади .  Агар 
диссоциланиш д а р а ж а с и  а  га тенг  булса ,  кислотанинг  моль/л 
концентрацияли эритмасидаги катион ва  анионларнинг  концентра-



циялари ас  булади ва диссоциланмаган кислота ( 1 —а )  с ни 
ташкил килади.  Шунинг учун

( \ - а ) с
а с  • а с  2 /, л=  с а  (1 — а )  . (XIV.20)

С дебАгар а <  1 б^'лса (масалан, а  < 0 , 0 1 ) ,  
ёзишимиз мумкин.

Дйссоциланишнинг адсоблаб топилган амалий константаси 
/Сд„с концентрацияга борлик,. Ион ва молекулаларнинг активликла- 
ри оркали ифодаланган ( 4 2 - бет) диссоциланиш термодинамик 
константаси концентрацияга боглик булмайди:

а:а(дис) “н+V o o - ' ' “«cooH = Лу2±/(1 -  “ ) •

Диссоциланиш константасини топиш учун концентрациялари
0,5 дан 0,001 г - экв/л гача камайиб бориши тартибида бир неча 
кучсиз электролит эритмаларининг электр утказувчанлигини 
улчаймиз.  Солиштирма электр утказувчанлик (XIV. 19) ва эквива
лент электр утказувчанлик (XIV. 10), диссоциланиш даражаси 
(XIV.17) ва диссоциланиш константаси (XIV.20) тенгламалар 
оркали х,исобланади. Эритмалар чексиз суюлтирилганида электр 
утказувчанлик Хо ни (XIV. 15) тенглама ёрдамида топамиз. 
Ионларнинг электр утказувчанлиги XIV иловадан олинади.

1 и N,

XIV. 9- р а ем .  Кийин эрувчан  
т у зл а р н и н г  эрувчан лик  ку -  
пайтмасини а н и кл аш  учун 

м у л ж а л л а н г а н  идиш.

Кийин эрувчан тузнинг  эрувчанлиги 
в а  эрувчанлик купайтмасини аник.лаш

Кийин эрувчан туз  ионлари активликлари- 
нинг купайтмаси эрувчан лик  купайтмаси деб 
а т ал а д и .  Эритмада бегона т у з л а р  йук  булган 
т а к д и р д а ,  активликлар  купайтмасини концентра- 
ци ялар  купайтм асига  алм аш тир са  булади . Ш у
нинг учун т уз  учун эрувчан лик  куп ай т 
масини

V _  . V ,

ал = ‘̂ м
деб  ёзиш мумкин.

Кийин эрувчан тузнинг эрувчанлик  ку п а й т м а 
сини электр утка зувч ан л и к  оркали топиш учун
бидистиллат  ишлатил'ади ( к щ  q 1 О

С м - с м " ' ) .  Бу сувни квар ц  ёки пирекс шишалари- 
д а  сак л ан ади .  СО2 газини чикариб таш лаш  
м а к с а д и д а  улчаш олдидан сувни кайнатиш 
т а в с и я  килинади. Бундай с у в д а  тайёрланган 
кийин эрувчан туз  эритмасининг каршилиги 
улч анади  (XIV.9- р аем )  ва  солиштирма электр 
ут к а зув ч ан л и к  (XIV.19) т ен гл а м а д а н  хисоблана- 
ди.



Кийин эрувчан тузнинг т 5?йинган эритмасида концентрация ж у д а  кам  
б^лганлиги сабабли, э квив алент  электр  ут к а з ув ч а н л и к  чексиз суюлтирилган 
эритм анинг электр утказувч анли ги  билан бир хилдир. Ш унинг учуй эквивалент  
электр  ^^тказувчанликнинг (X1V.9) т ен глам асидан  ф ойдаланиб,

X ■ 1000

деб  ёзишимиз мумкин.
Кийин эрувчан туз  эритмасининг солиштирма электр  утказувч анл и ги  Хэр„хма 

кичик булганлиги учуй сувиинг электр утказувчанлиги ни хисобга олиш керак ;

с  — ■
1000(х,р„„з — 4̂ 2 о)

Бу тен глам адаги  цо нинг. кийматлари (X1V.15) т е н гл а м а д а н  топцлади 
(X IV  и л о в а ) .

И ккита бир валентли ионлардан таш кил топган электролит  учун эрувчанлик  
куп ай тм аси  <

га  тенг булади .

Кондуктометрик титрлаш

Бу усул билан рангли ёки лойка эритмалардаги электролит 
концентрациясини аниклаш ва индикатор танлаш кийин булган 
х,олларда кислоталар аралашмасини титрлаш мумкин. Титрлаш 
натижасида бир турли ионларнинг иккинчи тур ионларга 
алмашиниши электр утказувчанликнинг узгаришига олиб келади 
ва бу узгариш эквивалент нуктани аниклашга имконият яратади 
(XIV.10-раем) .  Масалан, НС1 кислотасини NaOH ишкори билан

XIV. \0- ра ем.  Кислоталарни кучли асос билан кондуктометрик титрлашда 
электр утказувчанликнинг узгариши:

а )  кучли^кислота эритмаси; кучсиэ кислота эритмаси; в )  кучли ва кучсиз кислоталар аралашмаси; 
у — куйилган ишкорнинг чажми.



титрлаганимизда водород ионларининг урнини адракатчанлиги 
камрок булган натрий ионлари эгаллайди,  чунки водород ионлари 
гидроксил ионлари билан деярли диссоциланмайдиган сувни )^осил 
килади. Эритмадаги барча ионларининг 0 Н “  ионлари билан 
тула нейтралланиши кузатилмагунча эритм#нинг электр утка- 
зувчанлиги камайиб боради (XIV. 10, а - р а е м ) .  Эритмага ишкор 
кушишни яна давом эттирганимизда Н+ ионларининг урнини 
эгаллаган Na+ ионлари ва айникса ОН~ ионлари х,исобига электр 
утказувчанлик яна ортиб боради. Лекин 0 Н “ ионларининг электр 
утказувчанлиги Н+ ионларининг электр утказувчанлигид,ан кичик 

булганлиги сабабли,  эквивалент (Гуктадан кейинги

(Ьс) электр утказувчанликнинг ортиб бориши, унинг (аЬ) 
кисмидаги электр утказувчанликнинг камайиб боришидан се- 
кинрок булади {Ьс чизик аЬ чизикдан ётикрок куринишга эгадир) .

Кучсиз кислотани кучли асос билан титрлаганда (XIV. 10, 
б - р аем ) ,  кам дисеоциланган кучсиз кислотанинг урнига унинг 
кучли диссоциланувчи тузи хосил булиши хисобига электр 
утказувчанлик ортиб боради (аЬ кием) .  Эквивалент нуктадан сунг 
электр утказувчанлик гидроксил ионларнинг пайдо булиши 
адсобига тезрок ортиб кетади ва Ьс чизик тикрок куринишга эга 
булади.

Кучли ва кучсиз кислоталарнинг аралашмасини титрлаганда 
(XIV. 10, в - р а е м )  биринчи навбатда кучли кислота ишкор билан 
реакцияга киришади ва кучли кислота тула нейтралланиб 
булгандан сунг кучсиз кислота ишкор билан таъеирлаша 
бошлайди. Кучли кислотанинг нейтралланиши натижасида электр 
утказувчанлик аввалига  камайиб боради (аЬ), кучсиз кислотанинг 
титрланиши натижасида х,осил булган кучсиз кислотанинг яхши 
диссоциланувчи тузи х,исобига электр 'утказувчанлик ортади 
{Ьс). Иккинчи эквивалент нуктадан (с) кейинги электр утка 
зувчанликнинг ортиши (cd) эритмадаги ортикча гидроксил 
ионларининг пайдо булиши вдсобига боради. Шундай килиб, Ь ва 
с нукталар кучли ва кучсиз килоталар аралашмасини титрлаганда 
хосил булган эквивалент нукталардир.

Кучли кислота билан, масалан,  НС! кучсиз кислота тузини 
CHjCOONa титрлаганда ,  яъни

CHaCOONa +  НС1 С Н зСООН +  NaCI

реакцияси борганда,  СНзСОО“  аниони С1~ аниони билан урин 
алмашгани сабабли w нинг киймати бир оз ортади. Лекин ре
акция тамом булганда ортикча кучли кислота хиеобига да кескин 
ортиб кетади.

Чуктириш реакциясида хам, масалан

N iS 04 +  2N aO H  ^ N i ( O H )2 +  N32804



эквивалент нуктага кадар  w деярли узгармайди;  сунгра ы ортиб 
кетади.

Кислотами титрлашни электродлар туширилган идишда 
(XIV. 7а- раем) олиб борилади. Идишдаги электродларни куприк- 
ка улагандан кейин адракатчан контактни реохорднинг уртасига 
[^уйилади ва /?д, нинг ток кучи кичик булгандаги киймати танлаб 
олинади. Кейин бир хил улушлар билан (эритмани аралаштириб 
турган холда) бюретка оркали 0,5 мл дан тйтри аникбулган  ишкор 
эритмаси томизиб борилади. Хар кандай улуш томизилгандан сунг 
каршилик аникланади ва электр утказувчанликнинг кийматларини 
ординатага,  ишкорнинг томизилган хажмини абсцисса укларига 
куйиб, кондуктометрик титрлаш— графиги чизилади. Бунда
XIV. 10- расмда курсатилган синик чизиклар хосил булади ва 
чизикларнинг сингаи нукталари эквивалент нукталарга  мос 
келади.

Эритмадаги электролитнинг г- экв лар сони п =  • с' •
• 10“  ̂муносабатдан топилади, бу ерда с' — титрлаш учун олинган 
эритманинг г -экв/л лардаги концентрацияси; — эквивалент 
нуктага мос келувчи эритма х,ажми, см^.

Электр утказувчанликни ул чаш даги  кийинчиликлар

I. Контактнинг хар кандай холатида нол-асбоб ток кучининг 
камайишини курсатмаяпти.  Бу холда занжирнинг кайсидир 
тарморида узилиш содир булган. Буни текшириш учун w ни 
улчайдиган и'диши булган тармокни, кейинчалик каршиликлар 
магазини булган тармокни навбатма-навбат узиб куйилади. Агар 
шунда наль-асбоб ток йуклигидан далолат берса,  унда ишлайдиган 
тармок узилган булади,  ишлайдиган тармок  узилганда ток кучига 
х,еч кандай таъсир курсатилмайди.

И. Контактни реохорднинг катта кисмида силжитганимизда 
х,ам узгармас ва кичик кучга эга булган ток кузатилади.  Бу 
электродларнинг сирти ёг кавати билан копланиб колганлигини 
курсатади.  Бу холда электродларни хром аралашмаси билан 
синчиклаб тозалаб, янгидан нлатиналанади.

III. Харакатланувчи контактнинг айрим холатларида занжир- 
да ток йуклиги кузатилади.  Бу холда харакатланувчи контакт 
билан реохорд сими орасидаги контактни теки1ириш лозим, айрим 
пайтларда симни спирт билан ювиш керак (кутир короз билан хеч 
качон тозалаш тавсия килинмайди).

Улчаш хатоликларини бах олаш

Электр утказувчанликни улчаишинг нисбий хатолиги

^RIR M̂|l̂  + Mi/k

га  тенг, бу ерда Д/ — куприк елкаларини ул'чашдаги м утл ак  
хатолик.



Елка канчалик кичик булса,  А/// нисбат шунча катта булади.  
1\ «  h  булганда хатолик ж уда  кичик булади.

Электр утказувчанликни улчаётгандаги хатоликни хисоблаш 
учун идиш доимийси k ва эритма каршилик R ларини улчашдаги 
хатоликни хисобга олиш керак. (XIV. 19) тенгламага биноан:

X =  x.oRo/R', Дх/х =  ARo/Ro +  AR/R

«О» индекси стандарт эритмалар билан олиб борилган 
улчашларга тааллуклидир. Д/ == 1 мм ва /| =  /а=250 мм деб 
олсак:

Д ч/х  =  2М  /I +  2М/1 =  4 -1/250 =  0,016,

яъни 2% хатолик келиб чикади.
Шунга мос равишда солиштирма электр утказувчанликни 

учинчи ахамиятли сонгача аникликда хисоблаш керак.

Топшириклар
*

1. Идиш доимийсини топинг.
2. Турли концентрациядаги кучли электролитнинг чегара 

киймати Хо ва ft, коэффициентини аникланг,  куйидаги диаграмма-  
ларни тузинг;

а )  хнинг концентрацияга борликлиги;
б) Хнинг ^Jc дан боРликлиги;
3. Кучсиз электролитнинг турли концентрациялардаги диссо- 

циланиш дар аж ас и  а  ва диссоциланиш константаси /Сд„̂  ни 
аникланг.

4. Кийин эрувчан тузнинг эрувчанлик купайтмасини аникланг.
5. Кондуктометрик титрлаш оркали берилган эритмадаги 

электролитнинг г - э к в  лар сонини аникланг.
\исобот намунаси

1. Т а ж р и б а  в д р о р а т и ....... °С.
2. Идиш доимийсини а н и кл аш :

с * ,М «М. О м Ij.MM I2.M M R X . О м R x .  О м Х> С м / с м к . с м -1

к у р т а  “

3. Электр {^1сазувчанли1с коэффициевтини аяи1(лаш:

(J.M Rm,Om ll.MM 12.MM RX.Om Rx .Om X.
Cm/cm

, Cm-cm̂  
’ г-экв

ft

t
До=



Графиклар: % =  Цс) ва X =  f(^ J c )  .

4. Кучсиз электропитнинг диссоциланиш д а р а ж а с и  а  ва  диссоциланиш констан- 

таси Каис ни а н и м а н г :

с*,М Км,
Ом

l l ,  мм 12. мм Rx.
Ом

Rx.
Ом

X эритма<' 
ХН2 О 
см/см

X,Смсм^
г - э к в

' д̂ис ДАТ,дис

Графиклар: х  =  /(с) ва А, =  /(с).

5. Улчаш хатоликларини бах,олаш.

XIV.7. М А Ш М Л Р

1.25°С да  KCI нинг 0,1 н эритмаси (х  ни XIII иловадан  к а р ан г )  учун энг кичик 
ток кучи /?д|=20 Ом да  кузатилади :  / i= 2 5 ,9  ва  /г=24,1 см. Идиш доимийсини 
топинг.

Ж а в о б :  0,24 с м “ '.

2 .25°С да  ва  елкаларнинг  нисбати 1:1 б у л га н д а  В а С Ь  нинг 0,05  н эритмасининг 
Каршилиги /?1=98,51 Ом, 0,01 н КС1 нинг худди  шу ш ароитлардаги  карш илиги 
/?2= 3 9 4 ,3  Ом, KCI нинг 0,01 н эритмаси учун 18°С д а  н = 0 ,0 0 1 2 2 4  С м - с м ~ ' .

ВаС1г нинг 25°С даги  эквивалент  электр  утказувчанли ги ни  топинг, б ун д а  
х арорат  1 ° га ош ганда солиштирма электр ут к а з увч а н л и к  2 % га ортади деб  
хисобланг.

Ж а в о б :  111,7 С м -с м ^ / г -эк в .

3. Аммоний ацетйтнинг 25"С даги  экви в ал ен т  электр утка зувч ан л и ги н и н г  
чегара киймати Яц COONH =  114,4 См •см ’'/ г- экв .  Чексиз сую лтирилган эри тм а-

I '  ̂ *
даги  сирка кислотасининг эквивалент  электр утказувчанли ги ни  топинг. Аммоний ва 
водород ионлари эквивалент  электр утказувч ан л и ги н и н г  чегара  ки й м атл ари  
Х1П иловада келтирилган.

Ж а в о б :  390,7 См-см^/моль.

4. KNO3 эритмасининг 18°С даги  карш илиги куйидаги  к етм а -кет  суюлти- 
ришлар учун улчанган  (ел к ал ар  нисбати 1 : 1 ) :

с, М 
R, ОМ

0,1
28,6

0,05
54,6

0,01
254

0,005
500

Идиш доимийси k =  0 ,30 см ~ ' .  Хо ни эк страп ол яци я  усули ёр д а м и д а  а н и к л а н г  
ва х ам м а  суюлтиришлар учун Д ни топинг. ,

Ж а в о б :  Хо= 124 См -см^/моль .

5. Пропион кислотаси С 2Н5СООН 0,0078 и эритмасининг 25°С д а ги  эл ектр  
утказувчанлигини, идиш доимийси * =  0 ,60 с м “ ' б ул ган идаги  идиш да ул ч а н а -  
ё т ган да ,  /|=48 ва 12= 52  см ва  /?д) =  4520 Ом б у л га н д а  минимал ток  кучи



к у зати л ади .  С у в  учун шу идишнинг у зида  /?н,о=10'^ 0 “ - Пропион кислотасннинг 
диссоциланиш д а р а ж а с и  ва диссоциланиш константасини топинг.

И онлар  эквивалент  электр  утказувчанлигининг чегара  кийматларини XIII ил о -  
в а д а н  к а  ран г.

Ж а  в о б :  Л:д„(,= 1 , 3 - 1 0 - ^

6 . 25°С да  ва е л к а л а р  иисбати /i:/2= l : l  б ул ган да  A gC l нинг туйинган 
эритмасининг карш илиги /?,v,=52500 Ом, сув  учун худди шу ш ароитларда  
/?д^= 112000 Ом. Идиш доимийси Л; =  0 ,18 с м “ '. AgCI нинг 25°С даги эрувчанлиги ва 
э р увч ан л и к  купайтмасини хисобланг. Ионларнинг электр  утказувчанлигини 
XIV и л о в а д а н  к ар ан г .

Ж а в  о б :  £д^с1 =  1 ,7-10-">.

7. Бир-биридан 8 см масоф ада  ж ойлаш ган  ва 2 см^ ю заларга  з га  булган  
электродлар  орасидаги 20 % ли NaOH эритмасининг электр утказувчанлиги  нимага  
тенг,  а г а р  шу эритманинг 20°С даги  моляр  электр утказувчанлиги  55 ,7 Cм■cм^•
• м о л ь ” ' булса .  Эритманинг 20°С даги  зичлиги 1,210 г/см^ га  тенг.

Ж а в  о б :  гг) =  0,0841 См,

XV боб. ТАШИШ СОНЛАРИ

XV.1. ЭЛЕКТРОЛИЗ ВА ТАШИШ СОНЛАРИ

Электролит эритмасидан узгармас электр токини утказганда 
катодда мусбат зарядланган ионлар уз  зарядини йукотади — 
катионларнинг кайтарилиши кузатилади;  анодда эса манфий 
зарядланган ионларнинг уз зарядини йукотиши, яъни ани- 
онларнинг оксидланиши ёки аноднинг эриши кузатилади. Бу 
ж араён  электролиз жараёни дейилади. Электролиз жараёни 
Фарадей конуни билан тушунтирилади. Бу конунга биноан, х,ар 
бир электродда ажрал иб  чиккан ёки эриган модданинг микдори 
эритмадан утган электр токининг микдорига ва унинг кимёвий 
эквивалентига турри пропорционалдир:

п =  ̂ /а = / т / 9 6 5 0 0 ,  (XV. 1)
бу ерда У — ток кучи (ампер) ,  g — ажралиб чиккан модданинг

микдори (грамм) ,  а — модда-

ЛноГ
Ы минг йуналиши

царакотит
и^налиши

XV. I- pacfA. Электролиз жараёнида 
ионлар ва электронлар х,аракатннинг 
схемаси.

нинг эквивалент массаси (г- 
экв) ,  т — электролиз вакти (с ),  
п — г- экв лар сони. 1 г- экв 
модданинг ажралиб чикиши 
учун 96500 Кл (Фарадей сони) 
талаб килинади.

Электролизда эритмадаги 
электр зарядларини ионлар та- 
шиб утади (XV.1 - раем) .  Хар 
кайси электроддан бир хил мик- 
дордаги электр токи утади, ле- 
кин ионларнинг тезликлари ва 
зарядлари турлича булганлиги 
сабабли хар кайси тур ионлар



электр токининг турли микдорини ташиб утади.  Электролиз 
идишининг бир бирлик юзасидан бир бирлик вак,тида катион ва 
анионлар ташиб утаётган электр микдорини (XIV.3) — 
(XIV.5) тенгламалар билан ифодалаш мумкин:

и  ̂ . и ^

Электр микдорининг катион ва анионлар ташиб утаётган 
кисмини катионнинг ёки анионнинг тш иш  сони дейилади:

<+=/+/(/++/■-) = «+/(«+ + » - ) ;  <_=/_/(/++/_) =u-/(u+-\-v-). (XV:2)
(эритма электронейтрал булгани сабабли z+c+ = Z -C -)  ■

Шундай килиб, ионнинг ташиш сонини ион вдракатчанлиги-  
нинг иккала ион вдракатчанликлари йириндисига нисбати тарика-  
сида ифодалаш мумкин.

Харакатчанликнинг Фарадей сонига купайтмаси ионнинг 
эквивалент электр утказувчанлиги дейилади (XIV.2- расмга 
каранг) ;  K+ =  Fu+ ва X- — F v - .  Ион эквивалент электр утка-  
зувчанлигининг электролит эквивалент электр утказувчанлигига 
нисбати адм ташиш сонига тенг:

<+=Х+/(>.+ +Х_); /_=Я,_/(Х++Х_). (XV.3)
Катион ва анионлар ташиш сонларининг йигиндиси t+ t-  =  \ га 

тенг. Электролиз жараёнида майдон таъсирида ионларнинг 
х,аракати ва электродлардаги узгаришлар туфайли иккала 
электрод якинида электролитнинг концентрациялари узгаради.  Бу 
узгаришни аниклаб,  ташиш сонларини топиш мумкин.

Эримайдиган, масалан, платина электродлар билан борадиган 
электролиз жараёнини куриб чикамиз. Эритмада битта электролит 
булган ва электр токини шу ионлар ташиб утадиган, катодда 
кайтариладиган (катионлар) ва анодда оксидланадиган (ани
онлар) хусусий )^олни куриб чикамиз.

Электролиз идишидаги электролит эритмасидинг аджмини 
Хаёлан учта кисмга буламиз:  катод,  анод ва урта кисмлар.  
Электролиздан аввал бу кисмларда электролит эритмасининг 
концентрацияси бир хил. Электродлардан q {Кл л арда )  микдорда-  
ги электр утгандан сунг (бу Фарадей буйича п грамм-эквивалент 
электролитнинг парчаланишига мос келади) эритма таркибида 
куйидаги узгаришлар руй беради:

Катод щжми (К) Урта 1(исми Анод 1(исми (А)

п катионлар зарядсизла- 
нади. Ток билан К га nt̂ . 
катионлар ташилади.

Ток билан К дан n t- ани
онлар олиб кетилади

Урта 1(исмга келади ва К 
га nt+ катионлар ва А га 
nt- анионлар ташиб 
^тилади.

п анионлар зарядсизла- 
нади. Ток билан Л га nf- 
анионлар ташилади.

Ток билан А дан nt+ ка
тионлар олиб кетилади



Таркибнинг умумий {^згариши

—П+П/+—п/_
—и(1—f+)—

—лГ_—n/_=—Дл,с

Лп=0

—n+nt——nt+

—nt+—/tf +=—ДЛА

Катионларнинг г - э к в  сони ва анионларнинг г - экв  сони 
электролитнинг г- экв сонига тенг булгани учун, катод кисмидаги 
электролитнинг камайишини Arik =  n t- ,  анод кисмидаги электро
литнинг камайишини аса,  Апа =  п1+ деб ёзишимиз мумкин.

Демак :
i^=Ankln (XV. 4)

t+=AnJn  (XV.5)

Шундай килиб, х,ар кандай ишорали ионнинг ташиш сони ионга 
карама-карши ишорали электрод ёнидаги электролитнинг камай- 
иши билан парчаланган электролит микдорининг нисбатига тенг.

Электрод ёнидаги сох,аларда электролит микдори кандай 
узгараётганини билиш учун, электролит табиатига ва электрод 
материалига боглик булган электродларда бораётган жараёнлар 
лакида  маълумотлар керак.  Масалан,  сульфат кислотани платина 
электродлари ёрдамида электролизга учратганда электр токи 
НзО+ ва S 0  4~ ионларини ташиб утади. SO 4 “ ионлари катод
сохасидан анодга адракатланади,  аммо электродда О2 ажралиб 
чикиши билан сув молекулалари (ёки гидроксил ионлари) 
оксидланади:

Ог +  2 Н + + 2 е ;  ( ^ 2 0 Н -  - ^ - 1  Ог +  Н з О + г е )

Шунинг учун анод ёнида H2 SO4 нинг микдори анодга утган 
S 0 4 ~ ионлари хисобига ортади. Катод ёнида худди шу сабабга
кура кислотанинг микдори камаяди.  Катод соадсида кислота 
микдорининг камайиши унинг анод совдсида купайишига тенг: 
Апк=Ап^.

Н3 О+ ионлари катодга  )^аракатланади ва Н2 ажралиб чикиши 
билан кайтарилади:

2Нз0++2е^Нг + 2Н20

Шундай килиб, сульфат кислотасининг платина электродлари 
билан электролизида сувнинг парчаланиши содир булади.

Анионнинг ташиш сонини анод ёнида (ёки катод ёнида) 
кислота микдорининг узгариши билан парчаланган электро
литнинг умумий микдорининг (п) нисбати оркали топилади:

t^^_=An^/n = Ап̂ /п



NaOHapwTMacHHHHr электролизида электр токини N a+ e a  0 Н “ 
ионлари ташиб утади. Агар электролиз платина электродлари 
билан олиб борилаётган булса ,  катодда сув малекулаларининг 
(ёки гидроксоний НзО'*' ионларининг) кайтарилиши содир булади. 
Na"^ ионларининг катодга утиши сабабли катод каватида ишкор 
концентрацияси ортади.

Анодда 0Н~ ионлари оксидланади ва Na"*" ионларининг 
катодга утиши туфайли ишкор концентрацияси камаяди .  Анодда 
камайган ишкорнинг микдори унинг катодда ортган микдорига 
тенг: An^ =  An^. Бу х,олда катионнинг ташиш сони бевосита 
топилади: t ^̂ + =  Апк/п =  Мл/п.

XV. 2- раем. Х,аракатланувчи чегара усули билан ташиш сонларн- 10
' ни анимаш  схемаси.

o'
МА

М'А

в'

©

Ташиш сонларини Гитторф буйича аниклаш усули 
электролит концентрацияларини электрод ёнидаги 
сохаларда электролиздан олдин ва кейин улчашга ,  
модда микдорининг узгаришини х,исрблаб чикаришга 
асосланган (Дл/^ва Дл^). Занжирга кулометрни улаб,  
электролизга учраган электролитнинг умумий микдо
ри (п) аникланади.

Таърифланган усулдан ташкари х,аракатланувчи 
чегара усули ; ;ам кенг таркалган  (ХУ.2-расм) .
Электролиз идишининг s см^ кундаланг юзага 
эга булган пастки кисмини М'А электролит эритмаси билан, юкори 
кисмини эса бошка МА электролит эритмаси билан тулдирилади 
(ионлардан бири, масалан,  А аниони, иккала электролит учун 
умумий б^/лиши керак) .  Тулдираётганда эритмаларни аралашти- 
риб юбориш керак эмас ва аЬ чегара аник куриниб туриши керак. 
Пастки эритманинг зичлиги юкоридаги эритманинг зичлигидан 
катта булиши керак. Электролиз бораётганда аник чегаранинг 
сакланиб колиши учун М ионининг адракатчанлиги М '  ионининг 
харакатчанлигидан катта булиши керак. Эритмадан ток ута- 
ётганда М'  ва М катионлари катодга ,  А анионлари эса анодга 
караб адракатланади.  Икки эритма орасидаги чегара бу х,олда 
юкорига силжийди; чегарани кузата  бориб, маълум бир вактда 
у канча масофага силжиганини аниклаш мумкин.

т в акт  оралигида чегара / см. га силжиган дейлик. Чегаранинг 
силжиши М (на М') катионларнинг катодга адракати  билан 
боглик. /s (см ) хаж мда c/s/1000 г-ион бор (с—МА ва М нинг 
концентрациялари); z+ валентликка эга булган хар бир ион z + f  
Кл Электр токини ташийди. Л1 ионнинг ташиш сони

/+ =c/sz + f  • 1 0 “ V <7 =  c/s2  + f  • 10“ ^/Ут

га тенг, бу ерда q — эритмадан утган электрнинг умумий микдори, 
Кл; J  — ток кучи, А.

Ташиш сонлари электролитнинг ва эритувчининг табиатига ,  
эритманинг концентрацияси ва  хароратга  боглик. Турли электро-



лит эритмаларида битта ионнинг ташиш сонлари турлича булади. 
Ташиш сонларини билиш электролит эритмаларининг назарияси 
учун катта  авдмиятга  эга.  У алоадда ионларнинг эквивалент 
электр утказувчанлигини адсоблашга,  комплекс х,осил булганлиги- 
дан далолат  беришга, ионларнинг сольватланганини аниклашга ва 
х,оказсларга имконият яратади.

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

Ташиш сонларини тажрибада аниклаш учун куйидагилар 
топилади: ташиш сонлари аникланадиган асбоб электродлари 
атрофидаги электролит микдорининг узгариши;

ташиб утилган электрнинг умумий микдори ёки шунга мос 
равишда парчаланган электролит микдори ( г - э к в ) ;  ташиш 
сонларини аниклайдиган асбобга кетма-кет уланган кулометр 
ёрдамида парчаланган электролит микдори аникланади.

Кетма-кет улаганда иккала асбобдан адм бир хил микдордаги 
электр микдори утади ва шунинг учун уларда бир хил микдордаги 
(г- экв)  электролит парчаланади.

Кулометрлар

Тортма,  титрацион, газли ва бошка кулометрлар мавжуд .
Мисли тортма кулометр. Бу кулометрда мис электродлари 

ёрдамида мис сульфат эритмасининг электролизи боради. Мис 
катодда чукади,  анодда эса эрийди. Бу холда n =  g l2> \ J7 , g  — 
аж ралиб  чиккан мис массаси ва 31,77— унинг г - э к в  массаси.

Кулометрдаги 100 см  ̂ сув эритмаси таркибида 15 г C u S 0 4  5 см® 
H2 SO 4 (конц.) ва 5 см® этил спирти булади. Ток зичлиги (ток 
кучининг катоднинг бир бирлик юзасига нисбати) 20 мА/см^ дан 
ошмаслиги керак. Акс х,олда кора рангли электродда ёмон 
ушланадиган  мис чукмаси хосил булади.

Тажриба олдидан катодни кутир когоз билан тозалаб, 
дистилланган сув ва ацетон билан ювилади, х,авода куритилади ва 
аналитик тарозида тортилади.

Электролиз охирида катод яна синчиклаб сув  ва ацетонлар 
билан ювилади, куритилади ва тортиладч. Массанинг ортиши g  — 
=  g 2 — ̂ 1  га тенг, бу ерда ва g 2 — электроднинг электролиздан 
олдинги ва кейинги массалари.  Кулометрни улаётганда тортилган 
электрод катод вазифасини бажаришини таъминлаш керак.

Газли кулометр. Бу асбобда сувнинг электролизи ишкор 
эритмасида , масалан, 0,1 н NaOH, никель электродлари иштироки- 
да  боради. Ишкорнинг сувдаги эритмасини электролизга учратган- 
да  катодда  Н2 О мопекулалари (ёки гидроксоний ионлари) 
зарядсизланади

2Н20+2е Н'2 + 20Н“ 

анодда эса гидроксил ионлари:



Иккала  электроддаги суммар реакция;
НгО^НгЧ-1/2 02

Парчаланган электролитнинг умумий микдори хосил булаётган 
портловчи газнинг хажмини улчаш оркали аникланади.

XV. 3 -раем. Газли ку- 
лометр:

/ -- элскпролии  идиши;
2 улчаш  б ю реткаси ;
3 улаш найчаси; 4 — жум-

рак; .5 — термометр.

XV. 4 -раем. Ташиш сонларини улчаш учун мулжал- 
ланган асбоб схемаси;

/ — ток манбаи; г  — миллиамперметр; 3 - JarapMac каршилик; 4 ...тур-
риловчи реостат; 5, 6 — кулометрлар; 7 - электролиз идиши.

Кулометр (XV.3-раем) 1 — электролиз 
идишидан иборат, у 3- найча оркали 
2-улчаш бюреткаси билан уланган.  Элек- 
тролиздан олдин электрааиз идиши атмо
сфера билан туташ булиши учун 
4- ж ум р ак  очиб куйилади. Бу билан 
асбобнинг хамма кисмларидаги босим 
тенглаштирилади. Кейин ж у м р а к  бекити- 
лади ва системанинг герметиклиги тек- 
ширилади. Бунинг учун бюретка кута- 
рилади, натижада электролиз идишидаги суюкликнинг сатхи 
кутарилади.  Агар 5— 10 минут давомида бюреткадаги суюкликнинг , 
сатхи камаймаса ,  система ишлатиш учун ярокли булади.  Акс 
холда 4- жумракка сурткич (мой) суртилади. Электролиз идиши- 
нинг герметиклиги текширилгандан сунг, 4- жумракни очмасдан 
туриб, 2- бюреткани электролиз идишидаги ва бюрет^садаги 
суюкликлар сатхи тенглашгунча туширилади. Бюреткадаги суюк
ликнинг бошланрич сатхи v\ ёзилади. Энди электролиз идишини 
занжирга уласа булади. Бу ерда кутбларнинг холати фарксиздир.

Электролиз охирида 4- ж у м р а к  ёпик турган холда электролиз 
идишидаги ва бюреткадаги суюкликлар сатхи тенглаштирилади ва 
суюкликнинг V2 сатхи топилади. Ажралиб чиккан портловчи 
газнинг хажми v =  v 2 — vi см^; унинг таркибида n =  pv/RT моль 
бор (1/3 п моль Ог ва 2/3 п моль Нг).

Иккала газдан исталганининг г-экв сони

4 (Pfl +  Рнго)''
3 RT



бу ерда рв — барометрик босим (мм симоб устуни) ; рню— сувнинг 
ишкор эритмаси устидаги туйинган бур босими (мм симоб устуни),  
уни тажриба температурасидаги Т сув устидаги туйинган буг 
босимига тахминан тенг деса булади (XV иловага к,аранг). Сон 
кийматларини куйсак (1 мм симоб устуни= 133,3 П а ) :  п==4 (pg—
- P h J  133,31/. 1 0 - 7 ( 3 - 8 . 3 1 4  7) = 2 , 1 3 - 1 0 - "  ( p b - P h J  v /T , бу
ерда V (см^) = и - lO-*  ̂ (м^).

Бутун занжирнинг схемаси ХУ.4^расмда курсатилган.  Занжир- 
га бир ёки бир неча кулометрлар уланиши мумкин. Милли
амперметр факат керакли ток кучини урнатишгагина хизмат 
килади. Кулометр сифатида уни куллаш тавсия этилмайди, чунки 
электролиз жараёнида ток кучли тебраниб туриши мумкин.

Ток манбаини улашдан ав вал  кутбларни текшириш лозим. 
Бунинг учун фильтр корозини К С 1 эритмаси ва фенолфталеин 
билан )^улланади. 7- электролиз идишини ва 5,6- кулометрларни 
уламасдан  туриб, занжирни }^улланган .фильтр когози билан 
уланади.  Когозда электролиз жараёни боради ва катод атрофида 
ОН" ионларининг ортикча микдори хосил булиб, короз кизаради.

Кутбларни аниклаётганда утказгичларнинг тасодифий уланиб 
колиши туфайли уланиш содир булмаслиги учун занжирда  албатта 
3 ва 4- каршиликлар булиши керак.

Электролиз одатда ток кучи / = 2 0 —30 мА булганда,  тахминан 
1,5 соат давомида олиб борилади. Бу шартларни шундай 
танланадики,  бунда электрод атрофидаги концентрациянинг 
узгариши аник анализ учун етарли д ар аж ад а  булиши ва 
концентрацияси каттарок, эритмадан кичикрок концентрацияли 
эритмага диффузия кетиб колмаслиги керак. Бунда текширила- 
ётган эритманинг концентрацияси 0,02—0,05 М оралигида олини- 
ши лозим.

Ташиш сонларини аниклайдиган асбоб (электролиз идиши)
XV.5- расмда курсатилган.  1—3- жумраклар анод, урта ва катод 
эритмаларини окизишга, 4- х,аво билан уланган найчалар асбоб- 
нинг тулишини осонлаштиришга хизмат килади. Платина элек- 
тродлари газларнинг чикишига мулжалланган тешикчалари бул- 
ган пукаклар  билан мах,камланади.

Ионларнинг таш иш сонларини аник,лаш

H2SO4 эритмаси.  H2SO4 эритмаси тайёрланади;  титри аник 
NaOH эритмаси билан унинг аник концентрацияси топилади 
(индикатор сифатида метил кизили ёки метилоранж олинади)*. 
Ташиш сонларини аниклайдиган асбобни H2SO 4 эритмаси билан 
тулдирилади.  Газли ва мне кулометрлари тайёрланади.

Электролиз вактини ва миллиамперметрларнинг курсатишини 
белгилаб электролиз утказилади.  Электролиз тамом булиши

* Бу хнл а н и к л аш  вактми т е ж а ш  м а к с а д и д а  электролиз ж ар аён и  бораётган-да 
у т к а з и л а д и .  •



биланок урта кисмдаги суюкликни мис цилиндрига окизиб 
олинади. Суюкликнинг аджмини 0,5 см^ гача аникликда ёзиб, 
колбага куйилади. Сунгра катод ва анод кисмларидаги суюк- 
ликлар билан хам худди шундай килинади.

Яхшилаб аралаштиргандан сувг,  хар бир колбадан NaOH нинг
0,02 н эритмаси билан титрлаш учуй 2—3 проба (10 см^ дан) 
олинади (индикатор сифатида метил кизил ёки метилоранж 
ишлатилади).

Агар урта каватдаги кислотанинг микдори сезиларли узгарса,  
тажриба нотурри деб хисобланиши керак.

Юкорида курсатилганидек,  сульфат кислотани электролизга 
учратганда ,  анионнинг ташиш сони анод ёки катод атрофидаги 
кислота микдорининг узгаришини (Дп^ ёки Ап-к) парчаланган 
электролитнинг умумий микдорига п нисбатига тенг: 
t^^^ =  A n Jn  =  A n Jn ,  бунда

- 3
Г- экв (XV.6)

булиб, бу ерда UNaOH, i ва yNaOH,2 — анод эритмани тажрибагача  ва 
ундан кейин титрлаш учун кетган ишкорнинг уртача хажми,  см^;

— анод кисмидан олинган суюклик хаж ми см ,̂ с^аон — титри 
аник ишкорнинг концентрацияси, г- экв/л.
Катионнинг ташиш сони 
<„ +=! — Худди шундай ва

ларни кислотанинг катод кисми-

да  камайиши буйича хисобланади.
NaOH эритмаси. Берилган кон- 

центрацияли ишкор эритмаси элек
тролизга учратилади. Асбобнинг ало- 
хида кисмларидаги (XV.5- раем) 
электролитларнинг микдорларини 
эритмани электролизгача ва ундан
кейин 0,02 н НС1 эритмаси билан
титрлаб топилади. Асбобда сувнинг 
парчаланиш реакцияси кетади.

Анодда электролитнинг микдори 
камаяди ,  катодда эса купаяди ва

Ап^=Ап^ булади; Ап J  п =
ан и м аш  учун мулжалланган 

электролиз идиши:
/, 2. J — анод, ^рта ва катоа каватларни 
окизиш учун жумраклар; 4 — хаво билан 

уланган найчалар.— A n jn  ва /он-=1—^Nâ - нинг 
киймати {AnĴ  нинг хам) (XV.6) тенгламага  ухшаш тенгламадан 
хисобланади.



LiCI эритмаси. LiCI тузи эритмасинн платинали катод ва 
эрувчан кадмийли анод ёрдамида электролизга учратилад 1^ 
Электролизда СГ  ионлари анодга боради, лекин анодда С1 
ионларининг эмас,  балки кадмийнинг оксидланиши кузатилад!^ 
Бунда ионлари эритмага утади. Анод кисмидаги С1
ионларининг микдори ортади, катод кисмда камаяди.

4- XV. 6 - р аем .  в а  NO:i ионларини а н и к л а ш га  мул- 
ж а л л а н г а н  электролиз идиши:

/ - CuS0 4  эритмаси; 2 - AgNOa эритмаси.

Катод ва анод кисмлардаги С1“ ионла
рининг микдорини алохида 25 см® дан 
олинган пробаларни ~0,02 н AgNOs 
эритмаси билан титрлаш оркали аникла- 
нади. Индикатор сифатида бир неча 
томчи К 2СГО4 эритмасидан кушилади:  
t o - = A n J n  =  A n Jn :

Ап — '̂AgN03.l> '̂4^AgN0 i ' ^0
и

~3

AgNOs эритмаси. XV.6- расмда ташиш 
сонларини аниклайдиган асбоб курса- 
тилган. Катод кисмга 5—6 см баландликда 
миснинг нитрат ёки сульфат тузлари- 
нинг туйинган эритмаси куйилади,  мис 

электродини тушириб, мах,камланади. Кейин кумуш нитрат 
эритмасини эх,тиётлик билан курсатилган сат>^гача кушилади. 
Анод кисмга кумуш электрод киритилади ва мах,камланади. Асбоб 
тасвир этилган усул билан йигилган такдирда мис электродининг 
кумуш нитрат эритмаси билан контактига йул куйилмайди, акС 
х,олда кумуш мис электродида чукади.

Агар катод кумушдан булганда эди, кумуш нитрат эритмасини 
электролизга учратганда ,  кумуш чукмаси анодгача усиб борувчи 
узун иплар хосил килиши мумкин эди, бу эса киска уланишни 
в уж уд га  келтирар эди. Мис катодида миснинг зич чукмаси х,осил 
булади.

Электролиз бораётганда анод кисмда кумуш анод эрийди ва 
эритмадаги кумуш нитратнинг микдори ортади. Ап  ̂ нинг бу 
купайиши анодга келаётган NOГиoнлapининг микдорига эквива- 
лентдир. Шунинг учун анионнинг ташиш сонини кумуш нитратнинг 
анод кисмига келган микдоридан аниклаш мумкин.

Электролиз тамом булгандан сунг, жумрак  оркали анод 
суюклигининг 2/3 кисми мис цилиндрига куйилади, унинг хажми



аникланади  ва  колбага  тукилади.  С ун гра  мис цилиндрига колган 
эритма куйилади (урта  ки с м д ан ) .

Электролизгача  ва электролиздан кейинги электролитнинг
миклорини 20—25 см^ да н  олинган 2 —3 пробаларда  0,02 н титри
ан и к NH4CNS эритмаси ёр д ам и д а  аникл анад и (индикатор 
сифатида темир аммонийли к в а с ц л а р  иш лат илад и ) :

(̂ 'NH4CNS,2 — t'NH4CNS,l) ’̂/(CNH4CNS- 
--------------------------------------------------------------------------- г. - экв .

Таж ри ба турри олиб борилганда з^рта кисмдаги электролитнинг  
микдори деярли узгармайди.

Улчаш хатоликларини ба\.олаш

t - — A n J n  деб адсоблаб,  куйидагини оламиз:

|^nJ^ =  A^S.v|v2 —  v^-\-^v^/vJ^ +Ди/и +  Ас/с 

Л ( )  /Ап^ =  4 • 0 ,03/2 ,0  +  0 ,5/60 +  0 ,0 0 0 1 /0,02 =  0,08.

Мис кулометрини к у л л а г а н д а :  An/n — 2\g/g: 0 ,0003 ва
Я ж  0,0300 г.

Бундан:  Дл/п =  2 - 0 , 003/,0300 =  0,02,  яъни 2 %.
Мис ва газли кулометрларни ку лл аб ,  олинган н а т и ж а л а р д а н  

уртача  ди со б л аг ан да  бу хато  4 —5 % га етиши мумкин.  Умумий 
нисбий хато 10 % гача етиши мумкин.  Бу хатоликни купай- 
тирмаслик учун титрлаш учуй олинган эритмаларнинг  концентра- 
циясини титрланувчи эритмалар концентрациясига тенг  ёки ундан 
кичик килиб олиш керак,  шунда  титрлаш катт а  аникл икда  боради.  
t -  ва /+ ларнинг  кийматларини нисбий хатоликка  мос рави шда 
иккита аадмиятли сонларга к а д а р  х,исобланади.

Топшириклар

H2SO4, NaOH, LiC l ёки AgNOs э р и тм ал ар и д а  таш иш  сонларини топинг.

Х,исобот намунаси

Электролиз в ак ти :  К ,ават а д ж м и ,  см^
бошланиши ... соат  ... мин к а т о д  к а в а т и  .....
охири ... соат  ... мин анод  к а в а т и  ....
давомийлиги ... мин ур та  к а в а т и  Уурта......

Ток кучи .... мА
Титрлаш учун эритманинг 
концентрацияси, с  г -  э к в ! л



Намуна
тартоби

электролизгача
электролиздан кейин

анод цавати катод »;авати Урта1;ават

1
2
3

Уртача
Лп

П ар ч алан ган  электролитнинг ум ум и й  микдорини топиш —
1. Мис кулометрлари буйича 

Мис катоднинг м ассаси ,  г:
электролиздан кейин ....................................................................................................................
электролизгача  ................................... .........................................................................................

Ч у к к ан  миснинг массаси ,  г ................................................ ......................................................
п =  ........................................................ ........................................................................................г- экв

2. Газли кулометр  буйича 
Бю реткадаги  сую кликнинг сатхи ,  см^:

электролиздан кейин ........................................................................... ......
электролизгача  ..................................................................................................................................
Портловчи газнинг в д ж м и ,  с м ^ .........................................................................................

Х арорат  ....................................................................................................... ................................. °С
Сувнинг туйинган  бур б о с и м и .......................................................i Па (мм симоб уст .)
Атмосфера б о с и м и ...................................................................................Па (мм симоб уст .)
п = . . ................................... г - э к в ;  Л у р = ................................................................... г - э к в
Ташиш сонларини хисоблаш  —
Анионнинг таш иш  сони (к а ти о н н и н г ) :

анод к а в а т  буйича  ....................................................................................................................
к а то д  к а в а т  буйича  . . . . .  ..................................................................................

Анион (катион) таш иш  сонининг ур тача  к и й м а т и ......................................................
Катион (анион) нинг т а ц 1иш с о н и ................................................................................................
Улчаш .хататикларнни бах ,аташ

XV. 3. М А Ш К Л А Р

1.5 А куч га  э га  б у л г а н  ток  3 соат  даво м и да  C u S 04 нинг сувли эритмасидан 
утди. Электродда  к ан ч а  г- э к в  мис утирди?

Ж  а  в о б: 0 ,56  г- экв.

2. 0 ,182 % КОН тут га н  эритма платина электродлари ёрдамида  электролизга  
учратилди . Э лектролиздан  сунг  64 ,5  г к а то д  эритмаси 0,126 г КОН тутган ,  урта  
кисм даги  эритманинг концетрацияси у з г а р м а г а н .  Электролиз д аво м и да  кумуш  
кулометрларининг к атоди да  0 ,060  г к ум уш  утирди. К"*" ва  0 Н “  ионларининг таш иш  
сонларини топинг.



3. LiC l эритм асидаги  L i '  ионларининг таш иш  сонларинй кум уш  хлорид 
электродлари ёр дам и да  ан и кл ан аётган да  электролиздан кейин к ум уш  кулометри- 
д а  аж р ал и б  чи ккан  кумушнинг массаси  0 ,517 г га  тенг булган .  LiC l нинг урта  
кисмидаги концентрацияси уз г а р м а г а н  ва  1 г  Н гО да  7 ,618 мг га  тенг бул ган .  Анод 
кисмнинг концентрацияси камайиб , I г Н гО д а  7,114 мг LiC l га  тенг булиб колди. 
Анод каватнинг  массаси  128 г. С1“  ионининг таш иш  сонини топинг.

Ж  а  в о б: ^с| -= 0 ,68 .

4. N aCl эритм асида  25°Сда С1^ ионининг таш иш  сони 0 ,605 га ,  щу тузнинг 
чексиз суюлтирилгандаги моляр электр  утка зувч ан л и ги  эса 126,5 С М -см ^ -
■ моль” ‘ га  тенг. K2S O 4 эритмасидаги S C ^ “  анионнинг т а ш и ш 'р о н и  0 ,515  га ,

чексиз сую лтирилгандаги моляр электр утка зувч ан л и ги  эса 307,0 С м -с м ^ - м о л ь “ ‘ га  
тенг. N32804нинг чексиз суюлтирилгандаги моляр электр утказувчанлигини топинг.

Ж  а в о б :  (ifjg^3o, =  2 5 8 ^ С м -с м ^ - м о л ь ~ ' .

XVI боб. Э Р И Т М А Л А Р Д А Г И  Д И Ф Ф У З И Я  
К О ЭФ Ф И Ц ИЕ НТ Л А РИ

XVI.1. НОСТАЦИОНДР ДИФФУЗИЯ КОНУНИЯТЛАРИ

Заррачаларнин г тартибсиз иссиклик х а р а к а т и  (броун х а р а к а т и )  н а т и ж а с и д а  
моддаларнинг в а к т  ва  ф азода кандайди р  си стем ада  к а й т а  т ак си м л ан и ш и га  диф 
фузия дейилади. Заррачан инг броун х а р а к а т и  унинг м аъ лум  ваКт о ралигида  
силжиши оркали тавсифланиши мумкин. С м олуховский  — Эйнштейн т ен гл а м а -  
сига  биноан силжиш катталиги

<x^>==2Dt (XVI.1)
га  тенг, (5у ерда х — заррачанинг  в а к т  о ралигида  х  уки йунали ш ида  силж и- 
ши; < л :^ >  — тенг в а к т  оралигида х Уки йуналиш ида зарр ачан и н г  у р т а  к в а д р а т и к  
силжиши; D — диффузия коэффициенти,

Бир компонентли си стем ада  D коэффициенти уз-  у зи га  диффузия коэффици
енти £)ц физик маъносига  эга .  Эритувчи — эриган модда икки компонентли

системада  и ккала  компонентнинг за р р а ч а л а р и  б ир гал икда  броун х а р а к а т и д а  
булиб, турлича хусусий . у з - у з и г а  диффузия коэффи-циентларига э г а .  Бу хол да  
уларнинг урта  к в адр ати к  силжиши D 2̂ диффузия коэффициенти билан белги ла -

нади. 0 ,2  иккала  уз- узи га  диффузия коэффициентларининг к андайди р  ф ункцияси- 
дир,

Бирлик юзага  эга  бул ган ,  х =  0 н у к т ад а  сургич кран билан 1 в а  2 с о х а л а р г а  
аж р а ти л га н  вертикал  найни х аёл и м изга  келтирамиз .  И к к а л а  соха  х а м  битта  
эритувчида эритилган бир турли з а р р а ч а л а р д а н  иборат икки компонентли 
эритмалар  билан тулдирилган , лекин эритилган  модданинг концентрациялари  Coi ва 
Со2 (co2> c o i )  га  тенг. Сургичга  концентрацияларни у з г а н  юза си ф атида  к а р а ш  
мумкин (XVI. 1, а -р а с м ) .  Узилган юза деб ш ундай сиртни т уш ун м о к  кер ак к и ,  унинг 
икки тараф идаги coi  ва  С02 бошлангич концентрациялар  бирор а н и к  к а т т а л и к к а  
ф арк  килади.

Сургич чи кари лган да  броун х а р а к а т и  н а т и ж а си д а  концентрац иялар  гр ади -  
енти тенглаш ади ва  йуналган  окимлар  пайдо б ул а д и :  эриган  модданинг паотдан 
юкорига ва эритувчининг юкоридан п астга ,  яъни и к к ал а  компонентнинг у з а р о  
диффузияси (XVI. 1, б- р ае м ) .  Бир улчовли хол учун  Фикнинг биринчи т ен гл а м а с и га  
биноан диффузия окими куйидагича  олинади:

j = - D d d d x .  (XVI.2)



И ккал а  со хадаги  компонентларнинг 
концентрацияларн (умумий холда кимё- 
вий потенциаллари) тен глаш ганда  ок,им 
тухтайди . Диффузия ж ар аён и да  кон- 
центрациянинг в а к т г а  ва координатага  
богликлиги иккинчи тартибдагй  хусусий 
хосилалардаги  дифференциал тен глам а  
(Фикнинг иккинчи тенгламаси )  билан 
аникланади . Бу тен глама  (XVI.2) ни 
окимнинг узлуксизлиги тен глам аси га  
( узил м асл ик  м уносабати )  d c ! d t - \ -  
+  d j l d x  =  Q к у й га н д а  куйидаги келиб 
чикади:

XVI. \ - р а е м .  Модданинг эритма- 
даги эркин диффузияси:

д с
d t д х

D ( c )
д с
дх

(XVI.3)

а  — диффузион каналкннг ифодаси (кон- 
центрациялар узилган юза штриХланган); 
б — концентрацияларнинг каналда таксим- 

ланиши.

айрим шартлариниЖ араённинг 
куриб чикамиз.

I. А гар  t =  0 б улган  онда (сог — 
Со|)=Дс ф арк  етарли д а р а ж а д а  катта  

б у л с а  (м а с а л а н ,  С2 =  сог; c i = c o i = 0 ) ,  унда  D д и ф ф у з и я н и н г  интеграл к о э ф ф и ц и 
ента,  а г а р  Д с ^ О  б ул са ,  ун да  D диффузиянинг д и ф ф е р е н ц и а л  ко эффициенты  
дейилади .  Уларнинг орасида богланиш булиб, унинг асосида кийм атлардан  
£)д„фФ кийматларни хисоблаб  топиш мумкин.

Б ундан  кейин Дс-»-0 шартини к а б ул  киламиз.
И. Лс->-0 б у л г а н д а  эриган модда ва эритувчиларнинг узар о  диффузияси 

эритм аларнинг  1 ва  2 - со х а л а р д а ги  хажмини узгартирмайди  (ui — иг =  Д у л ; 0 ) ва 
эритувчиии м у а л л а к  деб  хисобласа  б улади .  Щ унга мос равиш да координаталар  
систем аси хам х ар акатси зд и р .  Бундай системани лаборатория  системаси деб 
а т а л а д и .  ни ул ч а ёт га н д а  v i  ва  V2 л ар  орасида хосил булган  тенгсизликни
хисобга  олиш ва  х ар ак ^ тл ан увч и  координата системасини Дц =  0 шарт б аж ар и л ган  
холда  к у л л а ш  керак .

III. К ай тм ас  ж а р а ё н л а р  назар и яси га  биноан икки компонентли си стем аларда  
у з а р о  диффузия коэффициентлари тенг ва т аж р и б а  1пароитларида (XVI.3) тенгла- 
м а г а  х ар  бир концентрацияда  ф ак ат  биргина дифференциал диффузия коэффици- 
енти D киради , деб хисобласа  бул ади .  Унда (XVI.3) т ен гл ам а  куйидаги куринишни 
олади ;

д с
~dF =  D д \

дх̂
(XV1.4)

IV. Найнинг узунлиги ш ундай т анланадики ,  бунда тажрибанинг т ул а  вакти 
д а в о м и д а  унинг уч л ари да ги  концентрациялар  у з г а р м а с  булсин. Бундай системани 
r  =  co n s t  д а  ёпик деб  хисоблаш  мумкин; системанинг ичида концентрациялар 
у з г а р с а  х а м ,  т аш ки  м ухит  билан модда  алмашиниш и кузатилмайди , изотермиклик 
эса  иссиклик алм аш и ниш  хисобига эришилади. Най учларидаги  концентрация 
у з г а р м а с  бул ган  ш арои тлардаги  диффузияни о з о д  диффузия дсйилади.

(XV I.4)  т ен гл ам а  хусусий хосилаларда  берилган чизикли дифференциал 
т ен гл а м а д и р .  Б у  куриниш даги  тен гламаларн и  о датда  куйидаги  икки усулнинг бири 
билан ечилади ;

у з г ар увч и л ар н и  а ж р а т и ш  усули Фурьснинг интеграл узгартиришларини 
к у л л а ш  билан б и р гал и кд а  олиб борилади;
Л а п л а сн и н г  (операцион) уз гартириш лар  усули.

Ечим м асал ан и н г  чегара  ш артларини каноатлантириш и керак.
Х ар  ди ф ф еренциаллаш да (бу  ерда  учта  дифференциал бор) у з г ар м асл ар  йуко- 
лиши саб абл и ,  ж ар аён н и н г  физикавий ш ароитларига  биноан учта чегара шарти



кирнтиш т а л а б  кнлннади — бошлангнч ва нккита чегара.  Бу ш артлар  куйилагича:  

с-(х, o ) = c i i i ( A - ,  о ):  ( J f i i i  ( О , / ) / ( 9 х =  — < )с»2 (0 , t ) IOx  
(Jc'iii — оо, / )/'5-V = 'J t ' i i j  ( +  оо, t ) / dx  =  ()

(XVI.4)  тенгламанингечими концентрацияларнннг гаксим.шнишинн беради: 

с - с ( х Л )  =  ^  ( I — erf и)  =С()( I — erf и) =t\ , v r i  с { и )  (XVI.5 )

Бу ерда м =  л г / 2 ( £ ) 0 [erf с =  ег гог  function complemetit ]  — Г аусс  .чатагар»  
э х т и м а м и к л а р и  интегра.шнм биргача  куш имчасн

и
erf f (  ы) =  1 — 2 / V' л е.хр ( —i r ) du.

О
Хисоблаш н атиж алар и  XVI и л о в а д а  келтирилган.

Бир хил концентрацияли с*(дс, t) текш и ри лаётган  эритманинг к а в а т и  диффузия 
ж ар аён и да  сую клик устунининг уки  буйича  силжийди (XV.1, а - р а е м )  ва t\ ва  (г 
в а к т  онларида х\ ва  xi  к у н ^ л а н г  ю залар дан  утади .  Х ар  ка н д а й  берилган 
концентрацияда (с =  с*) л/2 д/О/=  const  тен глам аси  с а м а н а д и  ва лп в а  xi  нинг

иккита оралигида х̂ :̂х2 =  нисбат турри б улади .  Ш ундай килиб, танлангаи

концентрация с* нинг кийматига  айрим ки й м атл ар  турри келади :
{ u f  =  xУ4Dt^ =xl/4Dt2.

Охирги тенгликни (и * )^ =  (ajj — л:^)/40(/2 — <|) куринишда ёзиб, к у йидаги :
/

х '^ -х^D = ___ ________  (XVI.6)
4(//*)2(/2-/|)

хисоблаш тенгламасини келтириб чи карам из .
X2 — XI оралик м аъ лум  б улм аган и  саб абли ,  текш ирилаётган  ва диффузия 

коэффициентига эга  булган  эталон модданинг бу ораликни утиш вактлари ни  
солиштириш оркали диффузия коэффициенти ан и кл ан ади :

(‘2~М>эт

D ни ани кл аш даги  ноаникликни камайтириш  учун, xi  ячейканинг  х\ в а  Х2 
белгиланган к у н дал ан г  ю заларидаги  берилган концентрация с*  л арнинг киймати- 
ни ( d^ c/d t ^)x=0  ш артига  биноан [с(/)|« функциянинг м аксим ал  э грилигига  мос 
келувчи в а к т  они учун танлаб  олиш мумкин. (XVI.5) ифодани t буйича ;t =  const  д а  
икни марта дифференциаллаш куйидагини беради :

Сщ+С,02
5/̂  V"

бундан:

( - 2 « )  ( ^ J e x p { - u f  + ~ ^ e x p ( - u 2 ) =  0

dt̂
Охирги т ен гл а м а га  (u*)^ =  x^/4Dt =  A/l  (Aj =  const  ва D =  const  б у л г а н д а )  

ифодани куйиб, u * =  ±  ва  ш унга  мос e r f c ( u * ) = 0 ,0 8 3 2  ни олам из . и*



нинг олинган кийматига  эгилиш нуктасидаги  с*  концентрация ж а в о б  беради:

0̂1 +̂ 0̂2с  =  0 ,08 32 - (XVI.8)

XVI.2. УЗАРО Д И Ф Ф У З И Я  К О ЭФ Ф И Ц И Е Н ТЛ А РИ Н И  УЛЧАШ

У зар о  диффузия коэффициентларини анивдашнинг асосий усуллар ига  куйида- 
гилар  киради : го вак  т у с и к  усули ;  айланувчан диск ;  оптик- интерференцион; 
а ж р а т и л г а н  тулкин фронти, голограф ия ; Харнеднинг кондуктометрик усули.

К уйида  озод диффузия реж и м идаги  кондуктометрик ус ул  ифодаланган, 
у  Х арнед  усули дан  улчаш ларнинг муддати  узо к  эмаслиги билан ф арк килади (бир 
неча кун урнига  3— 4 со а т ) .

^л</ов I кдпригига

/

/  /
!  ( г  1 \  '

V ' '  SV\  \
^  / 

J- 
/ч.

двигателнинг вал ига

Л

XVI. 2 ' р а ем .  Диффузион ячейканинг схемаси :

/ — харакатланувчи тусик (шибер); 2 — чекловчи контактлар; 3 — шиберни \аракатлантирувчи винт: 
4 — харакатсиз гайка; 5. 6 — ячейканинг пастки ва устки камералари: 7 — икки жуфт платина электродлари.



Мосламанинг  тузилиши

Ф о йдал анил аётган  мослама диффузия коэффициентларини концентрация- 
ларнинг 10“  ̂ д ан  0 ,2 —0, 3 М соадсида  ул ч аш га  имкон беради .  Бу эса Д е -  
бай- Хюккелнинг кучли электролит эри тм ал ар  н азар ияси га  бииоан сую лтнрилган  ва 
м уътадил  концентрацияли эри тм аларга  мое келади.

Хисоблар (XVI.7) тен глам ага  а с с к л а н га н ,  Бу т ен гл ам ага  с*  концентрацияли 
к аватнинг ур ган ил аётган  электролит эри тм асида  ва диффузия коэффициенти 
маълум  бул ган  эталон эритмада а  — х2~х\  м аъ лум  масофани босиб утиш вакти  
к,уйилади.

Диффузион ячейка (XVI.2- р аем )  най чадан  иборат булиб, унинг урта  кнсмида 
1- шибер адр акатлан иш и мумкин. Шибер найчанинг к у н дал ан г  юзасини беркитиш 
ёки очишга х изм ат  килади, чунки шиберда диффузион канал  д и а м ет р и га  тенг 
булган  тешикча бор. Шибсрнинг текис х а р а к а т л а н и ш и га  х а р а к а т с и з  4- г ай к ада ги  
3- винтни айлантириш оркали эришилади . 4- гайканинг узи Уоррен моторининг 
вали билан ул ан ган .  Двигателни учириш электр  схемасига  у л а н га н  2- контактлар  
шибер тешиги билан ячейканинг диффузион каналини ани к  у с тм а -  ус т  тушишини 
а м а л га  оширади. Шибер устида иккита параллел  электродлар  жойлаш тирилган .  
Эритманинг х\ ва  Х2 к ундаланг  ю заларида  берилган в а к т  онларида электродлар  
электр утка зувч ан л и к  сигналларининг датчиги  булиб хизмат  килади .

Узгар\»чан ток куприги каршилнкни улчаш учун хизмат киладн (XVI.5- расмга 
к а р а н г ) ,  электрон-нурли найча индикатор-детектор вазифасини б а ж а р а д и .  
Диффузион ячей када  текширилаётган эритмаларнинг хароратини терм остатдан  
чикариб, ячейкани ураб  турган иссиклик алм аш инувчи  таш ки к а в а т д а н  ут аёт ган  
суюклик ёр дам и да  бир хил килиб уш лаб  турилади .

Термостатдаги  суюкликнинг таркиби т а ж р и б а  хароратлари  т а л а б л а р и г а  ж а в о б  
беради (фреон, сув ,  сув  билан глицерин ва  б о ш к а л а р ) .  Т ермостатнинг тузилиши 
улчашларни кенг хароратлар  оралигида олиб боришни таъминлайди .  Хароратнинг 
туррунлиги контакт  термометри — реле системаси билан таъм и н л ан ад и .

Улчашлар хатоликларини бах.олаш

Ишда олинаётган D кийматининг ишончлилиги систем атик ва тасодифий 
хатоликлар  билан аникланади .  Систем ати к  (асбобий) х ато л и кл ар га  к у й и д а ги л ар  
киради:

I. Текши|зиш к у н дал ан г  ю заларида  эритма каршилигини а н и к л а ёт га н д а ги  
вактни улчаш  хатосидан келиб чи кади ган  хатолик.

c  =  }( t )  ёки \/R =  f ( t )  боРланишнинг м акси м ал  эгрисига мос келувчи в а к т  
1—3 соатни таш кил килади. В а к т  ± 1  с  ан и к л и к д а  секундомер оркали  к у зати л ади .  
Шундай килиб, ( 1 —5 ) - 1 0 ^  см^-с ' оралигидаги  диффузия коэффициентларй 
учун бу хатолик 0,02 % дан ошмайди.

II. Хароратни ани к  ул ч ам аган л и к  туфайли хосил б ул га н  нисбий хато : 
б„исбдй=(50/5Г).Д7-/0.

Электролитларнинг сув эритм аларидаги  D нинг х а р о р ат га  борликлигидан , 
( dD/dT)/D  1°С га 2 , 5 %  ни таш кил килиши келиб чикади. D ни у л ч а ш л а р д а  
ячейканинг хароратини ± 0 ,01 °С  аникликДа уш л аб  турилади . Ш ун дай  килиб, 
хароратнинг у згариш идан  келиб чи кади ган  хато лик  ~ 0 ,0 5  % д а н  ошмайди.

III. Текшириш юзаларидаги эритманинг каршилигини а н и к  у л ч а м а г а н л и к  
туфайли хосил б улган  хато.

Улчанаётган  каршиликнинг о датдаги  киймати (I — 10) • 10^ Ом ни таш кил 
килади. Суюлтирилган эритма каршилигини куп  м а р та  ул ч а ш л а р д аги  ^ртача  х ато  
± 5  Ом атрофида б улади .  Шундай килиб, карш иликни улчаш  хатоси 0,01 %  дан  
ошмайди.

IV. Берилган концентрацияли эритм аларни  тайёр лаш  д а в о м и д а  келиб  ч и к а д и 
ган нисбий х а то  Ь =  ( д О / д с ) /AcD.  10“ ^— 1 0 ^ '  М  концентрац иялар  со хаси да  
иш лаётганда бу хато , одатда ,  0,03 % ни т аш кил  килади .

Шундай килиб, ифодаланган усул  билан диффузия коэффициентини ани к-  
лашнинг асбобий хатолиги ~ ± 0 ,1  % ни т аш кил  килади .  \/R =  f { t )  ф ункцияларни 
графикка тушириш ва графикда эгилиш нуктасини а н и к л а ш д а ги  хато л и кл ар ,



ш унингдек ,  эритманинг каршилигини улчаётганда  вактии аи и к  белгиланмаганлиги 
туф айли келиб чикадиган  тасодифий хатоликларни хисобга  олганда диффузия 
коэффицнентини D а п и к л аш даги  умумий хатолик ± 1  % дан  ошмайди.

^ 'лчашлар тартиби

1. 5 0 0  см^ ни улчов к о лб аси да  керакли мнкдорда тортилган (учинчн белгигача 
а н и к л и к д а )  электролитни эритиб сог концентрацияли эталон эритма (одата  КС1ёки 
NaCI нинг сувли эритмаси) т айёр ланади .  Бу эритманинг ярмини 250 см^ ли улчов 
ко лб аси га  солинади ва ун га  2 ,0 —2,5 см^ сув куш илади ,  концентрациясн co i< c o 2 
б ул ган  эритм а  олинади.

2. Шибер чикарилади  ва  диффузиОн ячейкани Сог концентрацияли эталон 
эритм а  билан белгигача  т улди ри лади  (белги текшириш электродлари устидаги 
я ч ейкан инг юкори кисмида ж о й л а ш г а н ) .

3. Ячейкани 10— 15 мин д а в о м и д а  термостатда с а к л а б ,  шибер беркитилади ва 
текш ириш  электродлари орасидаги  каршиликларни x i —xi  к ун дал ан г  юзада — 
пастки ва Х2 — Х2 к у н д а л а н г  ю зада  юкориги R 2̂ улч анади .  Бу ю залардаги 

электродларнинг геометрик тузилиши турлича булганлиги сабабли, Roi  ва Rq2
« .аршиликларнинг фаркланиш и- 
ни х,исобга (viyii4H т узатм а  ко- 
эффициентлар киритилади:

4. Ячейканинг юкори кисми- 
дан  шибер ёник турган  )^олда 
пипетка билан сог концентрация- 
ли эталон эритма йукотилади. 
Ячейканинг юкори кисмини биди- 
стиллат  билан ва икки марта 
С01 концемтраиияли эталон эрит
ма билан ювилади. Бу эритма 
билан ячейканинг юкори кисмини 
белгигача  тулдирилади.

5. Т ермостатлангандан  сунг
X, — на Гг — кун-

далан ! '  юзалардати каршилик- 
лар  ?лчанади .

6 . 10 мин давомида  яна 
куш имча термостатланади ва 
шибер очилади, бунда бир вакт -  
нинг у зи да  секундомер ёкилади.

С у н г р а  1,5— 2 соат  д а в о м и д а  ячейканинг пастки ва устки текшириш юзаларидаги
эталон эритманинг карш илиги в а к т  утиши даво м и да  {R^ ва  /?"') улчанади.

7. Т а ж р и б а д а  олинган н а т и ж а л а р  асосида !//?'’ =  /'(/) ва

борликликларнинг графиклари чизилади. Олинган э гр ил арда  э|гилиш нукталари 
а н и к л а н а д и  ва  ул а р д а н  =  ф ар к  топилади.

Т а ж р и б а  эгриларининг куриниши XVI. 3 - р асм да  курсатилган .  
Концентрацияларнинг к а т т а  б у л м а г ан ,  лекин ан и к  Дс =  со2 — coi фаркида,  с =  

=  f{\/R)  борланиши етарли д а р а ж а д а  аниклик билан чизикли дейиш мумкин:

= 1 \ /R'l = \/KR̂

XVI. 3- р а ем .  Диффузион ячейканинг аник, кун
даланг юзалари учун электролит эритмаси 
Электр утказувчанлиги узгаришииииг диффу
зия жараёнини кузатиш вак.тига богликд1иги.

8 . Х а м м а  улчлш ларни худди шу тартибда берилган концентрациядаги 
т екш и ри л аёт ган  эритма билан к ай тар и л ади ;  н а т и ж а д а  уш бу электролит эритмаси 
учун  ф ар к  топилади.



^ 9. Текш ирилаётган  электролит эритмасининг диффузия коэффициентини D =
■ = 0 „Д//Д/э^ т ен гл ам а  буйича цисобланади ва  ул ч аш л ар  ноаниклиги б ах о л а н а д и .  

Эталон эритмаларнинг диффузия коэффициентлари XVI! и л о в а д а  берилган .

У Х.ИС060Т намунаси
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Эталон эритманииг диффузия коэффициенти
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I. Эталон эритма

o'" _''Ol —

/?02 — п«> _'<02 —

t.C . л "  Ом л ”  Ом 1/л" См 1/Кэт-/г'^,См

Эталон эритма учун \ /R" га 1 ларн ин г  t га боглнклик граф и клари  ва

нинг киймати.
2. Текш ирилаётган эритма

0̂1 ~ 

«32 =

«01 —

пп / пЮ __  пп / пЮ __
0̂1/̂ 01 ~ ^0 2 /^ 0 2  — ̂

t ,c Л^.Ом л ”  Ом 1/л", См 1/К„ л ”  См

' Берилган концентрацияли эритма учун \/R" ва  \ /K R f  ларнинг t га  борлик,-

лик графиги х,амда Д/ нинг киймати.

Z) = D., Д см 'С



XVI.  3.  Э Л Е К Т Р О Л И Т Л А Р Н И Н Г  Д И Ф Ф У З И Я  
К О Э Ф Ф И Ц И Е Н Т Л А Р И Н И  \ И С О Б Л А Ш

Таш иш  ходисалари назар и яси дан  маълум  булиш ича, j  оким уни келтириб 
ч и к ар г ан  харакатл ан ти р увч и  кучга  турри пропорционал. М асса  ташиб утила- 
ё т га н д а  j  =  c v  (с — м о л я р  концентрация, v  — ташишнинг чизикли тезлиги) .  
Тезликни тезлик билан х ,аракатлантирувчи кучнинг нисбати u =  v/ f  га тенг булган  
м у т л а к  цар акатч анл и к  и  билан алмаштириб, j  =  c u f  ни оламиз. Диффузияни турли 
концентрацияли эритм аларни аралаш тириш  билан ухш атиш  мумкин. Бу ж а р а ё н  
секин боради ва система тузилишининг узгариши к у зати л ади ,  унга  Гибсс энергияси 
узгариш ининг )^аммаси сарф б улади .

Бу холла к а й т м а с  ж ар а ён л а р н и н г  термодинамик н азар ияси да  курсатилгани- , 
д е к ,  / =  —d^i/dx б улади .  Кимёвий погенциалнинг ц градиентини аниклаб  булмайди , 
а м м о  уни концентрация градиенти билан боглаш  мумкин: j =  —
— c u ( d n / d c )  / ( d c l d x ) . Ф ик  конунига биноа,н диффузия окими j — — D (d c /d x ) .  
Охирги икки тенгламани солиштириб 0  =  си(й\х/4с)  эканлигини курамиз. Хосила 

d\»./dc— (RT/c )  ( \ - \ - d\ n y/ d\ n c )  га  тенг,  бу ерда //— диф ф узияланаётган  модда- 

нинг активли к  коэффициенти. Д е м а к :

D =  u R T ( I +  dln y/d\n с )

Умумий куриниш даги  j — — a{d\i/dx)  м асса  окимини j  =  c u f — —cu{d f i /dx)  
б илан  солиштириб, а  =  с и  эканлигини курам из  ( 1 9 3 -б е т г а  к а р ан г ) .

Электролитнинг диффузияси б ул ган да  D =  uRt (\ -\ - d\ny^d\n  с)  ( 4 0 - бетга  
к а р а н г ) .  с->-0 б ул ган  т а к д и р д а  d i n  y±/d\n с - * 0 .  Унда D =  D" =  o ' RT . 1 моль 

ионнинг Электр майдонидаги харакатчан лиги  u ' l=>PjzF,  м у т л а к  харакатчанлиги 

эса  =  и\ !F — к У zF^; бу  ер да  — чексиз сую лтирилгандаги  моляр электр утка -  

з увч ан л и к .
Нернст н аз ар ияси га  бнноан, электролитнинг абсолют харакатчанлиги 

О 1 ( 2 + + г _ )

в а  у н д а :

RT ( г + + г _ )
F̂  г + г_ Я.®

(XVI.9)

1 — 1 валентли электролит учун

о (XVI.10)
F̂

,ёки D° =  2 - ^  бу  ер да  /''— чексиз сую лтирилгандаги ташиш сони ва

лО I ,0

Ч е га р а  ко нцентр ац ияларда

(XVI.11)
 ̂ \  d in  с /

Диф ф узия  коэффициентлари активли клар  оркали ифодаланади , лекин оким 
концентрац иялар  градиенти билан белгиланади .



I

(
Активлик коэффициентини тугри ифодалаш нинг уч ва куп  компонентли 

системалар  учун аадм и яти  бор, чунки у л а р д а  у з а р о  диффузия коэффициента икки 
компонентли си стем алардаги  каби, биргина эм а с ,  балки бир нечадир.

Айрим электролитлар  тдшиш сонларининг кийматлари  кичик концентрациялар  
сохасида  концентрацияга  кучсиз б оглан ган  (XVIII и л о в а г а  к а р а н г ) .  Концентра- 
цияларнинг сж О ,1  М  гача  булган  со хаси да  (X V I .11) т ен гл ам а  к у л л а н и л га н и д а  
ва Yj. акти вл и к  коэффициентлари коэффициентларидан 0 ,5  % д а н  л а м д а  с =  
=  0,2 М  б у л га н д а  2 % дан  куп ф арк килм айди ,  бу эса  v ± ( m )  кийм атларининг 
ж а д в а л и д а н  фойдаланиш имкониятини я р а т а д и  (VII ил о в а ) .

Д ебай -Х ю ккель  назариясига  биноан концентрацияларнинг с = 1 0 “ ^М гача  
булган  соадсида  \gf± — —A^f c ,  концентрация 0,3 М  г ач а  б у л г а н д а  l g / ^  =

A ^ f c ]  ( 1 + a S V c ) ,  яъни d \ g y ^ l d \ g c = —A-\f c ]  2 ва d lg i/ ± / r f lg c=  — /1-/c7

/ 2 ( 1 + аВ -у/ с  )^- A ва  В ларнинг к ий м атл ари  XIX и л о в а д а  келтирилган. 
Биргаликда диф ф узияланганда  кинетик бирликни ;;осил килувчи  ионларнинг 
якинлаш иш  параметрини а  катталиги к у р с ат а д и .  У ртача  концентрац ияга  эга  
булган  эритмаларнинг диффузия коэффициенти ифодасига d in  i/±/dln с ифодани 
куйиб, а  иинг кийматини аниклаш  мумкин. Куп холлар да  а В =  1 деб  вдсобланадн .  
Келтирилган хисоб феноменологик D коэффициентини б о гл а н м а га н  к ат та -  
ликларни улчаш  оркали хисоблаш нам унасидир .

XVI. 4. М Л Ш М А Р

1. (X V I .1) в а  (XVI.4) т ен глам аларн и  келтириб чикаринг.
2. У згарувчнларни  аж р ати ш  усул л ар и  в а  Л апл асн нн г  уз гартириш  усули дан  

(XVI.4) тен гл ам а  ечимини олинг. b  =  const  б у л га н д а  ва  куйидаги  бош лангич ва 
чегара  ш артларида  с{х,  t) ифодани олинг: / =  0  д а  с =  0 ,  j c> 0 ;  х =  0 д а  с  — со-

3. Олдннги топширивдэ олинган ечим дан  фойдаланиб, D нинг турли доимий 
кийм атларида  с ( х ,  t )/ca  нинг х буйича ф ункция графигини тузинг.

4. Озод диффузия шароитида >;/(2 y c o n s t  ифода т у гр и  эканлигини 
курсатинг.

5. Куйидаги  куринишдаги чегара  ш ар тл ар и да  (ч е га р ал а н га н  диффузия) 
(XVI.4) тен глам ани  ечинг: х =  0 ва  х =  а  д а  д с / д х  — 0 ( а —яч е й к а д а ги  диффузион 
каналнинг у зун л и ги ) .

6 . Диффузия ячейкадаги  а  к аналнинг ш ар тлар ига  ж а в о б  берувчи узунлигини 
адсобланг.

7. Смолуховский-Эйнштейннинг т ен гл ам аси  (XVI. I)  буйича с у в  м о л ек у л ал а -  
рниинг ур тача  к в адр ати к  силжишини хисобланг ,  сувнинг у з - у з и г а  диффузия
коэффициенти D ' = 2 ,4 - 10“  ̂ cmVc-

8 . С молуховский — Эйнштейн тенглам асини текшириш м а к с а д и д а  броун 
харакатини кузатиш  вакти  исталганча к а м  булиши мумкин эмаслигинн курсатинг.

9. У зар о  диффузия ва у з -у зи га  диффузия коэффициентлари орасн даги  физик 
фаркни тушунтиринг.  t в а к т д а  броун зарр ачаси н и н г  урта  к в а д р а т и к  силжиш и 6Dt  
га  тенглигинн курсатинг.

10. К уйида  электролитларнинг с у в д а г и  эритмаларини 25°С  д а  чексиз 
суюлтирилгандаги диффузия коэффицнентларини а н и кл аи г :  L iC l ,  N a C l ,  KCl, 
СаСЬ. Экви вален т  электр у тка зувч ан л и кл арн и н г  чегара  кий м атларй ни  м аъ лу -  
мотномадан олинг [4 ] .

11. Бир неча 1 — 1 валеитли электролитларниг с = 0 , 3  М  га ч а  б у л г а н  бир неча 
концентрациялари учун Д ебай  — Хю ккель  назарияси  буйича Dc  кийматларини 
хисобланг.

12. >.®(Г) нинг кийматлари [4] буйича  D°{T)  нинг х а р о р а т га  богликлигини 

топинг.
13. Турли с концентрацияларда  диффузиянинг активланиш  энергияснни Ed 

аникланг .  £ д ( с )  богланишнинг графигини чизинг. Уни полиномли эмпирик 
тенглама  Оркали ифодаланг.

14. Турли концентрацияли 1 — I в алентли  электролит эр и тм ал а р и д а  ионлараро  
уртача  масофани а  параметри билан солиштиринг.



еки
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(т, —т „)/Mi — n.i — noi=vib

15. Бир хил концентрацияда  D ни 10 марта улчаш  асосида  улчаш ларнинг 
тасодифий хатосини 95 % ишончлилик билан хисобланг.

16. Т а ж р и б а д а  ан и кл ан ган  интеграл коэффициентлар 0„„т [I ]  буйича 
дифференциал диффузия коэффициентларини хисоблаш усулини курсатиб беринг. \
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КИНЕТИКА

XVII боб. К И М Ё В И Й  Ж АРАЁ НЛАР КИНЕТИКАСИ

XVII.I. КИМЁВИЙ КИНЕТИКАНИНГ МАЗМУНИ ВА МАКСАДИ

Кимёвий кинетика — кимёвий жараёнларнинг тезлиги ва 
уларнинг йуналишидаги конуниятларни ургатадиган таълимотдир. 
Кимёвий жараён — реакцияга  киришаётган моддаларнинг ре
акция сох,асига утиши, хусусан реакция ва ташки мухитга реакция 
мах,сулотларини чикариб юбориш боскичларидан иборат. Ёпик, 
системада (25- бет) борадиган реакциями курайлик:

v i B i + V 2B 2 V3B 3 + V 4B 4 ( XVI I . 1)

Бу ерда В, — реагентлар;  v, — стехиометрик сонлар. М , — 
реагентларнинг моляр массалари; т ,  — реакцияда катнашаётган 
массалар;  / — вакт онлари. Айтайлик, t  онда бошланрич модда- 
лардан  бирортасининг массаси mi — гпы га узгаради (/ ондаги 
охирги массадан / =  0 даги бошланРич массасини айириб 
ташлаймиз ) .  Епик системада массанинг сакланиш талабига 
мувофик, бу узгаришни реагентнинг стехиометрик микдори t  ни бу 
микдорнинг кандайдир кисмига g, купайтирилганига тенглаб олса 
булади.  I, катталикни Жуге ва де Донде деган олимлар (1917— 
1920 йилларда) реакцион узгарувчи деб аташди.  Кейинчалик | ни 
реакциянинг бориши чук,урлиги ёки узгариш чук,урлиги деб атала 
бошланди. Шундай килиб, адр бир реагент учун

т,  — = (XVI 1.2)

« i=na + V,|i (XVII.3)

бу ерда «,  ва пы — реакцион системада t  онда ва реакциянинг



бошланишида (t =  0) реакцияга кираётган моддаларнинг л«олб лар 
сони.

(XVII.3) ифодани дифференциаллагандан кейин
dn.h,=dl, (XVII.4)

ни оламиз. Бу ерда dli t онга тегишлидир.
Хар кандай онда хамма реагеитларнинг узгарии! чукурлиги бир 

кил булга ни учун dni/vi — dn2 /v2 =  dn^/v3 =  dn4/v4 =  d^. Бундан 
куринадики, узгаришнинг боришини \ар кандай бошлангич ва 
охирги модда оркали кузатиш мумкин. Энг кун узгариш чукурлиги
ячакс=1 булиб, хар кандай бошлангич модданинг тула сарфлани- 
шига тугри келади. (XVII.3) тенгламага  асосан; v,g„aKc= — ёки 
v, =

(XVII. 1) тенгламани исталган р купайтувчига купайтирсак:  
P(v iBi+V2f i2^V3S3 +  V4B4)HH оламиз. Купайтувчи р ни кирити- 
лиши стехиометрик нисбатни узгартирмайди,  аммо х,ар кандай 
узгариш чукурлигида реагентлар массаларининг узгаришини 
аниклайди. Масалан, аммиакнинг синтез реакциясида
булганда р = 1  булса икки, р = -----^ да 1 моль аммиакнинг

хосил булишига тугри келади. Аниксизликка нул куймаслик 
учун (айникса,  гетероген реакциялар булган холда,  301-бетга

каранг)  узгариш даражаси a  =  Дан фойдаланилади.
^макс=* булганда а =  (п, — п^) / { — по). Унг томондаги сурат ва 
махражни р га кунайтирилса хам а  нинг микдорига таъсир 
этмайди.'

Бошлангич моддалар системада хамма вакт  хам стехиометрик 
микдорда булмайдилар. Улардан энг кам микдорда олингани 
узгариш чукурлигини чегаралайди.  Бу моддани лимитловчи 
(массага нисбатан) дейилади. Худди (XVII.3) тенгламага  ухи 1 аш 
булган ифодани ёзамиз:

п =;i„ 4-V Е (XVII.5)”.111М 'Ч). ЛИМ ^ ' '

(v,i„„ ни лимитловчи реагентнинг стехиометрик коэффициенти 
деб каралади) .

Реакция тамом булгандан кейин «.,„„==0, яъни чегаравий 
узгариш чукурлиги « о , г а  тенг ва узгариш даражаси

“ = ( ” 1им-”о,ли«)/(-"лим) ■ (XV1I.6)

га тугри келади.
Одатда мувозанат бошлангич моддалар тулик сарфланмасидан 

бошланади. Мувозанат холатигача булган узгарин!  чукурлигини 
деб белгилаймиз. ( ё к и =  булгандаги кайтмас

ва 1 мув<^м.1кс (ёки булгандаги кайтар реакциялар фарклана-  
ди. Термодинамик ва кимёвий кайтарликни алмаштириб юбормас- 
лик учун, биринчи ва иккинчи холатлар учун бир томонлама ва ик
ки томонлама реакция деган ата м а л ар  кулланилади.  Икки томон-



ли реакцияларда узгариш чукурлиги е =  5мув. булганда му- 
возанатга эришилади. У х,олда узгариш дараж аси  а  урнига 
реакциянинг тамом булиш даражаси =  деган тушунча-
ни киргизиш кулайдир. Бу тенглама вактга  боглик узгарувчи 
булиб колади.

(XVII.5) ва (XVII.6) лар умумлашган тенгламалардир:  уларни 
системанинг бир неча фазаларида бир вактда борадиган реакция- 
лар учун куллаш мумкин. Агар бир вактда г реакция борса, у х,олда 
.Jfap 6wp л реакция учун /г, =  /г„-(-Ху„|Дг= 1,2,...) булади.  АгарГ
реагентлар бир канча фазада булса ёки янги фазалар х,осил булса, 
у х,олда х,ар щайси фазадаги реакция учун г стехиометрик тенглама 
ёзилади. Маълумки,  янги фазаларнинг хосил булишида (ромбик 
ачтингугуртнинг моноклинга утиши ёки суюкликни газга  айлани- 
ши) моддаларнинг массаси узгармайди,  у х,олда фазалардаги 
реакцияларнинг йигиндисидаги аъзолар сони фазалар узгариш 
сонига камаяди.  Хар бир f фаза учун, ни оламиз.

Г
Куйида урганиладиган реакциялар доимий х аж мда  ёки доимий 

сиртда олиб борилади; шунинг учун реакциянинг солиштирма 
тезликларидан фойдаланамиз:

v =  dni/Vdt =  Vidl/Vdt ёки v =  da/Vdt ва v =  dl,/Sdt ёки v =  

= d a/ S d t, бу ерда V — х аж м  ва S  — реакциянинг сирти
[(XVII .4) тенгламага  к а р а н г ] .

Энди реакциянинг солиштирма тезлиги тушунчасини таърифла- 
са булади: реакциянинг солиштирма тезлиги узгариш чущурлиги- 
нинг узгаришини амалга ошириш учун керак булган вал;тга 
нисбатидан иборат булиб, реакцион системадаги бундай узгариш 
узгармас у;ажмда ёки сиртда содир булиши керак.

Бундай таъриф босим, харорат ва таркиб бир хил булган 
реакция сохасига тегишлидир. Иссиклик эффектлари натижасида 
реакция сохасида х,ароратнинг локал (айрим жойларда)  узга- 
ришлари пайдо булади. Тез аралаштириб турганлик натижасида 
реакция сох,асидаги харорат реакцион система жойлашган 
термостат хароратига хамма в акт  тенг, деб олинади. Гомоген 
реакцияларда реакция сох,аси уч улчамли, гетероген реакцияларда 
эса икки улчамлидир. Хар бир реакцион системада (/) ёки 
a {t)  куринишидаги биргина боРланиш борлиги исбдтланган. Бу 
борланишни аниклаш ёки уйлаган богланинши текшириш учун 
реакция давомида у ёки бу реагентни аналитик аниклашнинг 
мумкинлиги имкониятидан ёки кулайлигидан келиб чикилади.

Гомоген реакцияларда v =  V i d ^ / V d t  =  d n . i / V d t  =  d C i/ d t  тенгла
мага  биноан газдаги ёки эритмадаги солиштирма тезликни хар 
кандай реагент концентрациясининг вакт буйича хосиласи 
куринишида ифодалаш м ак сад га  мувофикдир. Каттик моддалар 
орасидаги гетероген реакцияларда ,  масалан 

Ре20з +  2А1^2Ре +  А120з ёки 
реагентларнинг концентрациялари уларнинг массасига боглик



булмайди  ва уни реакция тезлигини уз гариш д а р а ж а с и  буйича 
а н и кл аш  лозим.

Гетероген реакцияларда  бошланрич ва охирги модд ал ар  хар 
хил а грег ат  холатларда  булиши мумкин,  м а с а л а н :

СаСОз С а 0 + С 0 2  ёки 2 Р Ь О +  1/2 О г^ Р Ь гО з

Бундай холатларда  реакция ёпик ёки очик си ст емада  боришига 
боглик равишда реакциянинг  тезлиги га з  босимининг узгариши 
ёки каттик,  моддаларнинг  узгариш д а р а ж а с и  буйича аникланади.  
Ж у м л а д а н ,  эриш тезлигини эритма концентрациясининг  узгариши 
буйича ёки эриётган модда массасининг  камайиши буйича улчаш 
мумкин.

Т ал аб  килинган богликликнинг  очик куринишини излашга  
кандай дир  расмий (формал) ёки феноменологик (феномен — 
ходиса)  мас ала  деб'  к а р аш  лозим. Бундай масал ал ар н и  ечиш 
технологияда  ж у д а  катта  а х а м и я т г а  эга  булиб,  в а к т  утиши билан 
реакцион системадаги т а л а б  килинган уз г ар иш  д а р а ж а с и н и  
а в в а л д а н  айтиб бериш мумкин.

XVII.2. ЭЛЕМЕНТАР РЕАКЦИЯЛАР

Газларнинг  кинетик назариясидан  маъ лум ки ,  иссиклик ха р а к а -  
тида  булган учдан ортик заррача нинг  бир в а к т д а  тукна шиш  
эхтимоллиги йук.  Иккита заррачани т укн аш и ш  эхтимоллиги 
куп.  Агар бунинг н ати ж аси д а  бошлангич з а р р а ч а  охирги 
з а р р а ч а г а  айланса ,  у холда бундай айланишни элементар  реакция 
ёки элементар акт  дейилади.  Элементар а к т л а р  ода тд а  а то млар  
у рта си да ,  атомлар билан ёки молекул алар  билан рад ик ал лар ,  
газсимон ионлар, к а тти к  юзада ги газсимон ёки су ю к  за р р ач а -  
ларнинг  адсорбция реакциял ар ид а  булади,  а м м о  бош ка х о л а т л а р 
д а  хам  булиши мумкин.

Элементар реакцияда  к а тн аш аёт г ан  за р р ач а лар н и н г  сони 
ф а к а т  бутун булиши мумкин ва уч тадан ошмаслиги керак .  Бу сон 
реакциянинг  молекулярлигини тавсифлайди.  Элементар а к тд ан  
олдин з аррач алар  уз аро  таъсир сохасига  кучади .  Бу со хада  
заррача ларнинг  марказлари орасидаги ст масофани у з а ро  тук,на- 
шиш (тутиш) масофаси дейилади.  З а р р а ча лар н и н г  кучиши 
иссиклик харакати  та ъсирида  ёки мажбур ий силжитиш оркали 
боради. Тутиш масофаси з а р р а ч а  диаметрининг  ярим йигиндиси- 
да н  012=  ( a i +  02 )/2  купрокдир.  У з а р р а ч а л а р  урта си даги  у з а р о  
таъсир потенциал энергияси Ер билан за р р ач а  кинетик энергияси 
Ek уртасидаги муносабат  билан ан и клан ад и .  Тутиш Ep'^Ek 
б ул га н да  булиши мумкин.  М а с а л а н ,  бир хил з а р я д л и  турли ионлар 
жуфти учун /Апъо&а'^2кТ булиши керак ,  бундан 298°К ва  
мухитнинг (нисбий) диэлектрик сингдирувчанлиги е =  1 б ул га нда

а =  (1 ,6 • 1 0 “ '^ )V 4 • 3 ,1 4 • 8 ,8 5 4 •  10 - ' ^ - 1  • 1,38- 2 9 8 - 2  =  28 нм



Юкорн хароратда тутиш сох,аси кичик ва унга заррачаларнинг 
тушиш ЭХ.ТИМОЛЛИГИ ж уд а  кам булади. Аксинча ж уд а  паст 
хароратларда реакцион системанинг деярли хаммаси тутиш 
сох,аеига айланади.  Тутиш масофасида заррачаларнинг учрашиши 
зарур,  аммо етарли д а р а ж а д а  эмас. Реакциянинг бориш ёки 
бормаслик шароитини квант назарияси курсатиб беради.

XVII.3. КИМЁВИЙ КИНЕТИКА ПРИНЦИПЛАРИ

Кимёвий реакциянинг асосий принциплари (постулатлари) 
куйидагилардир:

— микроскопик кайтарлик принципи ёки, бошкача айтганда ,  
муфассал (деталь) мувозанат принципи;

— квазистационар концентрациялар принципи.
Биринчи принцип: мувозанатда тугри (->) ва тескари (-*-) 

узгаришларнинг тезликлари тенгдир. Бу принцип тугри ва тескари 
йуналишда молекулярлиги учдан ортиь; булган элементар актлар-  
нинг булиш ЭХ.ТИМОЛЛИГИ йук эканлигини курсатади,  масалан,  
тетраэтил кургошиннинг ёки дибутилпероксиднинг парчаланиш 
реакцияларида:

РЬ(С2Нб)4^РЬ + 4С2Н;,

(СН з)зС О О С (С Н з)з ^  бСН; + 2  СО.

Курсатилган реакцион системаларда микроскопик кайтарлик 
принципи булиши мумкин эмас, чунки бунда кайтар реакциянинг 
молекулярлиги беш ва саккизга тенг. Аммо бунда реакциялар 
х ,акикатдан х,ам кетганлиги сабабли улар катор кетма-кет 
элементар актлардан утади деб тахмин килса булади.

Иккинчи принцип; реакцион системанинг исталган хар кандай 
кичик хажмидаги  стационар жараён барча термодинамика 
параметрларининг вактга  боглик булмаслиги билан тавсифлана- 
ди. Стационар жараёнлар очик, системаларда булиши мумкин, 
масалан.  реаген".."ирни катализатор сиртига келтириш тезлиги, 
реакция тезлиги ва реакция махсулотларини узоклаштириш 
тезлиги узаро тенг булгандаги катализатор сирти буйлаб 
реагентлар окими утаётган система

Епик системаларда стационар жараёнларнинг бориши мумкин 
эмас,  аммо квазистационар жараёнларни амалга  ошириш мумкин. 
Реакция хар бири уз тезлигига эга булган катор элементар 
актлардан кетма-кет утаяпти,  деб хисоблайлик. Шунга кара-  ( 
масдан,  бошлангич моддаларнинг охирги моддаларга утишидаги 
реакциянинг умумий тезлиги биттадир. Бундай булишига сабаб, ( 
реакцйя бошлангандан кейин киска вакт  утганда энг секин i 
бораётган элементар реакциянинг тезлиги билан белгиланувчи | 
оралик реагентларнинг (интермедиатларнинг) пайдо булиш ва 
сарфланиш тезликлари тенглашиб колади. Бу тезлик хохлаган  ̂
интермедиатларнинг хосил булиш тезликларидан жуда кичик ва 
уларнинг концентрациялари хар бир элементар актда шунчалик {



секин узгарадики, бунда у мувозанатга якин булади.  Бунда 
реакциянинг тезлиги х,ар бир берилган онда системанинг ^олати 
билан тулик белгиланади ва унинг аввалги ^(олатларига боглик, 
булмайди деб, айтса булади.

Бундай шароитларда бутун жараён унинг тезлигини энг секин 
борувчи элементар акт билан лимитланадиган квазистационар 
ж араён  булиб колади. Энг секин борувчи элементар акт  шу актнинг 
табиатига мос х,олда амал га  ошади, бошка х,амма элементар 
актлар  эса мажбурий квазистационар тезликлар билан боради. 
Стационарликнинг урнатилиши учун талаб килинадиган вактни 
индукция даври дейилади. У шунчалик киска буладики,  реакцион 
системанинг узгаришларини сезиб булмайди. Стационар холатлар 
(ёки стационар концентрациялар) принципи кинетик дифференци
ал тенгламаларни алгебраик тенгламалар билан узгартиришга 
имкон беради.

Куп )^олларда кимёвий жараёндаги ;(амма элементар актлар-  
нинг кетма-кетлиги х,акида ишонарли маълумотлар булмайди, 
шунинг учун жараён боск,ичлари х,акида гапирилади, бунда 
биргаликда олинган бир неча элементар актларни боскич деб 
тушунилади. Кимёвий жараённинг натижаси реагентларнинг 
ташилишидан ташкари бевосита реакциянинг узи билан х,ам 
аниклангани сабабли, ташиш боскичи ва реакция боскичи 
тушунчалари ишлатилади. Боскич атамаси кулланилаётганда 
нимани тушуниш кераклигига эътибор билан караш  лозим.

Куп боскичли реакцияларда молекулярлик тушунчаси маънога 
эга эмас.

Гетероген жараёнларда квазистационарлик ёки ташиш тезлиги 
билан, ёки реакция тезлиги билан ёки иккаласи билан аникланади.  
Гомоген жараёнларда,  яхши аралаштириб турилганда ,  квазиста
ционарлик факатгина реакция тезлиги билан аникланади.

XVII.4. МУВОЗАНАТ КОНСТАНТАСИ ВА РЕАКЦИЯ ТЕЗЛИГИ 
КОНСТАНТАЛАРИ ОРАСИДАГИ МУНОСАБАТ

Айтилганларга биноан, гомоген элементар реакциянинг со- 
лиштирма тезлигини v =  dc/dt куринишида ифодалаш лозим
(т^рри реакцияда d c < 0  эканлигини таъкидлаб утамиз) .  Гомоген 
ва куп гетероген системаларда бир томонлама элементар 
реакцияларнинг тезлигини

v = k[BS'[B,P (XVII.7)

куринишидаги тенгламалар билан ифодаланади (k—  реакция 
тезлиги константаси).

2В \-\-В 2^В з элементар реакцияни куриб чикамиз. Мик-к:
pocjiOHHK кайтарлик принципига биноан мувозанат  холатида v =  
=  V булади. Бунга тугри ва тескари реакцияларнинг (XVIL7) тенг-



ламасидаги ифодаларини куйиб, [В̂ "̂  =  ни ола-

миз; бундан k\/k2 =  {Bj[^l[B^]''\B^"^.
Шу реакциянинг термодинамик мувозанат константаси 

=  [Вз]"7 [ ^ 1Г  ёки /С„уз=[Вз]/[В,]2[fij] • Соддалаштириш учун 
активликларни концентрацияларга тенг деб оламиз.

Кинетик ва термодинамик усуллар билан ифодаланган мувоза 
нат константалари бир хил булищи учун « 1  =  2, П2 — пг=\  Деб 
кабул килиш керак.  Бундан, элементар кимёвий реакциянинг 
мувозанат константаси, реагентларнинг даражасида стехиометрик 
коэффициентлар булган концентрациялар оркали ифодаланиши 
келиб чикади. Элементар реакциянинг мувозанат константаси 
турри ва тескари реакциялар Тезлик константаларининг нисбатига 
тенг:

(XVI1.8)

(XVII.8 ) муносабат мураккаб  реакциялар холида хам туррили- 
гини курамиз.  Мувозанат константами

^«уа = [й / ‘’/[В,Г [ВгР (XVI 1.9)

га тенг булган \\В\ +  V2fi25=tVpfip реакция куйидаги кетма-кет 
элементар актлардан утади дейлик:

n i S l  +  « 2Й 2 П з В з  +  n S i ^ ^  ПъВь щ В б  ^ = 1 - . . . П р В р

Мувозанат холатида ^,[6 , ] " ' [ S 4] " ' ;

ЦВ,]"^[В,]''^ =  ^а[В5]'"[Вб]'" -  Ц В / Г

Бу системада бир хил реагентлар орасида тугри ва тескари 
реакцияларнинг тезликлари хам жуфт-жуфт холда узаро тенгдир. 
Ул^рни, ёзилган тенгликлардан йигинди олинаётганда йукотиб, 
куиидагини топамиз:

[В,р = k^Bj'^

ва

^«ув =  [Вг]"" =  *|/*б =  ( X V I I . 10)

М увозанат  константаларининг ( X V I I .  10 )  ва ( X V I I . 9 )  кури- 
нишдаги ёзилишлари битта суммар реакциянинг узига тегишли 
булиб, улар  стехиометрик коэффициентлар v, ва реагентларнинг 
мольлар сони /г,- оркали ифодалангандир. Юкорида айтилгандек,

240



узгариш д а р а ж а с и  иккала  холда  хам  бир хилдир.  Д е м а к ,  k\/k  ̂
нисбат (XVII. 10) м увоза нат  учун х,ам, (XVII.9 )  мув оза нат  учун 
х,ам турридир. (XVII. 10) тенгламани интермедиатларнинг  кон- 
центрациялари реагентларнинг  концентрацияларига  нисбатан 
кичик булган на стационар х,олат тез ур нат и лади ган  шароитларда  
ку л л а ш  мумкинлиги курсатилган .  З а н ж и р  реакциял ар  бу та-  
лабла рг а  буйсунмайди.

(XVII. 10) тенглама буйича тескари реакциянинг  тезлигини 
ани кл аш  мувозанат  константасини билишни та л а б  килади.  
М а сала н ,  А модданинг  В га айланиш элементар  реакцияси икки 
йул билан бориши мумкин:

2А^2В" (а)
2 А ^ А В  +  В ( б )

( а )  ва (б) турри р е а к 1шяларнинг  тезликлари ва  тезлик 
константалари бир хилдир: Лекин тескари реакци ял ар -
нинг тегишли тезликлари турличадир;

ва Vf,=KlAB\B\  М у во з а н а т  константасини тер моди
намик адсоблаш натижаси реакциянинг  у ёки бу йул билан боради 
деб килган фаразимизга  боглик эмас .  Кмуя пинг ха кикий  
кийматини ф акат  бевосита ул чаш лар  оркали ан и кл аш  мумкин.
(XVII.8 ) тенг лам аг а  биноан Киув нисбат 1 га  тенг.  Бу нисбат- 
нинг баж арилмаслиги реакциянинг  бориши хаки да ги  фикримиз- 
нинг нотугри эканлигини курсатади.

Куп в ак т  да вом ида газсимон йод билан водороднинг  у з а р о  
таьсирида  борувчи реакцияни элементар реакция деб хисоблаб,
H2 +  b<=t:2HI тенглама  билан ифодаланган .  Бу реакциянинг

тезлиги V — ^[Н2] [Ы тенглама билан ифодаланган .  Аммо 5 5 6 — 
781 К оралигида ку рсатилган нисбатнинг 1,2 дан 0,9 гача  
камайиши 1967 йили ка йд  килинган.  Бундан  реакциянинг  боскич 
билан бориши х ак и д а  хулоса килинган.  Бевосита фотокимёвий 
улчашлар асосида реакциянинг  куйидаги боскичлари урнатилган :

Ь 1 = ^ 2 1  ва 2 I +  H2 —-н-2 Н 1 (бу боскич битта ёки иккита 

элементар ак т  оркали бориши м ум ки н) .  Бу  тенглам ал арн инг

биринчиси муво за нат  константаси К\ув — [ l f / [ b ]  га тенг бул га н  
йоднинг диссоциланиш тенгламасидир.  Иккинчи элементар бос- 
кичнинг тезлиги v == [Н2] . Аммо м у в о з а н а т  т енглам ас идан

[1^ =  /(„yjig] эканлиги келиб чикади,  д е м а к :  и =  [ Н 2 ]

{I2] = f e [ H 2] [I2] .
Шундай килиб, икки боскичдан иборат булиш ига  к а р а м а с д а н ,  

HI нинг хосил булиш реакцияси а в в а л  у й л а г а н д е к  бир б ^ к и ч л и  
деб ифодаланса булади ,  бунда  умумий те злик  константаси йоднинг



диссоциланиш мувозанат константаси билан реакциянинг иккинчи 
боскичи тезлик константасининг купайтмасига тенг. Аммо реал 
жараёнда реакция бир боскичда бормайди.

Айтилганлардан шу келиб чикадики, c(t ) функциясини топиш 
элементар реакцияларнинг кетма-кетлигинн урганишни талаб 
килади. Бу кетма-кетликни реакциянинг механизми деб аталади.  
Агар у номаълум булса,  гомоген ва айрим гетероген реакция
ларнинг тезликларини

v  =  k c ' ^ . c l > . .  (XVII.7a)

куринишда ифодалаш мумкин, бу ерда реакцияда улчанаётган 
концентрацияларнинг д а р а ж а  курсаткичлари эмпирик булади ва 
реакция механизмини ифода этмайди.

Бу курсаткичларни реакцияларнинг тартиблари дейилади. 
Улар бутун ва каср сон х,амда нолга тенг булиши мумкин. 
М ураккаб  реакцияларда улар одатда стехиометрик коэффици- 
ентларга тенг эмас,  лекин ифодаланган реакцияда П 1 нинг хосил 
булиши, ушбу хусусий )^олда тасодифан тенг. k пропорционаллик 
коэффициентини тезлик константаси дейилади (ушбу холда бу 
K=const  булгандаги солиштирма константадир). Тезлик кон
стантаси концентрациялар бирга тенг булгандаги реакциянинг 
тезлигига тенг. Тугри реакцияда v =  —dc/dt. Шундай килиб

- d c/d t =  kc'^ С% . . ‘ ( X V I I . 1 1 )

дифференциал тенгламани оламиз;  уни куллаш XVII. 1 кисмда 
куйилган масалаларни ечишга имкон беради.

К, т ,  п... константаларни кинетик параметрлар деб аталади.  
(XVI 1.11) тенглама гомоген реакцияларда таъсирлашаётган кон- 
центрацияларни хажмий тавсифлайди. Ушбу тенгламанинг узи 
гетероген реакцияларда таъсирлашаётган сиртларни аниклайди, 
чунки таъсирлашаётган заррачаларнинг сони сиртдаги шу 
заррачйлар бориб тушадиган буш жойларнинг сонига боглик 
булади.  Таъсирлашаётган буш жойларнинг сонини адсорбцион 
мувозанатнинг ифодалари ёрдамида реагентларнинг хажмий 
концентрацияларидан топиш керак (бунда адсорбция тезлиги 
лимитловчи эмас деб олинади).  (XVII.5) булимда мураккаб 
реакция тезлиги ифодасининг олиниши курсатилади, унинг 
механизми етарли д а р а ж а д а  аник урганилгандир.

XVII.5. СТАЦИОНАР \ОЛАТЛАР УСУЛИНИНГ К.УЛЛАНИШИ

Азот беш оксидининг

2 N2O5 ^  4 N0 2  + О2 (а)

реакция буйича пари^>ланишини куриб чикамиз.



Бу реакция элементар булиши, яъни бир боскичда бориши 
мумкин эмас, чунки микроскопик кайтарлик принципига биноан 
тескари реакциянинг молекулярлиги бешга тенг булиши керак.  
Худди шу сабабга кура бир вактнинг узида туртта молекула узаро
таъсирлашадиган 2ЫгСЬ 2 NO2 +  2ЫОз элементар актнинг
булиши мумкин хам эмас. Хатто газлардаги уч молекуляр 
реакциялар х,ам жуда кам булади (ула'рдан бири;
2 N 0  +  Вг2 ^ 2 Ы О В г).

Элементар актларнинг кетма-кетлиги яхши асосланган х,ш1лар- 
дагина учламчи тукнашишларнинг булишига йул куйиш керак. Бу 
х,олда куйидаги кетма-кетлик асосланилади:

NjOb NO2 +  NO3 (б)

NjOfe N02  +  NO3 (в)

Мономолекуляр биринчи тартибли булган (б) ва (в) реакция
лар икки тарафлама булиб, мувозанатга тезда эришилади. Кейип 
эса

NO2 +  N0 3 *-i-K  N 0  +  О2 +  NO2 (г)

реакция боради, у бир тарафлама боскич булиб, секин утади.  
Нихоят;

NO +  NO3 - — N204 « 2 N 0 2  (d)

реакция боради.
(б) ва (в) реакцияларда NO2 пайдо булади,  (г) реакция эса

N 0  ни хосил килади, унинг узгариши тезлик билан 2 NO2

молекулаларининг хосил булишига олиб келади. Туртта  (б) — 
(d) реакцияларнинг йигиндиси (а) реакциясини беради.

Шундай килиб, (б) ва (в) актлардан кейинги актларда NO2 ва
NO3 ларнинг камайиши (б) ва (в) мувозанатларнинг силжиши 
хисобига тулдирилади. Кейинчалик (г) ва -(d) бир тарафлама
реакцияларда (г) реакциянинг секин бориши туфайли NO 
концентрациясининг камлиги, (б) ва (в) тез реакциялар хисобига
узлуксиз тикланиб туради, бу реакциялар (г) буйича NO хосил
булишини таъминлайди. Шунинг учун система N O 3 ва N O  лар 
буйича квазистационар холатда булади. Унда;

-̂N0̂  = 2 *,[N2 0 5 ) -  2A2[N02lN03]-*3[N02)[N03)-A:4(N01N03] =

= 2 *,(N2 0 5 ] -  (2̂ 2 + ^sXNOjINOg] -  ^JNOKNOj] = 0



Бундан квазистационар концентрация учун:

2 *,[N2 0 5 )
(2*2 + *3)[N02] + *4[N0]

Шунга ухшаш
^N0  =  * 3 [N 0 3 ] [NO 2 ] -  k,[NO] [NO 3 ] =  О

ва квазистационар концентрация:

[NO] =  fc3[N02]/*4

Бир тарафлама булган (г) ва (д) актларда NO2 ва N 0  лар
^-1 =  г-МО, +  <̂N0 =  [NO3] +  /г, [NO] [ N 0 3 ] .=  (k^lNO^l +  fe4[N0])[N03]

умумий тезлик билан йуколади. Бунга [NO3] ва [NO] ларнинг 
квазистационар концентрацияларини куйиб, куйидагини оламиз:

* 3  [NO2 ] \ 2 fe, [N2 O5 ]
A.UN0 2 ] 

(2*2 + *з) (NO2 I + '  '
*4

* 2  + * 3

Келтириб чикарилган тенглама азот беш оксидининг парчала- 
ниши биринчи тартибда боришини курсатади.  Хамма реакциянинг 
тезлиги секин борувчи (г) боскич билан белгиланади, умумий 
тезлик константаси эса (б), (в) ва (г) элементар актларнинг 
тезлик константалари оркали ифодаланган.

Куп х,олларда реакцияларнинг суммар тезлигининг ифодалари 
янада мураккаброк куринишга эга булади (XVII. 1 -ж адвалга  
каранг) .

Реакция турларининг купи, масалан газлардаги занжир, газ ва 
суюкликлардаги полимерланиш ;^амда поликонденсатланиш ре- 
акциялари (XVII. 7а) куринишдаги кинетик тенгламалар билан 
ифодаланмайди.

XVII.6. ЭРИТМАЛАРДАГИ РЕАКЦИЯЛАР
Эритмалардаги реакцияларнинг узига хос хусусияти реа- 

гентларнинг эритувчи билан таъсирлашишидадир (XVII.2- булим- 
да  тутиш соадси х,акида каранг) .  Газлардаги реакциялардан 
фарклй уларок эритмаларда купинча ион реакциялари боради, 
уларга  эритувчининг диэлектрик сингдирувчанлиги ва эритманинг 
ион кучи таъсир килади. Эритманинг ион кучи туз эффектларини 
келтириб чикаради.  Бирламчи эффект ион кучининг тезлик 
константасига таъсирининг купайишида булади:  тезлик константа
си бир турли ионлар орасидаги реакцияда ортади, х,ар турли 
ионлар орасидаги реакцияда |<амаяди ва ионлар билан молекула-



лар орасидаги реакцияда  уз г ар майди .  Иккиламчи т у з  эффекти 
д ег ан да ,  эритманинг  ион кучи ортиши билан кучсиз электролитнинг  
диссоциланиш дар аж асининг  ортиши нати ж асида ,  реакция  тезли- 
гининг купайиши тушунилади.

Диэлектрик сингдирувчанлик бир турли ва хар турли ионлар 
орасидаги реакциянинг тезлигига  таъсир килади (XX бобга 
к а р а н г ) .  С ув д а  адр турли ионлар орасидаги тутииг сохаси 012 га 
якин. Г а з л а р д а  хам,  турли эритувчиларда  х,ам утказишнинг 
иложиси топилган реакцияларнинг  кинетик параметрлари якин 
булиб чикади.  Бундай реакци ял ар  нормал р еакциял ар  номини 
олган. Аммо галогеналкиллар ва триалкиламинлар  орасида 
борувчи реакциялар ал о ад д а  синфга а ж р а т и л га н  (Меншуткин 
реак циялари) ,  масалан:  C 2H 5 I +  ( C 2H 5 ) 3 N ^ ( C 2H 5 ) 4N J .  Ушбу 
реакциянинг  тезлиги эритувчи табиа ти га  кучли богланган ,  
масалан,  гександан нитробензолга утишда тезлик 1,3-10^ марта  
ортади.

Эритувчининг кутблилиги ортиши нат и ж аси да  сольватланиш 
дар аж ас ини нг  узгариши билан бу х,одисани ту|11унтириш мумкин.  
Тетраэтиламмонийнинг тузлари эритувчи сув  б у л га н д а  кучли 
электролитлардир,  гександа ул ар  кучсиз диссоциланган ,  нитро- 
бензолда эса анча купрок диссоциланган булади.  Диссоциланма-  
ган бошлангич моддаларнинг  у з а р о  электростатик таъсир ла р  
натижасида  сольватланишнинг ортиши билан диссоциланмаган 
бошлангич моддаларнинг  диссоциланган холатга  утиши,  р е ак ц и я 
нинг боришини осонлаштиради.

Эритм аларда  борувчи реакц и ял ар да  кафас  эффектининг ка тта  
ах,амияти бор. Агар эритмада  у з а р о  таъс ир ла шишга кодир булган 
икки заррач а  якинлашиб жуф т хосил килса ,  у л а р  эритувчининг 
заррачалари билан уралиб колади,  яъни ка ф асг а  тушиб колади.  
Заррачаларн инг  кафасдаги х,аёт ва кти  ~ 3 - 1 0 '  "  сек ни ташкил 
килади ( г а зларда ги  тутиш соадсида  эса бу в а к т  икки тартибга  
кичикдир) .  Кафасдаги з а р р а ч а л а р  орасида реакциянинг бориш 
эхтимоллиги газ  реакциялари шароитига нисбатан анча  ортади.

Молекулаларнинг  термик ва фотокимёвий парчаланиши нати
жа си да  бундай ж а р аё н л ар  озод р ад и кал лар  хосил булиши билан 
содир булади.  Куйидаги реакция буйича ацетил пероксидининг 
парчаланишида иккита метил радикали х,осил бул ад и:

(С Н зС О О )2  ^ 2С Н зС О О - ^ 2 С Н з- +  2С 0 г.

Улар рекомбинацияга  учраб ,  этан  молекуласини \осил килиши, 
ёки метан ва янги радикал х,осил килиб, водород атомини узиб 
олиши мумкин.  Агар эритмага  хинон куши лса ,  хосил б у л аёт г аи  
этаннинг микдори узгармайди,  метаннинг  микдори эса  к а м а я д и .  
Бу, метил радикалларининг  куп кисми ка ф асда  рекомбинацияла-  
нишга улгуришини,  хинон билан эса уларнинг  ф а к а т  эритма 
ха ж м и д а  диффузия хисобига к а ф а с д а н  чикаётганларининг  т аъ -  
сирлашишини билдиради.



(Тез аралаштирган такдирда х,ам, рангли индикатор билан 
эритмани титрлаётганда,  рангнинг таркалиши буйича эритмада 
диффузия секин боришини куриш мумкин).

XVII.7. КИСЛОТА-АСОС КАТАЛИЗИ

Кислота-асос катализи мух,итнинг кислоталилигига боглик 
булган гомоген реакцияларни тезлаштиради. Кислоталар факат 
гидроксоний ионлари эмас,  балки протоннинг донорлари була 
оладиган заррачалар эканлиги, ишкорлар эса,  протоннинг 
акцепторлари эканлиги курсатилган (XIII бобдаги Бренстед 
схемасига каранг ) .

Шунга ухшаш, Льюис схемаси буйича ишкорлар электрон- 
ларнинг донори булиб, таксимланмаган электрон жуфтларига эга 
булган нуклеофиль зарралардир (Х“ , 0 Н “ , R 0 “ , О, N, S ) ,  
кислоталар эса,  электронларнинг акцептори булиб, электрофиль 
заррачалардир. Бу схема буйича углерод ва протон кучли 
кислоталардир.

ГидроксоР1 ий ва гидроксил ионлари билан борган катализни 
узига хос (специфик), бошка кислоталар ва ишкорлар билан 
булган катализни эса умумий дейилади.

А элементар реакциянинг узига хос катализининг кону-
Й2

ниятларини куриб чикамиз. Катализатор иштирокисиз
(XVII .10) П'нгламага биноан к2 =  [Щ/[к]. Катализа
тор инггнрокида реакция элементар актлар оркали боради:

А +  Н + ^ ^ r i - A H + ^ = ! r B  +  Н + .

Квазистационарлик шароитида АН+ интермедиатининг ;^осил 
булиш тезлиги

^ Н +  =  |Н + 1 -  *4 [АН +  ] -  *5 [АН+ I +  *6 1 В М Н  +] =  О

га тенг булади.
R  г л и  +  1 * з [ А ]  [ Н +  ] + * б 1В|  [ Н +  ]Бундан: [АН + ] =  —----------- -—— ------- ------ келиб чикади.

«4 +  *5
АН+ интермедиатининг реакция ма)^сулотларига айланиш 

квазистационар жараёнининг тезлиги куйидагига тенг:

Ув =  * 5 (А Н  + ] - * 6  (В] [Н + ] = 0 .

Бу ерга [АН + ] нинг кийматини куйиб, куйидагини оламиз: 

* 5 * 3 [А] [Н + ] +  [Н+1



Умумий м а х р а ж г а  келтириб,  [Н + ] ва ва  къ ларнинг  
йириндисига кискартиргандан  сунг  м уво за н ат  (нисбат)ни топа- 
миз:

[В]/[А] =  Ь  • • *6= /(мув-
Муво занатн инг  ифодасига ка тализаторнинг  концентрацияси 

кирмайди.  Катализатор ф а к а т  реакциянинг  тезлигига  таъсир 
килиб, мувозанатнинг  силжишига  таъсир ки лмаг ан лиги  сабабли,  
k\ / ki =  кзкз/к4кб булиши керак .

Шундай  килиб, бимолекуляр (катализаторни х,исобга олганда)  
элементар реакция мономолекуляр каби,  у чм олекуляр  реакция эса 
(бунда  хам катализаторни адсо бга  олганда)  бим олекуляр  каби 

боради.  Узига хос (специфик) кислота-асос  ка тализи  шароитлари- 
да урин алмашиниш,  рацемизация (ш ак ар ка м и ш н и н г  инверсия- 
си 270- б е т ) , м у р аккаб  эфирнинг гидролизи реакциял ар и  (276- бет) 
боради.

Узига  хос катализ  з аррач а лар ни нг  ал маш иниш  тезлигига  
сезиларли таъсир килади.  Л гар  ацетоннинг с у в д а ги  эритмасига  
D2 O ёки Н 2О'® аралаштирилса ,  з аррач а лар ни нг  алмашиниши 
нати жасида  сув ва ацетон урта си да  D ва Н, ёки О'* ва 0 ‘® ларнинг  
мувоза нат  нисбати карор топади.  Ацетон ва су в  ж у д а  кутбли 
суюкликлар ва  мустахкам сольват  комплексларини хосил килади:

> 0 . . .  С
„X . ■

Нзс/\сиз

Комплексларнинг  муст ах кам ли ги  алмаш ин иш га тускинлик 
килади;  ярималмашиниш даври  1 — 10 хафтани таш ки л  килади.  
10“  ̂ М NaOH ёки HCI нинг кушилиши О'® нинг О'® га ярим 
алмашиниш даврини улчаб бул ма й ди ган  кичик в а к т г а ч а ,  D нинг 
Н га алмашинишини эса 1 со а т г а ч а  ки скар тиради .  Алмашиниш 
тезлиги кислота концентрациясига пропорционал булиб,  бошка 
катион ёки анионларнинг т аб иати га  боглик бул майди.

Умумий ка тализга  мисол т ар и к а с и д а  диспропорцияланиш 
реакциясини келтириш мумкин:  CIO 7  +  С10 ~ - v C l ~  +  С Ю ^  .
Сувсиз  эр итм ал ар да  бу реакция  бормайди (ёки ж у д а  секин 
боради) ,  с ув да  эса богларнинг  хосил булиши ва узилиши туфайли 
реакция тез боради:

С Ю CI O2

I
о

Н Н ------к Н2О

о

i l - с г



XVII.8. КИНЕТИК ЭГРИ ЧИЗИКЛАР ВА УЛАРНИ МАТЕМАТИК
ИФОДАЛАШ

Кинетик эгри чизиклар танлаб олинган реагент концентрация- 
сини реакциянинг давомийлигидан тажрибада топилган боглик,- 
ликларини ифодалайди [(XVII.1) тенгламага к а р а н г ] . Улар 
куриниши буйича сезиларли фаркланади (XVII. 1 - р а е м ) , лекин

i  8

XVII. 1- раем. Реакция жараёнида бошланрич моддалардан бири концентрацияси-
нинг узгариши:

а  — нокаталитик ва каталитик реакциялар; 6 — автокаталитик реакция; в  — портлаш билан борувчи реакция.

уларнинг купчилиги (XVII.7, а )  куринишдаги тенгламалар билан 
ифодаланиши мумкин. Кинетик эгриларга х,ар бир нуКтада 
утказилган уринмалар реакция тезлигини v =  Ас/At ифодалайди 
(турри реакцияларда А с с О ) .  Реакция тезлигининг в акт  утиши 
билан узгариши куриниб турибди. Газларда ёки эритмаларда 
борувчи каталитик реакцияларнинг кинетик эгри чизиклари 
экспоненциал функциялар билан ифодаланиши мумкин, лекин 
улар мураккаб  куринишга зга булади.

М ураккаб  реакциялар бир вактнинг узида борувчи (параллел) ,  
кетма-кет ва  узаро таъсирлашувчи (сопряженные) каталитик 
реакцияларга  булинади. Каталитик реакцияларни, худди занжир 
реакциялари каби, индукция даври ва актив заррачаларнинг 
навбатлашиб алмашиниши билан борувчи кетма-кет реакциялар 
деб к араса  булади.  Гомоген реакцияларнинг хилма-хиллиги 
туфайли, уларнинг тезликларининг ифодалари хам турличадир 
(XVII. 1- ж а д в а л ) .

XVII. 1- жадвал. Кинетик; тенгламаларга мисоллар

Реакция Реакция
тартиби Кинетик тенглама

1 2 3

СН3СОСН3 -  СО2+С2Н4+Н2
Биринчи

ёки
иккинчи °~1+к2/к^[В]



1 2 3

(газ цолатида) (XVII. 13-б^лим )

СП2
/ \  -*С Н ,—С Н -С Н т 

СН 2 - С Н 2

(газ ^олатида)

С О (С Н 2СООН )2  ^  С0 (СНз>2+2 С0 2 Биринчи
ёки

иккинчи \+к2 /к^[В]

(эритмада) (XVII. 13- булим)

H 2+J2  -  2Ш Иккинчи dc ,
"  dt  <=В

(гйз ;^олатида) (XVII. 4 - булим).

CH 3 COOC2H5+NaOH -* 
-* CH 3 CO0 Na+C2 H5 OH

dc ,о =  _ —

(эф ир ва ишцорнинг бир-бирига солиш- 
тирарли ми1у(оридаги эритмада боради)

(XIX. 2 -б^ли м ).

2N2 O5  -* 4NO2+O2 Биринчи dc , V - ^ - k c

<газ :\олатида) XVII. 5- бз^лим

12^ 2 2 ® 11 + ^* 2 0  СбН 12 О 5+ 
ш акар 1̂ амиш глюкоза dt

+СбН1 2 0 б
фруктоза

XIX. 1-б5>лим

(эритмада)

Н 2+ВГ2  -  2НВг 

(газ ^олатида)

Бир
яриминчи

, 1/2 
dCffBr *1"Я 2‘̂ 5г2

XVI1.9. РЕАКЦИЯ ТАРТИБИНИ А Н И М АШ

Элементар реакцияларнинг  нисбатан содда  х ,олатларида ёки 
реакция тезлигини белгиловчи боскичлар м а ъ л у м  бул га н  л о лл ар 
да  реакция  тартиби унинг молекулярлигига  тенг  бул ад и .  Уму ма н  
олганда  эса ,  реакция тартибини аниклашнинг ка то р  ус ул лар и 
м а в ж у д .

I. Урнига куйиш усул и да  концентрацияларнинг  в а к т г а



борликлиги буйича олинган н а т и ж а л а р  фараз килган тартибли 
реакциял ар  константалари ифодаларига куйилади.  Хисоблаб 
чикилган константанинг  киймати у з г а р м а с г а  якин бул га н  тенгла- 
маси т ан л аб  олинади.

И. График усул ид а  а д м м а  реагентларнинг  бир хил со бош- 
лангич концентрацияларида  1/с ёки 1/с^ нинг в а к т г а  борликлиги 
ифодаланади.  Агар  богланишлар тугрн чизикли булса ,  реак циялар  
X V I I . 1 0 -б ул имдаг и  тенглам ала р  билан ифодаланади.

III.  Сх =  Сох  (бу ерда  реакцияг а  киришмаган кием д г <  

<;  1) бул га н  х,олдаги tx в а к т  буйича реакция тартиби аникланади.  
Хамма реагентларнинг.бир хил бошлангич со концентрацияларида:

=  -  \ ) ! k ( n  -  1) = а 4 - \

Бу ифодани логариф млаганда н сунг  куйидаги олинади:

+ (1 -  n)lgCo.

Со нинг икки кийматида  tx ни улчаб ,  реакция тартиби топилади:

„ = (XVII . 12)
lg(Co/Co)

(X V II . 12) тенгламани биринчи тартибли реа кцияларга  куллаш
2 303мумкин эмас .  Бундай реакцияларда  — — lg ( l/ ; c )  .

IV. Реак циянин г  бошлангич тезлиги буйича.  Концентрация- 
ларнинг  в а к т  буйича богликлик графиклари тузилади ва  2—3 та 
э гри ларга  уринмал ар  утказ иб ,  а дм м а  реагентларнинг  бир хил 
бошлангич концентрацияларида  вактнинг  бир онидаги реакция
нинг тезлиги аникланади .  у ,  =  kc1 ва =  /гсг деб ф ар аз  килай-
лик.  Тезликнинг бир ифодасини иккинчисига булиб,  тезлик 
константаси йукотилади ва олинган муносабатни логарифмлаб 
п ва k л а р  топилади.

Бу усул  х а м м а  компонентлар буйича суммар тартибни беради. 
Битта реа гентд ан  ташка ри,  колган ха м м а  реагентларнинг  ортикча 
конц ентрацияларида  та ж ри бан и  кайтариб,  реакция вактида  
ортикча м икдорда  олинган реагентлар концентрациялари узгар- 
майди,  д е г а н  фараз  билан юкоридаги х,исоблар б а ж а р и ла д и .  Шу 
йул билан кичик концентрациядаги реагентлар буйича навбатма -  
н а в б а т  реакциял ар ни нг  тартиби топилади.

V. Реа гентл ар нинг  нисбий концентрациялари буйича.  Бу усул 
маъноси буйича худди бундан аввал ги  усул га  ухшайди,  факат  
хисоблар бевосита нисбий концентрациялар г, =  d /сы билан 
б а ж а р и л а д и .

Агар  концентрациялар  т а ж р и б а  бошида анча секин узгарса



(бунинг учун эса ул ар  кичик булиши к е р а к ) ,  унда  охирги усул энг 
яхши натижаларни беради,  чунки реак ция бошида мах,су- 
лотларнинг  хосил булиши туфайли тормозланиш ж у д а  кичик 
булади.  Аммо кичик концентрациялар ва в а к т л а р д а  яхши 
аналитик аниклик т алаб  килинади.  Бундай ан икликка  электро- 
кимёвий ёки спектрокимёвий ва спектрофизикавий ул чаш лар  орка-  
ли эришса булади.

XVII.IO. БИРИНЧИ ВА ИККИНЧИ ТАРТИБЛИ РЕАКЦИЯЛАР 
ТЕЗЛИКЛАРИНИНГ КОНСТАНТАЛАРИН И Х.ИСОБЛАШ

Реакциянинг  тезлик константаси т а ъ с и р ла ш а ёт га н  модда-  
ларнинг  табиатига ,  ад рорат га ,  ка тализаторнинг  иштирокига ва  
унинг концентрациясига,  шунингдек эр и т м а л а р д а  эритувчининг  
табиатига  адм борлик булиб,  турли реакцияларни  тавсифлайдиган 
катталикдир.

Реакцияларнинг  тезлик константалари т а ж р и б а д а  олинган 
н ати жалар  оркали кинетик т енглам ала р  ёр д ам и д а  х,исобланади. 
Биринчи тартибли реак циялар  учун кинетик тенг лам а — dc/dt =  
=  kc куринишга эга.

Бундан:

—  ̂ dcjc =  ̂ kdt, ва

А: =  (2,303/(/2 -  <|)|lg(c,/c2 ) . ( в а К Т ^ ' ) .

= О, с, = сд, = t, С2 =  с булган

хусусий хол учун куйидагини оламиз:

=  ^  I g - ^  ( в а к т - ‘ ) (X V II . 13)

Биринчи тартибли реакциянинг  тезлик константаси концентра- 
цияларни ифодалаш усулига  боглик эмаслиги куриниб турибди.

Иккинчи тартибли реак циялар  учун — dc/dt =  кслсд.
Бошланрич мольлар сонини а ва Ь л ар  оркали,  t в а к т д а н  кейин 

уларнинг  мольлар сонининг камайишини х оркали белгилаб ,
Сл =  (а -  л:)/К; Сд =  {Ь -  x)/V; dc =  -dx/V

ларни чикарамиз,  бу ерда  V — реакцион а р а л а ш м а  хаж ми .

Унда — dc/dt — • dx/dt булади ва  кинетик тенглама

dx/dt =  k(a — х) {b — x)V

куринишга эга булади.



Узгарувчиларни алохида  а ж р а т и б  ва энг содда ка срларг а  
ёйгандан кейин куйидагини оламиз:

{ -  .. _____= А  ( ш

 ̂ {вак,т~^ • концентрация~') (X V II .14)

=  Св =  с б ул га н  хусусий холда иккиичи тартибли реакция-  
ларнинг  кинетик тенгламалари  — dc/dt =  kc  ̂ куринишни кабул  
килади;  бундан t — О да н  t гача  ва  со дан с гача  булган чегара- 
л а р д а  и нте грал ла ган дан  кейин:

А = у  (Со — с)/сдс (вак,т~' ■ концентрация~^) (XVII.  15)

(XVII .14) ва  (XVII . 15) т ен гл ам ала рд ан  куринишича,  иккинчи 
тартибли реак ция тезлик константасининг  киймати концентрация- 
ни ифодалаш ус ули га  боглик экан.

Бошланрич модда  концентрациясининг  икки марта  камайиши 
вакти реакция тезлигинн тавсифлаш учун катта  ах,амиятга э г а  (бу 
/ , / 2  вактни ярим аж р а л и ш  вакти  ёки реакциянинг  ярим даври 
дсйи лади ) .  (X V II .13) ва  (XVII .15) тенг лам алард аги с урнига 
Со/2 ни куйиб,  куйидагиларни оламиз:

- - , 2,303 , _ 0,69 /v\/T! 1А\
биринчи тартибли реакция учун /,^2 = — ^— 1 ^ 2 = —~— ( Л У И .  10)

иккинчи тартибли реакция учун =  -7-— ■ (X V II . 17)
k Cg

Биринчи тартибли реакциянинг  ярим аж рал иш  вакти таъсирла-  
шаётган модданинг  бошлангич концентрацияси со га боглик 
эмаслиги,  иккинчи тартибли реакция учун эса ,  =  Сд =
— Со б ул га н д а ,  со га тескари пропорционал эканлиги (XVII.16) ва 
(X V II . 17). т е н гл а м а ла рд а н  келиб чикади.  Шунга биноан айрим 
реакцияларнинг  тартиблари фаркланади.

XVII.1I. СИНТЕЗ НАТИЖАСИДА ОЛИНГАН АСОСИЙ МОДДА МИКДОРИ

Синтез  н а т и ж а с и д а  олиниши ке ра к  булган моддага  асосий 
модда деб айтилади.  Асосий модд а  мураккаб  реакция мах,сулотла- 
рининг бирон бир кисмини ташкил килади.

Асосий моддани х,айдаш (VII боб),  э кстра кциялаш (XI боб),  
компл ексларга  утк аз иш  (XIII боб) усуллари бнлан ёки электро- 
кимёвий ж а р а ё н л а р д а  а ж р а т и б  олиш кийин масаладир .  Енлама 
мах сулотларни ка й т а  ишлаш хам  анча кийиндир. Шунинг  учун



реакцион а р а л а ш м а д а  асосий модданинг  
микдори ортиб бораётган булса  жараённи 
да вом  эттириш керак .

Асосий моддани баркарор деб фараз  
килиб, биринчи тартибли бир т ар аф л ам а  
реакциялардан  ташкил топган энг содда  
икки боскичли жараённи куриб чикамиз .  
XVII.2- расмдан куринишича,  асосий 
В модданинг  реагентлар а р ал аш м аси д а ги  
микдори max в а к т д а  энг юкори булади.  
Шу онда реакцияни тухтатиш м а к с а д г а  
мувофикдир.  Бунга  эришиш учун ре- 
а.кторга бошлангич моддани богловчи 
модда киритиш ёки хароратни кескин 
пасайтириш керак.

Т ал аб  килинган онни куйидагича  аник-  
ланади .  Реакцияни кетма-кет  содир була-  
диган элементар ак тлар  куринишида кел- 
тирамиз:

X V II. 2- раем. Кайтмас эле
ментар боскичларга эга 
булган кетма-кет реакция- 
ларнинг боришида реа
гентлар концентрацияси- 

нинг узгаришлари:
А — бошланрич; В — оралик 
Р  — охнрги модда (/д

б у к илиш нук,таси) .
д а

1. A * i-— в  ва 2. В*1.

А модданинг камайиш тезлиги — d[A]ldt =  fti[A] га ,  бу 
модд анин г  реа к ц и я  д а в о м и д а г и  концентр ац ия си  эса_ 
[А] =  [Ао]ехр( — /si/) га тенг.  В модданинг  пайдо булиш тезлиги '  

унинг биринчи боскичда кушилиши ва  иккинчи боскичда  
камайиши билан белгиланади:  d [B]/d/ =  /л [А] — Аа [ В ] . Куйида -  
ги дифференциал тенгламанинг  ечими

d(BJ/d< =  *1 [Ао]ехр( — А,<) — *2(6]

В модданинг  ж а р а ё н  давом ида ги концентрациясини беради:  

к,
[В] ——  (Ао1 [ехр( —*,/) — ехр( —*2<)]-

Энди [5 ]  нинг энг юкори ки йм ат га  э г а  булган онини 
аниклаймиз.  d[B]/dt  хосилани нолга тенг лаб  олиб, куйидагини 
топамиз;

lnfe|/<[2
В, max (X V II .18)

Бу муносабатни [fi]  нинг ж а р а ё н  д авом и д а ги  ифодасига 
киритиб,

[В ] тах  =  [Ао1 - Г  ехр( шах) (X V II . 19)

ни оламиз.



k\ константани [A] нинг реакция бошидаги концентрациясини 
улчаш оркали топилади.  Сунгра  материал баланс  (тенглик)  
тенгламаси ишлатилади ;  [Р] =  [Ао] — [В] — [А] =  [Ао]

|l +  fe ' [ ^ 2е х р (  — kt) — fe,exp( — Бу тенглама  [Р]  (/)

концентрацияларни улчаш ва k\ нинг киймати оркали кг ни 
хисоблаб чикариш имкониятини беради.

Энди (XVII.  19) т енглам адан  куйидагини тонамиз:

в, max (XVII .20)

Тезлик константаларининг  иккита k\/k2 нисбатида ва  k\ =  
=  10^ б у л г а н д а  узгариш д ар аж аси н и  а ,  =  [В]п,зУ[Ао]
белгилаб,  /в.тах ни аниклаймиз :

k i / k 2 a *B, макс a *B , макс

100 0.67 500 0,91 470
10 0,67 270 0,91 240

Ж а д в а л д а н  куринишича,  элементар ак тлар  тезлик ко нстанта
ларининг  нисбатини узгартирувчи вазифасини уйнайди;  унинг 
купайиши билан т а л а б  килинган модда 1нинг максимал концентра- 
цияга эришиш вакти  ортади.  Шу вактнинг  узида ,  к\1кт. нисбат 
у з г а р м а с  б у л г а н д а ,  /в, max в а к т  берилаётган узгариш д а р а ж а с и г а  
кам  боглангандир.

Юкорида айти лг андек  (XVII.4 ва  XVII.  10 булимларга  к а р а н г ) ,  
реакциянинг  тезлик константаси хар орат га  боглик.  Харорат  
ортиши билан реакция механизмининг  у з г ар маслик  шарти 
б а ж а р и л г а н д а ,  Аррениус тенгламаси (XVII.22) буйича бу богла- 
нишни (XVII .20)  т е н г л а м а г а  к,уйсак,
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ифодани оламиз,  бу ерда  At ва  Аг лар Аррениус константалари.

XVII.12. ЭЛЕМЕНТАР РЕАКЦИЯЛАР НАЗАРИЯСИ 
АКТИВЛАНИШ ЭНЕРГИЯСИ

Б а ж а р и л га н  т а ж р и б а л а р г а  кура ,  реакция тезлиги ва  тезлик 
константаси Хароратга  боглик- (XVII.8) муносабатни изобара 
т ен гл ам аси га  d\x\K„^JdT =  AN/RT^ ку ямиз ;

d l n (k / V )/ dT  =  AH/RT^ ёки d\nk/dT -  

- d \ n X / d T  =  AH/RT  ̂ -  AHIRT"^



Ушбу термодинамик тенглама кейинчалик иккита кинетик 
тен глам аг а  аж р а т и л га н

d\nt/dT =  E/RT‘̂  ва d\nV/dT  =  'e /RT^

ва улар да ги Е ва Е ^ар,  Д Я в а Д Я  л а р д а н  хох,лаганча ф арк  
К.ИЛИШИ мумкин,  лекин турри ва  тескари элементар р еакц и ял ар  

активланиш энергияларининг  айирмаси реакциянинг  иссиклигига
тенг булиши шарт:  Е — Е = \ Н .

Турри ва  тескари реакция энтальпиясининг  >|?згаришини 
активланиш энергияси деб а тал г ан .  Бу м у л о х а з а л а р  Аррениусга  
мансуб булиб,  активланиш ^нергиясига кимёвий р еакц и яга  
киришиш учун з аррача лар  ка б ул  килиши ке ра к  бул га н  энг  к а м  
энергия демакдир.  Шундай килиб, ак тивланиш  энергияси р е а к ц и я 
нинг потенциал тусигидир. Элементар реакция тушунчаси  
учун 237- бетда келтирилган таърифга ,  реакция биргина потенциал 
тусикни ошиб утнш билан боради,  деб ку|ииб куйиш керак .

XVII. 3- раем. Реакция теэлик 
константаси логарифмининг 
тескари х.ароратга боглнклн- 

ги (Аррениус буйича).

X V II.  А-раем. Х,ароратларнинг кенг 
сох.асида реакция тезлик константа- 
сининг \ароратга борликлиги (Арре

ниус буйича).

Активланиш энергиясини х,ароратга боглик, эмас  деб олиб, 
кинетик те нглам ала рд ан  хохлаганини интеграллаш куйидагини 
беради (XV11.3-раем)  ;

бундан:

Ink =  — E/RT +  const

k =  А ек р {— Е/ЯТ)

(XVII .21)

(XVII.22)

(XVII.22) муносабат  Аррениус те нглам ас и  деб а т а л г а н  
(1889 йил).  Унда А купайтирувчи х а р о р а т г а  боглик эмас ,  а м м о
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худди активланиш энергияси^'а ухшаб,  реакциянинг  табиати билан
белгиланади.  Гг ва Т\ (Т2 > Т\)  хар оратл арда  улчанган йг ва
k\ ларнинг  киймат ла ри дан активланиш энергиясини х,исоблаш 
мумкин.  Бу кийматларни иккита  (XVII.21) куринишдаги тенглама-  
л а р г а  куйиб,  иккинчисини биринчисидан айиргандан кейин 
Куйидагини топамиз:

(XVII.23)
‘ 2 ~  ‘ \

Уз навбатида ,  ак тивланиш  энергиясини ва  тезлик константаси- 
ни бир хароратда  ан и клаш ,  худди шу реакциянинг  бошка 
адр орат да ги  тезлик константасини хисоблашга  имкон беради.  
Х ароратла р  оралиги унчалик катта булиши ке ра к  эмас,  чунки 
аслида  Е хар орат га  борликдир.  Куп реакцияларнинг  активланиш 
энергияси одатда  100 кЖ !моль  га якин булади.  М асалан ,  Т\ =  
=  320 ва  7 '2=330 К б у л г а н д а :  k\/ki=

/100000 10 \ „ IT ^ -
ехр - • 3 2 0  ■ 3 3 0  ) ^  ^ • У адсоб куиидаги эмпирик коидани

асослайди :  хароратнинг  10 градус га  кутарилиши реакция тезлиги- 
ни 2 — 4 марта  оширади.

Бу коида E / R T > \  булган сохада ,  яъни нисбатан паст 
х ар о р атл ар да  тугри бул ад и.  Бу со хада  (XVII.21) тенгламага  
асосан 1п/г =  /(1/Т) богланиш чизикли булади.  Бундай богла-
нишнинг карор топишини Аррениус тенгламаси тасдиклайди.

Хароратларнинг  кенг  сохасидаги k =  f(T) богланишни лога-  
рифмик эгри к у рсатад и  (XVH.4- р аем ) :  ж у д а  юкори хароратларда  
k хар орат га  боглик, булма й  колади (ft « Л ) .  Ж уда  паст 
х а р о р атл ар д а  х ам  Аррениус тенгламасини к у л л а б  булмайди.

Аррениус тен глам аси дан  келиб чикадиган фойдали нати жа  — 
мос келиш ёки ко мпенсациялаш коидаси:  ух шаш  реакцияларда  
те злик  константалари якин булади.  Агар  бир реакциядан 
иккинчисига утишда экспонента олдидаги А у зг ар са ,  масалан,  
ошса,  активланиш энергиясининг  ортиши хисобига экспонента 
остидаги ку пайт ма к а м а я д и .

М у р а к к а б  реакциянинг  активланиш энергияси унинг ха м м а  
боскичларининг  ак тивланиш  энергиялари билан аникланади ва 
лимитловчи боскичнинг активланиш  энергиясига тенг эмас.  У аник 
бир реакцияг а  тегишли булмаган и учун,  уни эффектив ёки 
туюлувчи активланиш  энергияси деб а та лад и .  Шундай булса  хам,  
унинг  ёр да мида  (XVII .22)  тенглама буйича номаълум тезлик 
константаси бах олан ад н .  Тугри ва тескари м ур аккаб  реакциянинг 
эффектив энергияларининг  фарки шу реакциянинг  иссиклигига 
тенг.  Компенсацияланиш коидаси м у р а кк а б  реакцияларда  хам 
купинча турри бул ад и.



Активлаштирилган комплекс назарияси 
реакциянинг  потенциал сирти в а  энергетик 

тусиги

Активлаштирилган комплекс ёки Эйринг ва  Поляньиларнинг  
утиш холати назарияси (1931 — 1935 йиллар)  Аррениус пара-  
метрларининг физикавий маъносини тушунтира ди ва  к в а н т  
механикаси асосида  уларни адсоблаш йулини т авс и я  килади.

Тутиш масофасида потенциал тусикни утиш учун етарли 
энергияга эга булган заррачани (яъни акти вл аниш  энергиясига  
тенг  ёки ундан куп энергияга  эга  бул га н )  реакцион кобилиятли деб 
атаймиз .  Ушбу заррачанинг  энергияси унинг эркинлик д а р а ж а л а -  
ри орасида тенг та ксимланмайди ,  бу эса куп з а р р а ч а л а р  орасида  
энергиянинг тенг таксимланиши коид асига  зид эмасдир.  Худди шу 
тенг таксимланиш куп з ар р ач а лар  ичидан реакцион кобилиятли 
заррачани а ж р а т и ш га  имкон беради.  Больцман тен гл а м а с и га  
биноан уларнинг  ташкил килган кисми нисбатан кичик;  n j n  — 
=  e x p [—EIRT), бу ерда п ^ — Е энергияли ва Е дан к а т т а  
энергияли з ар р ач а лар  сони, п — за р р ач а лар н и н г  умумий сони.

Хар кандай таъсирлашувчи з ар р ач а  илга риланма эркинлик 
д а р а ж а л а р и  ва ички эркинлик д а р а ж а л а р и  — электрон ва  тебран-  
ма — айланма эркинлик д а р а ж а л а р и г а  эга .  З а ррачанинг  фазодаги 
хар бир холатига,  энергиянинг  ички эркинлик д а р а ж а л а р и  буй лаб  
мумкин булган таксимланишларининг  бир канч ас и ж а в о б  беради.  
Аммо  реакцияларнинг  а м а л г а  ошишида валент  боглар чизиклари

X V II. 5 - раем. а. Фигуратив нуцта- 
нинг потенциал сирт буйлаб \apa- 
кати; б Вч — Нг реакциясининг Л он
дон, Эйринг ва Поляньилар буйича 
потенциал сирти (г -  масофа; эгри- 
лар — энергия сатхлари) .  в. Вг — 
Н — Н сохасидаги энергиялари.

ЛН, кШкшь 
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буй лаб  тебраниши учун ташиб утилган энергия хал килувчи ролни 
уйнайди,  бу энергия  зеки богларнинг  узилишига ва  янги 
борларнинг х,осил булишига  ку макла ш ади .

Назариянинг  вазифаси,  реакция бориши билан ички эркинлик 
д а р а ж а л а р и  энергиясининг  узгаришларини х,исобга олувчи, 
активланиш  энергиясини адсоблашдир. Бу ходисаларни ифодалаш 
учун,  за ррач анинг  х,олатини ва унинг энергиясини тавсифлайдиган 
фигуратив н ук та  тушунчасини киритамиз.

Фигур ат ив нуктанинг  х,аракатини танланган энергетик те- 
кисликка  пр оекцияласа  булади,  унинг энергиясини эса текисликка  
у т к а зи л га н  нормал буйича санаб олса булади ;  унда заррачанин г  
х а р а к а т л а р и  энергетик ёки потенциал сиртни хосил килади.  
Потенциал сирт XVII.5,  а - р а с м д а  курсатилган .

X н у к т а д а  б ал ан дл и кда н  утишнинг энергетик сатх,и жойлашган .  
У утиш йулининг  энг  юкориси булиб,  бошка бир хил энергетик 
б ал ан д л и кл ар  киялиги с ат хл ар ига  нисбатан настдир (д: « у к т а н и  
минимакс нуктаси д е б  ат ай ми з ) .

Ф игуратив  н у к т а  холатларининг  текисликка проекциялари 
изоэнергетик чизи кла рга  эга булган топографик карта куринишига 
эг а .  Атомлар ва  молекулала р  орасидаги реакциялар учун бундай 
к а р т а л а р н и  т у з и ш  м у м к и н :  Н + Н г - ^ Н г  +  Н ёки  
X +  Н 2 НХ +  Н (Х -г ало ген ) , бунда  а в в а л о  активланиш энерги- 
яси турли кийматларн и ка б ул  килиши мумкинлиги т алаб  килинган.  
Шундай  килиб,  хозирги пайтда  активланиш энергияларини 
назарий хисоблашнинг иложи йук-

XVII.5, б ва  в- р асм л ар д а  фигуратив нукта  харакатининг икки 
энергетик нормалдан  ут ка зи лга н  текисликдаги проекциялари 
ифодаланган (бошлангич ва  охирги фигуратив нукталар ён ид а) .

а

XVII. 6 - раем.  Биргина реакциянинг активланиш энергияси:
а  — катализатор иштирокисиз; б — катализатор иштирокида; в  -ингибитир иштирокида. 

Пунктир чизиклар билан туннель эффекти натижасида активланиш энергиясининг 
мумкин булган пасайиши курсатилган. Е ва _£ — тугри ва тескари реакциялар 
учун Аррениуснинг активланиш энергиялари; ДН — реакциянинг иссиклик 

эффекти. Абсциссалар укида реакциялар координаталари.



Эгри чизикнинг баланд жойи реакциянинг  потенциал тусирини 
курсатади.  Аслида  фигуратив нуктанинг  йули битта вертикал  
текисликда  ётмайди,  шунинг учун фигуратив нуктанинг  проекция- 
си утган йулга  (реакциянинг  йулини) реал узунлик деб к а р а ш  
мумкин эмас.

Катализатор иштирокида активланиш энергияси ва  шунга  мое 
равишда тусикнинг  баландлиги паса яди,  реакциянинг  тезлиги эса 
ортади. Ингибитор (реакцияни секинлаштирувчи) иштирокида  
активланиш энергияси ва тусикнинг  баландлиги ортади.  Кван т  
механикасининг курсатишича,  айрим ж а р а ё н л а р  тусикнинг  чукки -  
сидан пастрокдан утади.  Бу ходиса туннель (гор) эффекти дег ан  
ном олган (XVII.6 - р а е м ) .

Активлаштирилган комплекс ва  элементар реакциянинг 
тезлик константаси

Потенциал т у с и к  чуккисида  реакцияга  киришаётган з а р р а ч а -  
ларнинг кандайдир конфигурацияси (активлаш ти рил ган ком п
лекс)  хосил булади.  Бу комплексга охирги м о д д а л а р га  утиш 
холатидаги молекула  каби к а р ала д и .  М а с а л а н ,  бромнинг водород 
билан реакциясида  Вг +  Нг->-НВг +  Н а в в а л о  ак тивл аш ти рил ган 
комплекс В г . . .  Н . . . Н хосил булади  ва  у реакция м ах с у л о т л а -  
рига айланади.  Шундай килиб:

Вг +  Н2-^ В г  . . . Н . . . Н -^ Н В г +  Н.

Комплексдаги атомлар турли йуна лишлардаги  тебранишларни 
баж ар ади ,  лекин юкорида айтилгандек ,  валент  боглар  чизиги 
буйича содир булган тебранишлар ах ам иятлидир  (тебранишлар-  
нинг бу йуналишини реакциянинг  координатаси де й и лади ) .  
Биринчи ва учинчи атомлар х а р ак атс и з ,  иккинчи атом  эса 
ё биринчи, ё учинчи атомга  я ки н л аш ади  деб к а р а ш  оркали 
атомларнинг  нисбий силжишини куриб чикиш мумкин.  Бир 
тебранишнинг охирида Вч ва Н атомлари я к и н л аш ган  пайтда  
комплекс парчаланади.  Комплекснинг « я ш а ш  в а к т и »  тебраниш 
частотасига v тескари пропорционалдир. Бу в а к т  д а в о м и д а  
комплекс бошлангич з ар р ач а лар  билан квазистационар  мувоза -  
натда булади.  Бундай мувозанатни умумий холда ка  раб чикамиз ;

А+В ;р*Х ’‘ , бу ерда А ва В — бошлангич з а р р а ч а л а р ;  — 
активлаштирилган комплекс.

Бу мувоза натг а  концентрацияларнинг  купайтмаси

ПГ =  [S ]  мос келади,  у  улчов бирлиги б у л м а г а н
термодинамик мувоза нат  константаси эмасдир.  Тер моди намик  
мувозанат  константасига  утиш учун х а м м а  концентрацияларнинг  
стандарт  ка ттали кл ар га  нисбатини олиш керак ;  бунинг учун 
концентрацияларнинг  купайтмасини



n r  =
[X + ]/ [X + f [X

[АГ^ [ВУ

куринишда ифодалаймиз .
Т ан лаб  олинган ста н дар т  концентрацияларни (ст) индекслари 

билан белгиланган ,  к а тта  к а в с  ичидаги купай тм а эса активлаш- 
тирилган комплекс ва  бошланрич моддалар орасидаги термодина
мик м уво за н ат  константасидир.  Д ем а к :

= (XVI 1.24)

Комплекснинг  а ж р а л и ш  тезлиги (реакциянинг  тезлиги) иунинг  
концентрациясига  ва  ажралиш нин г такрорлигига  v пропорцио- 
налдир:

.  =  x[X^]v,  (XVII.25)

Пропорционаллик коэффициенти х ни трансмиссион деб 
а т а ш а д и ,  одатда  у  бирга тенг. Активлаштирилган комплекснинг 
а ж р а л и ш  тезлигиг'а тенг бул ган реакциянинг  тезлиги

г; =  НА1 [В] =  [X + ]v  

эканлиги реакция тенг лам асидан  келиб чикади,  бу ерда 

1X^1 =  ПГ 1А1 [В] -  К $  П Г "  [А1 [В] .

Д е м а к ,  реакциянинг  тезлик константаси:  k == Р е 

а к ц и я  тезлик константасининг  улчов бирлиги худди П Г " ' '
улчов бирлигидек ифодаланади,  яъни биринчи тартибли реакция-  
л а р д а  вак,т~\ иккинчи тартибли реакцияларда  эса,  концентра- 
ция~' -вак,т '

Одатда  с т ан дарт  концентрациялар деб бирга тенг концентраци- 
я л а р  ка б ул  килинади.  Бу шарт куйилган д а ,  концентрациялар 
ку пай тм аси  тезлик константасининг  ифодасига реакциянинг
м олекул яр ли гига  боглик булган улчов бирлигининг «к ур инмас »  
купайтирувчиси сифатида  киради.  Шундай килиб {тд индексини 
тушириб ко лди рам и з ) :

k =  K * v .  (XVII.26)

Такрорлик V ва м у во за н а т  константаси К *  статистик термоди
н ам и ка  усуллари билан х,исобланади, шундан сунг  (XVII.26) ифо- 
да

k = ^ K *  (XVII.27)
п



куринишни олади {h ва k Планк ва  Больцман ко н с т а н т а л а р и ) .
Бу ифодадаги (XVII.26) т ен гл ам ада ги  К *  да н  ф арк

килади,  лекин k (XVII.26) ва  (XVII.27) т е н гл а м а ла рд а  бир хил 
маънога  эга.

Термодинамикадан =  ех р (  — Д0°'^//?7’) эканлиги келиб 
чикади.  Унда:

k==-^exp{-AG°*/RT) (XVII.28)

AG =  А Я  — TAS булгани учун

К*" =  ехр (AS°*/R) exp ( -  AH°*/RT), (XVII.29)

бу ерда АН *, A S°*  за  AG°*  л ар  реагентларнинг  асосий )солат-

дан активлаштирилган комплексга  утишида термодинамик к а тта -  
ликларнинг  ст андарт  узгаришларини ку рс ат ад и.  Ион реакция-  
ларнинг мувоза нат  константаларини акти вл икл ар  оркали ифода- 
лаш кулай:

K f  = к *  =  К* к *  . (XVII.30)
У ± . аУ ± . в  *

АН°* катталикни Аррениуснинг активланиш  энергияси билан 
алмаштириш мумкин.  Унда {ТК б у л г а н д а ) :

Ь Т о
* = - ^ е х р ( Л 5  * / R )  ехр(-£//?7-) . (XVII.31)

hK,. у .±

(XVII.31)  тенгламада ги  янги е купайтирувчи ни Аррени
уснинг активланиш энергиясига куйи да ги  муносабат  буйича ал-

маштирганимизда  пайдо булади :  Е — АН°* +  RT (чунки АН°*

ноль м у т л а к  хар орат га  мос келувчи,  асосий холатдаги бошлангич 
моддалардан активлаштирилган комплекс  хосил булиши энтальпи- 
яларининг уз г ар и ш и д и р) . Шундай килиб:

е х р ( - А Я ° ’^//?Г) =  е х р [ - ( £  -  RT)!RT] =  е • е х р ( - £ / / ? Г )  ,

(XVII.22) ва  (XVII.31) тенглам ал арн и  солиштиришдан А р р е - , 
ниус тенгламаси олдидаги экспонента ку йи даги га  тенг  эканлиги 
куриниб турибди:

Л ехр (Д 5° ’»^//?) .



Статисти к термодинамика  активлаштирилган комплекснинг 
тахминий тузилиши буйича (атомлар сони, чизиклилик,  чизикли 
эмаслилиги) А у з г а р м а с д а г и  энтропия купайтирувчисининг  кийма- 
тини х,исоблашга имкон беради.  Аммоуни з а  А5°=^ нинг кийматини 
улчаб  топилган тезлик константалари ва активланиш энергияси- 
нинг киймати буйича х,исоблаб топиш мумкин.  Иккита ус ул да  
топилган Д5°^  нинг кийматларини т акко сл аш ,  активлаштирилган 
комплекснинг  тузилиши,  хусусан ,  унинг сольватланиши ха кида  
тахмин килишга имкон беради.

Э ритм ал арда  ионлараро реакциялар бораёт ганда  эритувчининг 
ион кучи ва диэлектрик сингдирувчанлигининг таъсирини ДС °^  
к а ттали к  тавсифлайди (XX боб).  (XVII.23)  тенглама буйича 
(XVII .31) тенглам ада ги  активланиш энергияси аникланади;  уни 
назарий х,исоблаб чикишнинг имкони йук  (257- бетга к а р а н г ) .

Элементар р еакциял ар  одатда 10“ '' — 10~^ с д а  утади,  
ак тивлаштирилган комплекснинг кайта  уюшиши эса,  битта 
тебраниш вакти ~ 1 0 “ ‘^— 10“ '"* с ичида боради.  Бу в а к т  ичида 
комплекс тузилишидаги узгаришни ку за ти ш га  м у л ж а л ла н га н  х,еч 
ка н д а й  асбоб йук- Шунинг  учун реакцияларнинг  механизмини 
бевосита  кузатиб булмайди.  Механизм тугрисидаги фикрлар 
асоса н бар карор з а р р а ч а л а р  ка тн аш аёт ган  реакцияларга  ухша-  
тишга  таянади.

Статистик-термодинамик хисобларнинг курсатишича,  реакция 
тезлигининг харорат га  богликлиги реакциянинг  турига боглик,:

=  Л 'Г  е х р ( -Я / / ? Г )  . (XVII.32)

Бу ерда .  А' — х а р о р а т г а  боглик б ул м а га н  катталикларни 
уз  ичига олган купайтирувчи,  п эса кичик мусб ат  ва манфий, бутун 
ва  ярим кийматларни к а б у л  килади:  а т о м + а т о м  бимолекуляр 
реакц и ял ар да  п = 1 / 2 ;  атом  ва  икки атомли молекула  реакциясида 
п =  — 1/2; иккита икки атомли молекулалар  учун п = — Ъ12\ 
мономолекуляр р е ак ц и ял ар д а  п =  \ булади.

А' купайтирувчи ад м  реакциянинг  турига  боглик.  Сунгги 
пайтларда  газсимон з а р р а ч а л а р  орасидаги реакциянинг  тезлик 
константасини хисоблаш учун .актив т ук наш иш лар  назариясидан 
фойдаланилар эди.  Бу на зария  буйича килинган х,исоблар 
акти вл аш тирил ган комплекс назария буйича килинган х,исоблар 
билан ф акат  ат омлар  орасида  борувчи реакциялар холида мос 
келади.  Актив т у к н а ш и ш л а р  назарияси кв ан т  механика  тушунча-  
л ар и га  зиддир. ^

XVII.I3. МОНОМОЛЕКУЛЯР ВА БИМОЛЕКУЛЯР РЕАКЦИЯЛАР

Газсимон холатда  изо'- рланиш ва  диссоциланиш мономолеку
л я р  реакц и яларга  i дир. Бу реакцияларнинг  биринчи ва 
иккинчи тарти блар да  . ;ши мумкинлиги аникланди.

Г а з д а  « т у к н а ш у в л а р »  натижасида  энергиялар алмашиниши 
туфайли реакцион кобилиятли з аррача лар  х;осил булади.  Шунинг



учун элементар реакцияларни В +  В ^ В *  В ( г а л аён л ан ган  

молекула  юлдузча билан белгиланган)  схема оркали курс атиш

мумкин.  Кейин; В* *Д.р. Бу системада  фаол м о лекул ала р  к в а 

зистационар холатда  буладилар .  Шунинг учун 
Vg. =  k i B f  -  Ц В \ В ] -  kj^B^ =  О , бундам

[В'] =  k , [B f/ { k iB ]  +  k )̂
ва

Vp = *,*3[sf/(*3 + =  *|[Sf/(l +  k^/kiS])

(ki/ka) [B]-C 1 реагентларнинг концентрацияси анча кичик булганида ам ал га  
ошади, унда махраждаги  иккинчи аъзони бирга нисбатан хисобга олмаса булади. 
У холда охирги модданинг хосил булиши иккинчи тартиб буйича борадн: v p  =
=  k\[Bf. (/г2 / Л з ) [б ]>  1 бул га н да  Vp =  (кукз/k2 )[B\ — k[B\ га тенг  
ва  мах,сулотнинг )^осил булиши биринчи тар тибда  боради.

Ушбу системада  реакция тартиби реагентларнинг  т аб иати га  
эмас ,  балки уларнинг концентрациясига  богликлир.  Тезлик 
крнстантаси ад м м а  элементар ак тларнинг  тезлик константалари 
тенгламаси оркали ифодаланган.

Атомлар орасидаги бимолекуляр реакциялар  бекарор фаол 
мах,сулотнинг хосил булиши билан боради;  Н + Н ;^ г Н ‘ 2 . Ра ла-  
ёнланиш энергияси инерт з а р р а ч а г а  уз а ти лган  т а к д и р д а г и н а  хосил 
килинган ак тив  молекула куйида ги  схема буйича сустлашади: -  
Н + Н + М ^ Н г + М * .  Тасвирланган  ходисани иккинчи тур тук,на- 
шиш деб атайдилар .  Агар бимолекуляр реак ци я молекулала р  
орасида борса,  унда  ортикча энергия  айлан ма х а р а к а т  энергияси- 
ни ошириши ёки боглар орасида  ка й та  т ак симланиш и мумкин.  
М а ъ л у м  в а к т д а н  сунг  хосил бул га н  молекула  ортикча  энергияни 
нурланиш оркали чикаради ва  ак ти в  б ул м а га н  х о л а т г а  кайтади.

Реакцияларнинг  кинетикаси буйича берилган умум ий  маъ лу-  
мотларнинг  хам маси  б а ж а р и л а ё т г а н  амалий  иш л ар д а  кулланиши 
билан тулдириб борилади.

ГАЗ В А  Э Р И Т М А Л А Р Д А Г И  ГОМОГЕН Р Е А К Ц И Я Л А Р  

XVHI боб. А Й Р И М  О Р Г А Н И К М О Д Д А Л А Р Н И Н Г  
БУГЛАРИН И П АРЧ А ЛА Ш

XVIII.I. ПАРЧАЛАШ РЕАКЦИЯЛАРИНИНГ ТУРЛАРИ

Реакция тезлиги реакцион идишнинг сиртига боглик булмаган  газлар 
орасидаги кимёвий реакцияларни г о м о г е н  р е а кц и я ла р  дейилади. Бу реакциялар 
барча хаж м  буйича боради. Айрим органик моддалар (ацетон, этил ва метил эфири, 
ацетальдегид ва бошкалар) бугларининг парчаланиши типик гомоген реакция- 
лардир. Купгина ажралиш реакциялари каби, ацетоннинг, метил ва этил 
эфирларининг парчаланиши биринчи тартибли кинетик тен глам ага  буйсунади.



Ажралиш реакциялари куйидаги суммар реакциялар оркали ифодаланади:

ацетон учун — СН3СОСН3-► СгНв +  СО;

этил эфири учун — С2Н5ОС2Н5 СН4 +  С О  +  СгНб

Аммо юкори вдроратларда бу асосий реакциялар, оэ мнкдорда булса х,ам, 
ёнлама ва иккиламчи реакциялар билан биргаликда кузатилади ёки катор оралик 
боскичлар оркали боради. Масалан , ацетоннинг ажралиши натижасида хосил 
булган этан водород ва этиленга парчаланиши мумкин, этилен эса, у з  навбатида, 
янада кейинги узгаришларга учратилиши мумкин.

Этил эфири ажралишининг биринчи боскичида ацетальдегид хосил булади:

С2Н5ОС2Н5 СНзСНО +  CiHe,

ундан кейин СН зСН О -^-СН 4 +  С О  реакцияси боради.
Уз навбатида, ацетальдегиднинг оз кисми зичланиб, суюк махсулотлар — 

смолаларга айланиши, этан эса худди ацетоннинг ажралиши каби, водород ва 
этиленга парчаланиши мумкин.

Бошланрич модданинг ажралиш  даражаси  ортиши билан иккиламчи жара- 
ёнлар доимо кучаяди. Шунинг учун реакция тезлигини урганаётганда реакцияни 
охиригача эмас, балки тахмннан 50% узгаришгача олиб бориш керак.

Гомоген газ  реакциялари газсимон катализаторлар ёрдамида тезлаштирилиши 
мумкин. Хар кандай йод алкилнинг (масалан, CH3I) парчаланишида олинадиган 
йод бурлари иштирокида этил эфирининг ажралиши бунга мисол булади.

Эфир олинган холда куйидаги реакциялар содир булади:

2CH 3I СгНб +  Ь , С2Н5ОС2Н5 liC sH e +  СН 3СН О  

C H a C H o i iC H , +  СО

Натижавий реакция худди катализатор иштирок этмаган холдаги реакциядек 
булади.

Катализаторнинг таъсири ажралйшнинг биринчи боскичида водород атоми- 
нинг узилишнии осонлаштиришдан иборат булади:

С Н з - С Н - О - С Н г -  СНз-^СНг - СЯз +  СН3СНО
- L _  t 
I // I I 
I 4 - 1 _l
!/T*

К атализатор активланиш энергиясини камайтиради, шу туфайли тоза эфирнннг 
ажралиши кузатилмайдиган вдроратда реакция етарли д ар аж адаги  тезлик билан 
боради. Паст  хароратларда катта  булмаган  индукция даври кузатилади, яъни шу 
вак т  ичида реакция сезиларли д а р а ж а д а  бормайдн, шундан сунг реакция тезлиги 
ошиб боради (уз-узидан тезлашиши кузатилади).

Этил эфири ажралишининг иккала боскичи х,ам биринчи тартибли тенгламага 
буйсунади ва йоднинг узгармас  концентрациясида суммар реакция хам биринчи 
тартибли реакция булади.

Айтнб утилган газларда борувчи гомоген реакцияларнинг вдммаси битта 
умумий белги билан бирлашган — реакция жараёнида босим узгаради. Босимнинг 
узгариши таъсирлашган модда микдорига пропорционал булгани учун, охирги 
босим ва в а к т  онларидаги босимларни билган холда, узгаришга учраган модданинг 
кисмини ва реакциянинг тезлик константасини, реакцион аралашмани анализ 
килмай туриб, х,исоблаб чикариш мумкин.



Газ  фазадаги реакция тезлигини урганиш буйича утказиладиган тажриба 
куйидагича булади: модданинг (ёки моддалар аралашмасининг) аник бир 
босимдаги бурларини олдиндан \авоси сурйб олинган реакцион идишга юборилади; 
реакцион идиш берилган хароратдаги печкага жойлаштирилган булади. Модда 
буРларини реакцион идишга юборилиш они белгиланади ва шундан сунг вактнинг 
бир хил ораликларида босимнинг кийматлари белгилаб борнлади. Олинган 
натижалар буйича р  =  /(/) боРланиш урнатилади ва унинг асосида кинетик 
хисоблашлар килинади. Кислород колдикларининг реакцияга таъсирини й^котиш 
максадида  асбобнинг хамма клсмларидан текширилаётган модданинг бурлари 
утказиб  юборилади.

Бурларни парчалаш реакцияларининг тезлигини урганиш учун мулжалланган  
асбоб (XVIII. 1- раем) куйидаги кисмлардан иборат; 1 — реакцион идиш 2 — шлиф 
оркали 5 — улчов манометрига уланган; 8, 9 — текширилаётган суюкликнинг 
кушимча кисми; 7 — колба, 10 — бошланрич бур босимини аниклаш учун 
мулжалланган  манометр. Реакцион идиш печкага жойлаштирилган булади. 3 — 
реостат билан печканинг киздирилиши бошкарилади, хароратни эса, идишнинг 
чунтагига жойлаштирилган ва гальванометр билан уланган 4 — термопара оркали 
аникланади. 6, 11 — 14-ж умраклар  ва 10 — манометр орасидаги фазони кайта 
^тказувчи йул (ёки кискалик учун — йул) деб атаймиз.

Ацетон ёки эфир буглари  парчаланишининг тезлик 
константасини а н и м а ш

Тажрибани тайёрлаш. 1. Реакцион идишнинг (1) харорати Урнатилади. 
Тажриба давомида харорат 5° дан купрок, ^згариб кетмаслигини кузатиб турилади.

2. Асбобдан хаво с^риб олинади. 12— 15 -ж ум р акл ар  ёпик ва 11*  ва
6- ж ум р акл ар  очик булган холда юкори бушлик берувчи (форвакуум) насосни 
ёкилади ва 14-ж^мракни эхтиётлик билан очилади.

И ккала манометрдаги симоб устунлари тенглашгандан кейин яна 5 мин 
давомида хавонинг сурилиши давом эттирилади. 1 4 -ж ум р а к  беркитилади, насос 
учирилади ва 15 -ж ум р ак  очилади (насосдаги босимни атмосфера босими билан 
тенглаштириш учун).

Манометрларни 5 мин давомида кузатиб, асбоб хаво  утказиб юбормаётганига 
ишонч хосил килинади. Симоб сатхлари узгармаслиги керак, факатгина хавони 
сира утказмайдиган асбобдагина турри натижаларнинг олиниши мумкинлигини 
эсда тутиш лозим. Агар асбоб хаво  утказса , шлиф ва жумракларни бошкатдан 
сургич (мой) билан суриш лозим (жумракларни сургич билан суриш баён этилган 
бетга ва Б ило ва га  каранг).

3. Асбобдан текширилаётган модданинг бурлари утказиб юборилади. Вунинг 
учун эхтиётлик билан 8 ёки 9- пробиркаларнинг (ацетон ёки эфир солинган) 
жумраклари озгина очилади ва асбобга 80— 150 мм сим. уст. босимигача бур 
юборилади. Пробирка ва 15- ж ^мрак ёпилади, насос ёкилади, 14- жумракни очиб, 
2---3 мин давомида асбобдаги хаво  сурилади. Бу амаллар  3 марта такрорланади. 
Бурларнн охирги марта суриб олиб, 6 ва 14- ж умраклар  ёпилади, насос ёкилади ва 
шу захоти 1 5 -ж ум р ак  очилади.

Илова.  Асбобнинг жумракларини хар доим эхтиётлик билан озгина очиб, 
манометрни кузатиб туриш керак. Манометрдаги симоб секин харакатланиши 
керак. Агар 14-жумракни бирданига очиб юборилса (асбобни атмосфера билан 
туташтирувчи), кираётган хавонинг таъсирида симоб манометрни синдириши 
мумкин. Жумракларни бураётганда иккала кул билан х а р акат  килиш керак: 
биттаси билан жумракни бураб, иккинчиси билан уни ушлаб турилади. Куч 
ишлатиш керак эмас, чуики жумракни ёки йулни синдириб куйиш мумкин.

4. Кайта утказувчи йулда керакли босимга эришилади. Эхтиётлик билан

*Бу ж ум р ак  7 - колбада бугларни саклаш  керак булган холда очилади.



XVIII. \ - pac M.  Газсимон х.олатдаги органик моддаларнинг парчаланиш тезлигини 
аниклаш учун мулжалланган  курилма;

/ — печка га жойлаштирилган реакцион идиш; 2 — шлиф; 3 — печканинг исишини бошкариб турувчи реостат; 
4 гальванометрли термопара: 5, Ю — манометрлар; 6. //, /5— жумраклар; 7 — реагентларни саклаш

учун колба; 8. у — пробиркалар.



12 ёки 13-жумракларни озгина очиб, кайта утказувчи йулга (агар  керак булса,
7- колбага х,ам) текширилаётган модданинг бурларини 10- манометрда берилган 
босимгача юборилади. Жумракни ёпиб, босим ёзиб к^йилади.

Тажрибани  утказиш.  Реакцион идишнинг ;^ароратини текшириб, эхтиётлик 
билан 6 - ж умрак очилади ва секундомер ёкилади. 8 — 10 с  дан кейин (мано- 
метрлардагн симоб устунларининг чайкалиши тухтагандан  сунг) 6- ж ум р ак  
беркитилади. Шундан сунг бир хил вакт  ораликларида 5- манометрнинг 
курсатишлари ёзиб борилади. Реакция бошида хар минутда, кейин 2, 3 ёки 5 мин 
утгандан сунг, тажрибанинг охирида эса, хар 10 ва 15 минутда белгилаб борилади. 
Белгилаш учун олинган вакт  ораликларини танлаш реакция тезлигига боглик 
булади. Босим тахминан 5 мм сим. уст. га узгараётган вак т  ораликларини танлаш 
кулайдир. Бир вактнинг узида гальванометрнинг курсатишлари ёзиб борилади ва 
берилган кийматдан четлашган холда харорат тугрилаб куйилади. Тажрибани 50% 
ажралиш содир булгунча олиб борилади.

Реакцияни тухтатиш учун 15- ж умрак беркитилади, насос ёкилади, эхтиётлик 
билан аввал  14, кейин 6- жумраклар  очилади ва асбобдан 10 мин давомида хаво  
суриб олинади. 14 ва 6 - жумраклар  ёпилади, насос учирилади ва 15 -ж ум р ак  
очилади. Шунда асбоб кейинги тажрибани утказишга тайёрлаб куйилган булади.

Реакцион идишдаги бошлангич босимни ^исоблаш

Буглар киздирилган идишга киритилганида реакция, одатда бирданига 
бошланади за шунинг учун идишдаги бошлангич босимни тажрибада аниклаб 
булмайди. . Уни кайта утказувчи йул коэффициенти оркали, яъни реакцион 
идишдаги ва кайта утказувчи йулдаги босимлар нисбати оркали хисобланади. 
Босим реакцион идишнинг хажми ва кайта утказувчи йулнинг реакцион идиш 
билан биргаликдаги хажми орасидаги муносабатга борлик. Кайта утказувчи 
йулдан хавоси сурилган реакцион идишга тажриба хароратида ва белгиланган 
босимда хаво утказиб, кайта утказувчи йул коэффициенти Ь аникланади:

^ ~  Рцайта ?т. Й5лдан кейин/Ркайта т̂. йулдан олдин.

Бу холда реакцион идишдаги бошлангич босим:

Рбошл. ~  ^Ркайта }т. йулдан олднн.

Кайта утказиш йули коэффициентлари аввалдан  аникланиб, асбобларда 
курсатиб куйилиши керак.

Тажрибанинг  тамом булиш онини ва  охирги 
босимни а н и м а ш

Тажрибанинг тамом булиш онини аниклаш учун реакциянинг тулик, утишига 
мос келувчи босимни билиш керак. Тажриба босим узгармас  булиб колгунча олиб 
борилади; бу босим охирги босим деб хи с ^ л ан ад и .  Одатда бошлангич
босимнинг Рбошл. кисми снфатида ифодаланувчи нинг киймати реакциянинг 
табиатига боглик. Масалан, ацетоннинг парчаланишида =  Рб“ц,л булиши ре
акция тенглмасидан келиб чикади.

Этил эфирининг парчаланишида тажрибада =  2,5рв*шд эканлиги топнл-

ган, реакция тенгламаси буйича эса, Зр^иил. булиши керак эди. Эфирнинг парча
ланишида иккиламчи жараёнларнинг таъсири кучлирок эканлиги куриннб турибди.

Эфир учун хисоблаш намунаснни келтирамиз.
Ажралиш тулик кетганида босимнинг купайиши куйидагича булади:

~  Рох /’бошл. ■ 2,5 Рбошл. Рбошл. ~  Рбошл



5 0 %  а ж р а л и ш д а ;  Ар =  1,5 • 0,5 рвошл. = 0,75 рвошл.
50 %  а ж р а л и ш д а  хосил бул ади ган  натиж авий  босим:

Р ~  Рбошл. "Ь 0,75p5qujj, =  1 ■75рбошл

Ажралишнинг дс даражасига мос келувчи босимни хисоблашга мулжалланган 
умумий тенгламалар:

эфир учун р =  рбошл. +  >- 5 д;рбошл.
ацетон учун р =  +  Рбошл.- -̂
Босим хисобий к и й м ат га  эришган пайтда реакци я  тухтатилади.
Реакциянинг тезлик константасини ва фаолланиш энергиясини а н и м а ш н и  251 

ва  2 5 4 - б етлардан  к а р ан г .

Этил эфири бурларини ка та ли зато р  (йод буг ла ри )  
иштирокида парчаланишининг тезлик константасини 

аниклаш

8- пробиркага  (X V III .1 - раем )  этил эфири, 9 - пробирка га эса метил йодид 
куйилади .

Асбобдан х а в о  суриб  о л и н ган и дан 'сун г ,  1 1 -ж ум р а к н и  очик т ут гаи  холда 
13- ж у м р а к  х ам  озгина очилади, йулга  ва  7- ко лб ага  керакли босимгача метил 
йодид бурлари юборилади. 1 3 - ж у м р а к  ёпилади. Эхтиётлик билан 1 2 - ж у м р ак н и  
очиб, берилган ум умий босимга Рум =  PcHji +  Рэф эришгунга к а д а р  этил эфири 
бурлари юборилади.

11,12 ва 13- ж у м р а к л а р  ёпилади, йулидан х а в о  суриб олинади ва 7- к о лб адаги  
б у гл а р  ар ал аш м аси  билан керакли босимгача тулдирилади .

Реакцион идиш даги  эфирнинг в а  метил йодидниг бошланрич босимини 
хисоблаш . К айта  ут к а зув ч и  йул коэффициенти ёр дам и да  бурларнинг ва  реакцион 
идиш даги  метил йодиднииг бошланрич босимлари хисобланадн:

„эф _  /.„эф „сн »1  _  . „  CHjJ
Рбошл. ‘'"йулдаги’ Рбошл. йулдаги '

Таж ри банинг  т у гаш  онини аниклаш

50%  а ж р а л и ш д а  эфир бурларининг босими

р"* =  1,75рб*ш^,. Б унда  ум умий босим; р^„ =  р"'*’ +  P g J ^  =

_  I 7=;„эФ ,1 ,75Рбцщл +  Рбошл.

СН,з1 бурларининг босими реакция  д ав о м и да  узгармайди , чунки унинг 
аж р а л и ш и  моль  л а р  сонининг уз гари ш ига  богл и к  холда бормайди (263- бетга  
к а р а н г ) .

Р еакци ян ин г тезл и к константасини в а  активлани ш  энергиясини хисоблаш .
1. Гальванометрнинг  х а м м а  курсати ш лар идан  ур тача  киймат в а  бу к ий м атдан  
ур т а ч а  четланиш хисобланадн . Термопаранинг д а р а ж а л а р и г а  мос келувчи эгриси 
буйича ур тача  х а р о р а т  ва бу  х аро ратдан  градусл ар да ги  уртача  четланиш 
топилади.

2. Я ар  бир бошланрич босим учун т а ж р й б а  натиж аларини биринчи тартибли 
р еакциянинг кинетик т ен гл ам аси га  (XVII. 13) куйилади ва куйндаги т ен гл ам а  
буйича 8 — 10 в а к т  оилари учун константа хисобланадн :

. 2 ,303 , Рох Рбошл.
k = ---------- -I g -—----------------- ,

t Pox- P,



6у ерда, Рбошл - Рох ва Pi — мм. сим. уст. ларидаги бошланрич, охирги ва берилган 
вакт онидаги босимлар;

< — реакция бошланишидан сунг утган вакт ,  мин.
Агар тажрибада индукция даври кузатилса, уни t вактдан айириб ташланади.
Константаларнинг келтириб чикарилган кийматлари у зар о тен г  булиши керак 

(тажриба хатоликлари туфайли улар 10— 15% га фаркланиши мумкин).
3. Вактни ± 0 , 2 —0,5 мин, босимни ± 1 — 2 мм. сим. уст. аникликда топиш 

мумкин булган масштабда р =  /(/) богланиш чизилади ва топилади.
4. ни хисоблаш каби (252- бет), хар бир бошлангич босим учун /,/4=0,288/к 

хисобланади. Хамма узаро тенг булиши керак. Олинган киймат графикда 
топилган киймат (3-пунктдаги) билан солиштирилади.

5. Бир неча хароратдаги (икки-уч) реакциянинг тезлик константаси топилади. 
(XVII,23) тенглама буйича ёки А: =  ф(1/Г) график (XVII .3-расмга каранг)  
ёрдамида активланиш энергияси Е хисобланади.

Тажриба ноаникликлари туфайли активланиш энергиясцнинг хисоблаб 
топилган кийматлари бир-биридан фарк килади. Уртача кийматни топиш учун 
тажрибанинг хамма мумкин булган холлари учун Е нинг кийматини хисоблаш 
керак булар эди. График усули бевосита уртача кийматни беради.

Улчаш хатоликларини бахолаш хакида 2 7 5 - бетга каранг.

Топшириклар

1. 4 хил бошлангич босимдаги реакциянинг тезлик константасини топинг.
2. Худди шу шароитларда аналитик ва график усуллар ёрдамида ни топинг.
3. Активланиш энергиясини аникланг:
20°С га фарк килган турли хароратларда утказилган туртта тажриба оркали 

график ёрдамида; ,
40°С га фарк килган турли хароратларда утказилган иккита тажрибада  

олинган натижаларни хисоблаш оркали.

Хисобот намунаси

1. Тажриба натижалари. К,айта утказувчи йулгача булган бугларнинг босими 
р  =  ... мм. сим. уст. бошлангич босим Рбошл ' ■ ■ ■ “ М. сим. уст. кайта утказувчи йул 
коэффициенти & - . . . ;

Тажриба
тартиби

Тажриба
бошлангач

jhraHBai(Tt,
мин

Гальвано- 
метрнинг 

к^^рсатиш- 
лари, мВ

Манометр б^^йича босим, мм. сим. уст.

h i h2 P f -h i—h2

1.
2.

2. Тезлик константасини № . . .  тажриба натижаларидан хисоблаш. 
Тажриба х а р о р а т и ............ °С

Тартибномери t Pt К



Тажриба t.*C Т ,К 1/Т к 1*к

Графиклар: (р„, — р, )  =  /i(<); — р,) =  /г(/); IgA =  ф(1/Г).

XIX боб. УЗ И ГА ХОС КИ СЛО ТА-АСОСЛИ КАТАЛИЗ

Х1Х.1. ШАКАРКАМИШ (САХАРОЗА)НИНГ ИНВЕРСИЯ ТЕЗЛИК 
КОНСТАНТАСИНИ АНИК.ЛАШ

На зариянинг  асослари

Ш ак ар ка м и ш н и н г  (I)  гидролиз реакциясида  глюкоза (II)  ва 
фруктоза  (III)  хосил бул ад и ;

• С |2Н2 2 0 ,| +  Н ,,О ^ С в Н ,о  Об +  C,iH,2 Об 
I II III

Учта модданинг  х а м м а с и  асимметрик углерод  атомига эга ва 
оптик активдир.  Ш ак арка ми ш н и н г  сувли эритмаси утаёт ган 
нурнинг кутбланиш текислигини унгга ,  реакция махсулотларининг  
эритмаси эса чапга  буради.  Реак ция дав омида унгга бурилиш 
чапга  бурилиш билан а л м аш ад и .  Шунинг учун келтирилган 
реакциями инверсия (у зг ари ш ,  айланиш) деб аталади.

Инверсия тезлигини урганиш учун одатда  шакаркамишнинг 
10— 2 0 %  ли сувли эритмаси олинади. 2 0 %  ли 100 г эритма 
та ркибида  2 0 / 3 4 2 = 0 , 0 6  моль сахароза  ва 8 0 / 1 8 = 4 ,4 4  моль сув 
бул ади.  Реа кц и я  тулик,  у т г а н д а ,  4,44 моль сув  урнига 4,38 моль 
колди.  Сувнинг  концентрацияси шунчалик ка м  узгарадики,  уни 
доимий деб хисоблэса  х а м  булади.  Шунинг учун реакцияда  
и к к и тур молекулалар нинг  катнашишига  к а р а м а с д а н ,  у биринчи 
та ртибда  боради (XVII.  1 0 - бул им га  к а р а н г ) .

Агар  реа гент лар да н бирининг ортикча микдори туфайли 
р еакция тартиби к а м а й га н  бул са ,  унда  реакциянинг-псевдотартиби 
ёки ёлрон тартиби х а к и д а  гапирилади.

Нейтрал сувли ш ака р кам и ш н и н г  гидролиз реакцияси деярли 
бормайди:  ка тали за тор  сифатида кучли (яъни яхши ионланган) 
кислотани кушиб,  уни тезлаштирилади.  Реакциянинг  тезлик 
константасини (XVII.13)  т енглам а оркали хисобланади,  кон- 
центрацияларнинг  нисбатини ифодалаш учун эса,  унда эритма- 
ларнинг  оптик активлиги хоссасидан фойдаланилади.

М а ъ л у м к и ,  табиий ёругликнинг  электр тебранишлари ёруглик 
нуридан у т к а зи л га н  текисликларнинг  х а м м а си д а  кузатилади 
(XIX. 1 - ра е м) .  К утб л ан ган  ёругликнинг  тебранишлари шу те 
кисликларнинг  ф а к а т  биттасидагина содир булади.  Кутбланган 
нурнинг электр тебранишлари текислигига перпендикуляр булган



ларнинг таркалиши.

(ва нурдан утказилган) текислик кутбланиш текислиги дейилади.
Кутбланган ёрурликни оптик ак ти в модда эритмаси  оркали 

у тк аз илаё тг ан да  кутбланиш текислиги бурилади.  , Кутбланиш 
текислигининг бурилиш бурчаги ( к и с ка  килиб бурилиш бурчаги 
деймиз) а  концентрация с ва эритма каватининг  калинлиги / билан 
а  =  ±.[а]с1 муносабат  оркали борланган.

с — 1 г/мл ва /=1 дм б у л г а н д а  [а ]  ка т тали к  солиштирма 
бурилиш дейилади.  +  за  — белгилар унг  ва чап бурилишларни 
билдиради.  Ш ак а р ка м и ш д а  [а ]  =  + 6 6 , 5 5 ° ,  глю козада  [а] =  +  
+  52,56°,  фруктозада  [а ]  =  — 91,9° га тенгДир.

Оптик актив  моддалар  ар алаш масини нг  бурилиш бурчаги 
аловдда  моддал ар  бурилиш бурчакларининг  ал ге б ра и к  йигиндиси- 
га тенгдир (бурилиш бурчагииинг  аддитивлик хоссаси ) .

/2 3

XIX. 2- раем. Поляриметрнинг схемаси:
/ — ёрурлик манбаи; 2 — светофильтр; 3, 4 - кутблагичлар; 5 - - эритма солинган най; 6 • анализатор;

' 7 - шкала; 8 — окуляр.

Ушбу эритманинг  бурилиш бурЧаги поляриметр асбоби 
ёрдамида аникланади.  Унинг асосий кисмлари поляризатор 
(3,4) ва анализатор  (6) лардир (XIX.2 - р а е м ) . П оляри за тор  ва 
анализатор вазифаларини Николь призмалари б а ж а р а д и ,  у л а р  
призманинг бош кесими текислигига перпендикуляр бул га н  
текисликда кутбланган ёругликни яхши у т к а з а д и  (бош кесимнинг  
текислигини кристаллнинг оптик уки  ва т у ш аёт г ан  нур оркали 
утказилади;  оптик у к  — кристаллографик у к к а  пар ал л ел  б у л га н  
х,ар кандай  у к )  ва бош кесим текислигида  к у т б л а н г а н  ёругликни  
утказмайди.

Агар кутблагич  ва анализаторнинг  призм аларида  бош ке-



симлар  параллел холатда  урнатилган булса  (николлар пар ал лел ) ,  
у н д а  ку тб лаг ич  билан кутблантирилган ёру глик анализатордан 
ут ад и .  Агар  бош кесимлар перпендикуляр булса  (николлар 
ч атиш ган  ш а к л д а ) ,  ана лиза то р  ёрурликни сундиради.  Бош 
кесимларнинг  у з а р о  бошка  жойлашишларида  ёругликнинг  ж а -  
д ал ли ги  нолдан м а кси му мгач а  узгаради.

О д атд а  кутблагич  иккита  Николь призмасидан тузилади.
3- призма 8- окулярдан ку за ти ш  майдонининг х,аммасини, 4- приз
ма эса ,  унинг  ярмини коплайди.  Бу призманинг бош кесими катта  
призманинг  бош кесимига нисбатан кичик бурчак  ( < 3 ° )  остида 
жой лаштирил ган .  Анализаторнинг  призмаси асбобнинг оптик 
уки атрофида айлана  олади.  У ай ланаётганда  ку затиш майдони
нинг ёруглиги уз г ар ад и .

А га р  анализатор призмасининг  бош кесимини кутблагичнинг  
к а т т а  призмаси бош кесимига перпендикуляр жойлаштирилса,  
майдоннинг  ярми (чатишган шаклдаги призмага ж а в о б  берувчи) 
коронгилашади ;  Бошка ярми эса ёругрок бу,пади, чунки кичик 
призма чатишишга тускинлик  килади.  Агар анализаторни м а й 
доннинг  к а р а м а - к а р ш и  томони коронгулашгунча айлантирилса ,  
у н д а  унинг  биринчи ярми ёру глашади.  И к ка л а  майдоннинг 
ёр уг ланга нли ги  бир хил бул га н  оралик ^;олатга адм эришиш 
мумкин.  Унда бу х,олатни ноль деб хисобланади:  анализаторнинг  
у  ёки б у  томонга озгина бурилиши кузатиш майдонида яримсояни 
Х.ОСИЛ килади  (шундан яримсояли поляриметр деган ном х,ам келиб 
ч и к к а н ) .  Куз  ёритишдаги фа ркга  сезгир булганлиги учун,  ноль 
х,олатни яхши аниклик билан урнатиш мумкин.

А г а р  ноль холат  урнати лган дан сунг  кутблагич  ва  анализатор 
орасига  а  б ур чакка  бурувчи оптик актив модданинг  эритмаси 
солинган 5- най жойлаштирилса ,  яримсоя пайдо булади.  Ноль 
Холатга кайтиш учун анализаторни худди шундай а  бурчакка  
буриш керак .  Бу бурчак  анализатор айлантирилганда  х,аракат 
килувчи 7- ш кал ад ан  0,1° ан и кл икда  нониус ёрд ам ида топилади. 
1 -ё рурлик  манбаи монохроматик булиши керак .  Ок ёругликдан 
ф ойд ал анилг анда ,  одатда  поляриметрнинг бир кисмини ташкил 
килувчи 2 -ёрурлик фильтри кулланилади.

Поляриметрларнинг  бошка  турлари х а м  м а в ж у д :  ул ар да  
к у з а т и ш  майдони уч ки см дан  ёки икки концентрик кисмлардан 
иборат .  Уларнинг  тузилишида юкорида тавсифланган поляри- 
м етрдан  принЦипиал фарк, йук .  Айрим поляриметрларда (сахари- 
м етр л ар )  ш ака ркам иш нинг  концентрацияси бевосита шкалад а  
к у рс ати л ган .

Ишнинг бажарилиши

С а х а р о з а н и н г  керакли концентрацияси тайёрланади.  Эритма- 
нинг х,ажми поляриметрик найнинг х а ж м и д а н  2 —3 марта куп 
булиши керак .  Агар эритма лойка  булса ,  уни фильтрлаш керак.  
Анализаторнинг  ноль холати топилади. Бунинг учун анализатор



ёрд ам ида иккала  майдоннинг ёр угланганлигида ги  ф а р к  аник  
куриниб турган холат урнатилади.  Сунгра  анализаторни айланти- 
риб, ёрурланганлик бир хил булишига эришилади.  Окулярни 
чикариш ва  ёруглик манбаини кутблагич дан  керакли бал андликда  
ва массх})ада урнатиш оркали майдоннинг тиниклигига  эриш ил а
ди. Ш кала  курсатишларини нониус ёр дамида  а н и кл а б  борилади.  
Анализаторни айлантиришни д ав ом  эттира бориб, майдоннинг 
кисмларидаги ёругланганликнинг  а н и к  куриниб т у р г ан  узгариши- 
га олиб келинади.  Шундан сунг  тескари томонга айлантириб,  яна 
майдоннинг кисмлари бир хил ёругланганликнинг  ан и к  куриниб 
турган узгаришига  олиб келинади.  Шундан сунг  тескари томонга 
айлантириб,  яна  майдоннинг кисмлари бир хил ёр у гла н га н  холатга  
келтирилади ва хисоб ёзиб куйилади.  Шу ам алла рни  кайтариб  
(3—5 м а р т а ) ,  )^исобларнинг аниклигига  ( ± 0 , 1 °  ан и кликда )  
эришилади,  кейин топилган кийматларнинг  урта часи нолинчи 
холат тарикасида  олинади. Бунда  шкаланинг  ноль холати 
нониуснинг ноли билан мос келмаслиги мумкин.  Бу  фарк ,  яъни 
шкала  ку рсат га н  х,исоб, асбобнинг  туз атм аси ди р .  Агар
нониуснинг ноли шкаланинг  нолидан мусбат  йуналишда  жой-  
лаш ган бул са ,  тузатманинг  ишораси мусбат  хисобланади.  Олинган 
х,исоботлардан асбобнинг ту затмасини айириб (унинг  ишорасини 
хисобга олган холда)  х ак ики й  бурилиш бурчаКлари келтириб 
чикарилади.  Нониус ёрд ам ида хисоблашни XIX.3- расмдан ту- 
шунса булади.

, TT r r v /iV ,W ? tn C ^ .f n  i I | i | i i | i r i r i w t p r q  
fio s  0+ s to  ̂  ̂ '

X IX . 3 - pacM. Нониус буйича х,исоб олиш.

Тоза поляриметрик найни текширилаётган эритма  билан чайиб, 
тулдирилади;  бунинг учун уни вертикал холда  у ш л а б ,  буртг ан 
мениск хосил булгунча  тулдир'илади.  С ун гра  кури тилган  м ах сус  
шишани ён томондан суриб беркитилади ва  копкокни бураб 
мах ка млана ди .  Бунда найнинг ичида хавонинг  к а т т а  пуфакчаси 
колмаслигига  эътибор берилади.  Пуфакчанинг  булиши ку за -  
тишларга  х а л а ки т  беради.  Эритманинг  ао бурилиш бур чаги аник- 
ланади:  юкорида курсатилгани буйича ,  у м усбат  ( унг ) .

Шундан сунг  иккита ко лб ач а г а  сахар озанин г  Vc ва  кучли 
кислотанинг Vk керакли концентрациядаги м а ъ л у м  х а ж м л а р и  
куйилади.  Иккала  колбачани т а ж р и б а  хар орат и да  10— 15 мин 
ушлаб турилади (сувли т е р м о с т а т д а ) , шундан кейин у л а р  бир- 
бирига кушилади ва бир колбач ад ан  иккинчисига куйиб,  
аралаштирилади.  Аралаштирилган онни соатдан  белгилаб к у й и л а 
ди (мин гача  ан и кликда) ;  бу — реакциянинг бошланиш они. Унга 
бошлангич бурчак  а о = ( а о  — «т)1^ га ж а в о б  беради,  бу ерда



1/-сахароза эритмасининг  х,ажмий кисми: V =  v d  (vc +  у*).
С а х а р о з а д а н  бушатиб алинган поляриметрик найга тай- 

ер лан ган  а р а л а ш м а д а н  3— 5 мл солиб, уни 2—3 марта  чайилади,  
кейин у  шу а р а л а ш м а  билан тулдирилади ва асбобга  жойлаштириб 
термостатланади .

Улчовлар  белгиланган в а к т  ораликларида олиб борилади:  
реакциянинг  бошида ^ а р  5 — 10 мин да ,  охирида эса ,  х,ар 
15—30 мин ут ганда .  Улчаш лар  вак ти да  найда реакция давом 
этаёт г ан  булади ,  шунинг учун бир неча улчашларнинг  натижаси 
бир хил булиши мумкин эмас .  Бундай хатоликни иложи борича 
камайтир иш  м а кса д и д а  керакли улчашларни (2—3 марта)  
4 0 —50 с д ав омида б а ж а р и ш  керак.  Поляриметр билан ишлаш 
яхши урганиб олинган т ак дирдаг ина бунга эришиш мумкин. 
Х а м м а  улчаш ларда н  уртачасини олиб, биринчи ва охирги улчаш 
вактларининг  уртачасини белгилаш керак (1 мин гача ан и кликда ) .

Хока  хароратида  сахар озанинг  инверсияси (катализаторнинг  
концентрациясига  боглик р ави ш д а )  1—5 сутка  дав омида тугайди.  
Аммо  6 0 — 70°С да  уни те зд а  охиригача олиб бориш мумкин. 
Шунинг  учун реакцион ара^ташманинг алох,ида улушини х,арорати 
60— 70°С (бундан юкори булса ,  сахароза  парчаланиши мумкин) 
бул га н  термостатга  30— 40 мин га олдиндан жойлаштирилади.  
А р ала ш м ан и  буйни узун  ва  ингичка булган колбачага  солиб, 
суюкликнинг  сатхи белгилаб куйилади.  Т аж р и ба  хароратигача  
совутилгандан  супг,  колбача г а  белгиланган с а т х г а  к а д а р  шу 
хароратли дистилланган су в д а н  солинади (чунки сувнинг  кандай-  
дир микдори бугланиб, эритманинг  концентрацияси узгарган 
б у л а д и ) .

Ш ун да й  килиб, олинган чегаравий (охирги) бурилиш бурчаги 
манфий булади,  чунки эр и тм ада  глюкоза билан фруктоза булиб, 
чап бурилишни келтириб чикаради.  Бурилиш бурчагининг  х,ар 
ка н д а й  оралик киймати эритм ад а  учала  модданинг борлигидан 
д а р а к  беради.

Айтайлик,  t\ онда сахароза нинг  у\ кисми инверсияга учрама- 
ган.  Бурилиш бурчаги шу к,исм билан аникланади  ва  аоу\ га тенг 
булади .  Инверсияга  уч ра г ан  махсулотларнинг  кисми 1 — у\. Р е 
акция охирида бу махсулотларнинг  бурилиш бурчаги а „  га тенг 
бул ар  эди,  t\ онда эса у а ^ ( 1  — t/i) га тенг.

Аддитивлик хоссасига биноан бурилиш бурчаги t\ онда a i  =
=  aoJ/i - f  а „ ( 1  — у\) га тенг.  Бундан:

ух =  ( а ,  — о£„)/(ао — сс„„). '

Худди шунга  ухшаш ti онда:  у 2 =  ( « 2  — а ^ ) / ( а о  — а „ ) .
Куриниб турибдики,  инверсияга  уч рам аг ан  сахарозанинг  t\ ва 

t2 онлардаги концентрациялари cot/i ва соу2 - Шунинг учун 
(X V II .13) те нг лам а асосида :



Агар  /|=0 да a i  =  ао ва ti =  t д а  « 2  =  at  деб  опинса:

^ ^  (XIX.1)

k нинг кийматини адсоблаш учун мана  шу охирги т енглам адан  
фойдаланиш лозим.

Х а м м а  бурилиш бурчаклар ига  асбоб т у з а тм а си  киритилади.  
Асбоб тузатмасининг  киймати 0,2° дан  ошган т акд и р д а ,  бу 
т у за тм ани  хисобга олиш т а вс и я  килинади.

Улчаш хатоликларини бах.олаш

(XIX-1) тенгламани логариф млаган дан ва  дифференциалла- 
ганДан кейин куйидагини оламиз:

^  ^  I_____________________________ ^  __________________I______________________________2Да____________
k t (Oq — а „ ) 2 , 3  l g( ao — а „ )  (а ,  — а „ ) 2 , 3  lg(a^ — а ^ )  '

Р еакция бошида вактни белгилашдаги хатолик ка тта  а^ами-  
я т г а  эга  (масалан,  10 мин д а н  сунг  у ± 1 0 %  ни ташкил килади)  
булса ,  бурилиш бурчакларини белгилашдаги хатолик бурчак  
кичиклашган сари ортиб боради ва  реакция охирида алох,ида 
ах,амият касб этади.

Т аж р и ба  олиб бориш шароитларидан келиб чикадиган  хато- 
ликларни хам х,исобга олиш керак .  Шунинг учун турли в а к т  
онларига х,исобланган константаларнинг  бир-бирига мослиги 10% 
оралигнда булади (купгина кинетик улчаш ларнинг  аниклиги 
шунга ухшашдир) .  Шу туфайли реакциянинг  тезлик константа- 
сини турли - в а к т  онлари учун хисобланган константаларнинг  
уртачаси сифатида олинади.

Т о п ш и р и м а р

1. Берилган х,арорат учун са ха р о за  инверсиясининг  тезлик 
константасини аникланг .  Берилган эрит мад аги сахарозанинг  
2 соат  утгандан  кейинги концентрациясини хисобланг .  Канча в а к т  
ичида 5 0 %  инверсия боришини х,исобланг.

2. Тезлик константасининг водород ионларининг концентраци- 
ясига  богликлйгини аникланг  (реакцияни кучли ва  кучсиз кислота 
билан битта концентрацияда ёки кучли кислота билан иккита 
концентрацияда ка тализга  учрат инг ) .

3. Инверсия реакциясининг  активланиш энергиясини топинг 
(реакция тезлигини икки хил х,ароратда улчаш  а со с и д а ) .

Х,исобот намунасц

Харорат. . . °С
Асбоб тузатмаси а .п =  ■ ■ ■



Сахароза эритмасининг бурилиш бурчаги ао  =  - ■ ■ 
Аралашманинг бошланрич бурилиш бурчаги ао =  . ■ • 
Аралаштириш они . . . соат . . . мин.
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оо о '^  =  ... а „  =  ... « о  -  “ оо =  • ' К ( “ 0  -  “ оо) h p  ±  А *  =  ■■■ 

Графиклар: ( а ,  — а „ )  =  /(<); — “ оо) =  /(О-

XIX.2. МУРАККАБ ЭФИРНИНГ СОВУНЛАНИШ РЕАКЦИЯСИНИНГ 
ТЕЗЛИК КОНСТАНТАСИНИ АНИМАШ

М у р а к к а б  эфирнинг совунланиш реакциясига  мисол тарикаси-  
да  куйидаги реакциями куриб чикамиз :

СН3СООС2Н5 +  N a O H --------- кСНзСООЫа +  С2Н5ОН

Уни сувли эритм ад а  ишкорнинг  бир оз ортикча микдори билан 
олиб борилади,  у  иккинчи тйртибда  боради.

Реакциянинг  булиши мумкин булган боскичлари куйидагича :

OR- +  Н3О+ 

О-
\н

+ Н2О

O R '  ^  О
R - L i +  +  H2 0 ?£̂ "4 . R - ( * ; - 0 + /  c ^ r _ | _ o + / ” +  R'OH

\ н  1 ^ ^ R '  \ H

\H

0+

о
H2 0 -̂ R - L OH +  H3O+.

{a)

(6 )

(e)

(XVII.  14) тенг лам а буйича реакциянинг  тезлик константасини 
х,исоблаш учун,  реагентларнинг  бир хил (50 см^ а р а л а ш м а )  
микдорларини концентрацияси ан и к топилган моль/л кислота- 
нинг эритмаси билан титрлаб топилади.  Текшириш учун намуналар  
вактни нг  турли онларида  олинади.



Реакция бошланмасдан олдин, t онда ва реакция  т ам ом  
б улганда  аяинган намуналарда ги ишкорни нейтраллаш учун 
кетадиган кислота хажмларини (см^) ио, Vt ва оркали 
белгилаймиз.  Бу )^олда намунадаги ишкорнинг  бошланрич мопьлар 
сони а =  vo-Ck - 10“ .̂

Совунланишда 1 моль эфирга 1 моль ишк,ор сарфлангани учун,  
намунадаги эфирнинг бошланРич моль  л а р  сони ишкорнннг  
бошланРич ва охирги микдорларининг  фарки сифатида а н и а д а н а -  
ди:

Ь =  ( V0 — Уос)с* • 1 0 -1  Унда а  — Ь — v^Ci, ■ 10“ ^

Намуна да ги ишкорнинг t ондаги моллар сони а  — х =  viCk • 
10~^ га тенг булади.

Бундан:  х =  (vo — vi)ck • 10“ ^
Унда намунад аги эфирнинг t ондаги моль  л ар  сони:

ь  — х =  (и, — v^)Ck ■

Олинган ифодани (XVII. 14) т ен глам а  куйиб,  куйидагинн 
оламиз;

, 2 , 3 0 3 - 5 0 - 1 0 - \  (t'0-^'оо)^'/ 2 , 3 0 3 - 5 0 ,  (''о  ~  / v i v  оч k =  ---------------5— Ig ;—  =  ---------- I g ----;------------ . (Л1Л.2)

VO, Vt ва  v^  катталикларни ан и кл а ш  учун титрлашда  
кулланилаётган кислота билан бошланрич ишкор эритмаси 
концентрацияларининг муносабатини топиш керак .

Айтайлик,  Vk кислотани нейтраллаш учун ишкор кетади,  
уларнинг  нисбати эса :  Vk/vu — cjck-

50 см^ реакцион а р а л а ш м а  т ар киб ида  25 см^ ишкор тутгани  
учун,  vo= 25 { c j c j .

Реакцион ар алаш м ани  титрлаб у, нинг кийматини то паётг ан д а ,  
унда реакция давом  этаётганини вдсо бга  олиш керак .  Бу эса ,  
улчаш кайси онга т а а л л у кл и  эканлигини аниклашни кийинлашти-  
ради. Бу тускинликни йукотиш м а к с а д и д а  реакцияни секинлашти-  
риш йуллари топилади.  Улардан бири — анализ  ки лина ётга н 
улушнинг хароратини кескин пасайтириш (м ас алан ,  муз  билан ту з  
солинган — 10°С ва  х,арорати ундан па ст рок  а р а л а ш м а г а  туши-  
риб),  бошкаси — реакцияга  киришмаган ишкорни кислота билан 
нейтраллаш.  Охирги х,олда адр бир / онида реакцион аралашма-  
нинг аник улушини (50 см^), ишкорни эфир билан р е ак ц и я га  
киришмаган кисмини нейтраллаш учун етарли бул га н  кислота  
микдорига куйилади.  Кислотанинг ортикча  микдори р е ак ц и я га  
олинган ишкор эритмаси билан титрланади (тескари титрлаш).  
Айтайлик,  реакцион арал аш мани а д ж м л и  кислота га куйдик ,  
тескари титрлаш учун эса ,  ишкор сарф булди.  Унда :

Сц
V,  =  V,  ^ —  Vt.K ' t̂.u .  ■



V „  аджмни  тескари титрлаш оркали,  худди vt каби топилади.  
/

Ишнинг бажарилиши

НС1 ва  NaOH нинг тахминан 0,03 н эритмалари тайёрланади.  
Улардан бири (кислота )нинг  концентрацияси аник топилган 
булиши керак.  И к ка л а  эритманинг муносабати ва иккинчи 
эритманинг  концентрацияси аникланади.

С унгра  эфирнинг 0 ,03 н дан кичикрок (м ас алан ,  0,027 н) эрит- 
маси тайёрланади.  Бунинг  учун шу концентрацияли 500 см^эритма 
тайёрлаш  учун - к е р а к  булган эфирнинг микдори х,исобланади. 
Миллилитрнинг  ундан бир булагига  булинган пипетка ёрдамида 
эфирнинг х,ажми ул ч аб  олинади (сирка-этил эфирининг зичлиги 
() = 0 ,9 0 1  г/см^),  500 см^ ли улчов колбасига  куйилади,  белгисига 
к а д а р  дистилланган сув  билан тулдирилади ва  яхшилаб аралан]ти- 
рилади.

Х аж м и  1 дм^ да н  к а т т а р о к  к у р у к  идишга 500 см® тайёрланган 
ишкордан куйилади.  Эфир ва  ишкор эритмалари сувли термо- 
с т а т д а  15—20 мин давом и да  та жриба хароратида  ушланади.  
Шундан сунг  ишкорли идишга эфир эритмаси солинади ва 
яхш ил аб  аралаштирил ад и.  Эритмалар бир-бирига куйилган онни 
(1 мин гача а н и к л и к д а )  реакциянинг  бошланиш они деб 
х,исобланади. Шундан сунг  идишни яна  сувли термостатга 
жойлаштирилади.

Суюлтирилган ишкор эритмаси углерод икки оксидини яхши 
ютгани сабабли,  реакцион а р а л а ш м а  доимо пук ак  тикин билан 
беркитилган булиши керак,  уни факат  намуна олаётганда очилади.

4 — 5 дона 100— 200 см ли конуссимон колбачалар олинади з а  
уларнинг  х,ар бирига бюретка ёрдамида кислотанинг аник микдори 
(ишкорни нейтраллаш учун керак  булган микдордан бир оз 
купрок)  куйилади.  Вактн инг  берилган ораликларида (3—5 мин) 
та йёрланган хар  бир кислотали колбага  реакцион а р а л аш м ад ан  
50 см'  ̂ дан солинади.  Аралашмани ишкорли найча билан 
ж и хозл анга н  ( а р а л а ш м а н и  пипеткага то ртаётганда  углерод икки 
оксидидан сакла н и ш  учун)  пипетка ёр да мида  олинади.

Р е ак ц и я  у т г ан  сари унинг тезлиги к а м а я д и ,  шунинг учун 
кейинги н а м у н а ла р  хар  10— 15 минутда олинади. Бу биринчи 
намуналарни  титрлаш уч ун  киришишга имконият яратади.  
Титрлаш учун колбад аг и  а р а л а ш м а  ка йнагунча  киздирилади ва 
фенолфталеин ищтирокида оловранггача  ишкор билан тезда  
' . 'итрланади. Од ат да  эритма совутилганда  ранг  йуколади.  Бу 
ходиса  ишкорнинг  ортикча микдори хаво даги углерод икки оксид 
билан нейтралланиши окибатида  ( а р а л а ш м а  тул а  титрланмагани 
учун эм ас )  содир булади.

Реак циянин г  боришини 1,5—2 соат  да вом ид а кузатилади ,  
бунда нам уна лар  тахлил  (анализ) учун кетма-кет  олиб турилади.

Совунланиш реакцияси хона хар орати да  тахминан 1 сутка



давом этади.  Киска  в ак т  ичида реакцияни охирига е тк аз иш  учун,  
реакцион аралашманинг  алохида  улушини (100— 200 см^) кум 
хаммомида 50 —60°С да ками да  1 соат  д авомида тескари  совутгич 
урнатиб (эфирни учиб кетмаслиги уч ун ) ,  кислота к у ш м а с д а н  
киздирилади.  Шундан сунг  а р а л а ш м а  совутилади ва  юкорида 
ёзилгандек ,  бир нема намуна титрланади.

||^лчаш хатоликларини ба\.олаш

Улчов бирлиги бул маган нисбий хатони хисоблаш учун 
концентрациялар урнига реагентларнинг  хаж млар и н и  куйса  
булади.  (XIX,2)  тенгламани логариф млагандан  ва  дифференци- 
ал ла ган дан  сунг  куйидагини оламиз:

Д/г At Ди Av Av

+

t «о t'oo 2.3 Igy,

2Ду

+

+

Уо • 2,3lgyo
2Ду

+

(''о — ^'» )2 ,3 lg(Uo -  Уоо) (г', — и „ )2 ,3  Ig ■

Тенгламанинг  унг  тарафидаги иккинчи, учинчи, бешинчи ва 
олтинчи х а д л а р  реакциянинг хохла ган  они учун у з г а р м а с  булиб 
колади.  Хатоликнинг кийматига  колган х,адларнинг таъсири ва 
улчашларнинг  умумий хатолиги х а к и д а  2 7 4 - бетга к а р ан г .

Топшириклар

1. Реакциянинг  тезлик константасини аннкланг .  Берилган 
микдордаги эфирнинг 50, 90 ва  9 9 %  га совунланиш вактини 
хисобланг.

2. Совунланиш реакциясининг тезлик константасини икки хил 
хароратда  аникланг .  Шу реакциянинг  активланиш энергиясини 
хисобланг.

Х,исобот намунаси

Тажриба харорати . . .  °С Кислота концентрацияси . . . моль/л
Эфир эритмасининг (500 см^) таркиби- 
да . . . см^ эфир бор.

. Кислота ва ишкор эритмаларининг 
узаро нисбати:

Тартиб, №/№ c j c ^ - v ^ l v ^

1
2
3

Уртача . . .



Иамуна
тартиби

Лстро-
номик
вацт

Тажри- Кисло
6а та

бош- ^ажми
лан- v f .  к.
гач смЗ

утган
oai^T t,
мин.

Тескари титрлаш

ишцор \ажми

И.

'"'3см^

1онида- 
ги кис

лота 
)^ажми

-Vflc

»<,и‘ с*

Vt—v x ,
см^ Ак

Графиклар: vt =  f{t )  ва Ig-

» ,  U, ур .”  • • •

V,
f i t ) .

XIX.3. АЦЕТОННИ ЙОДЛАШ РЕАКЦИЯСИНИНГ ТЕЗЛИК 
КОНСТАНТАСИНИ АНИМАШ

Ацетонни йодлаш реакцияси

снзсоснз + 12 ̂  снзссх:н21 + н+ + г
ишкорий ёки кислотали мух,итларда сезиларли тезлик билан 
боради.  Реакциянинг  механизми бу м у вд т л а р д а  турличадир. 
Эх,тимол у  куйидагича  борса керак.

И ш к о р и й  м у х и  т. Протофил хоссали (протонларни бирикти- 
рувчи)  гидроксил ионлари таъсирида ацетонда  электронлар 
зичлигининг  кислородга томон силжиши куча яди ;

ЯзС - h - д н з

Бунинг  н ати ж а с и д а  метил группаларининг  биридаги водород 
ж у д а  \ а р а к а т ч а н  булиб,  узилишга кодир булади.  Куйидаги 
реакц и я  кетади:

СНзССНз +  он-
А

.СН зС =  СНг +  НгО 

i -



Анионнинг манфий зар яди  кислород а то мида бутунлай му- 
ж а с с а м л а ш м а г а н .  Ингольд буйича з арядларн инг  т акси м ла -

нишини НзС ^  куринишида ифодалаш керак .  К,исман з аря дли

бундай системами Ингольд мезомер система деб атади .  Полингнинг 
резонанс назариясига  биноан молекула  куйидаги динамик мувоза-  
натда  булади:

ХН/СНг ГН,

Бундай мувозанат  бул га нда ,  молекуланинг  энергияси резонанс 
энергияси деб аталувчи энергияг а  кама йгани  учун молекула  энг 
б а рка рор  )^олатда булади.  Резонанс энергиясини куп холларда  
улчаш мумкин.

Кетонда хона хароратида  0 , 5 - 1 0 ~ ‘'%  енол НзСС= СНз булади.

)Н
лекин ишкорий мухитда кето-енол м уво за н ат  енол томонга 
силжийди.  Кето-енол аниони х,осил булиш реакциясининг  тезлиги 
(шунга  мос равишда k\ тезлик константаси х а м )  кичик.

Кейинчалик анион йод билан реа кцияга  киришади:

Н з С - С  = СНг +  Ь^=^НзСССН21 +  1-

А -  А
/

Эритманинг  нейтраллиги уз - у зидан  маълум ,  чунки ишкорий 
мухитдаги гидроксоний ионларининг сони кето-енол анионининг 
хосил булишига кетган гидроксил ионларининг сонига тенг.

Реакциянинг  иккинчи боскичи тез утади (тезлик константаси 
k2> k\).

К и с л о т а л и  м у х и  т. Водород (гидроксоний НзО'*') ионлари
нинг иштирокида ацетон протофил булиб колади.  Гидроксоний 
иони протонининг ацетонга узатилиши содир бул ад и :

О

снз1;снз -f НзО-*
он

СНзС СН:,

+

+ НгО

Кето-енол катионидаги метил группасининг  водороди хара-  
катчан булиб колади ва сув  молекуласи билан бирикади:

ОН 

.СНз С СНз

он
+  H 20^ i= tCH j с  =  СНг +  НзО+

Бу реакция {k\ тезлик константали)  секин боради.
Шундай килиб, реакциянинг  биринчи боскичида  кетоннинг 

енолга таутомер айланиши ку затил ади .



Иккинчи боскичда енол йодни бириктиради:

ОН

СНз(!;‘=  СН2 +  1 2 +  Н 2 0 ч = ^ С Н з С 0 С Н 2 1 +  НзО+ +  I-

Реакциянин г  бу боскичи тез утади {k2 > k i ) -
Кур ган ими зд ек  ишкорий ва кислотали мух,итларда реакция- 

нинг боришидаги асосий ф арк  шундаки,  биринчи ; ;олда ацетондан 
кето-енол иони хосил булади,  иккинчисида эса ,  кетоннинг енолга 
таутомер айланиши содир булади.  Ик кала  реакцияда  х,ам суммар 
тезлик секин бораётган (биринчи) боскичнинг тезлиги билан 
ани кл ан ади ,  шунинг учун реакция суммар тезлигининг константа- 
си k\ га тенг булади.  Кислотали мух,итда реакциянинг  бориши
да вом и да  гидроксоний НзО’'" ионининг микдори ортиб боради,  бу 
эса реакциянинг тезлашишига  олиб келади.  Бунга ухшаш 
уз-узид ан  тезлашувчи реакциял ар  автокаталитик реакциялар 
дейилади.

Юкорида ку рсатилгандек ,  кислотали му^итда ацетонни йодлаш 
реакциясининг  тезлиги биринчи боскичнинг тезлигига ,  яъни 
енолнинг хосил булишига боглик ,  демак ,  ацетоннинг ва водород 
ионларининг концентрацияларига  боглик булиб, йодга боглик 
эмас.  Н а т и ж а д а  реакция иккинчи тартибда утади.

Ацетоннинг ва гидроксоний ионларининг бошлангич моль лар 
сонини а ва Ь оркали,  уларнинг  концентрацияларини эса ,  Сд ва Св 
оркали белгилаймиз .  t онга ет ганда  х моль ацетон реакцияга  
киришади ва х моль (эквивалент )  Н 3 О+ ва  худди шунча 
экв ивае лнт  I"" хосил булади.

Бу онда:  Сд =  ( а  — x)/v  ва  С в =  (Ь +  x)/v.
XVII. lO-булимда келтирилган тенглам аларг а  биноан куйидаги-  

ни оламиз:

dx/dt  =  (k/v)  (а  — х) (Ь +  х).

Узгарувчиларни а ж р а т и б  в а  / =  О даги х — О да н  t д аг и  х гача 
инте граллаб  (энг содда  к а с р л а р г а  аж рат иш  усули билан) .

dt

ва

I {Ь +  х ) а  
(a  +  b ) t  ^ ( а —х)Ь

ларни оламиз.
Ацетоннинг бошлангич микдори тортиб аникл анад и,  водород 

ионлариники эса  — олинган маълум  концентрацияли кислота



эритма микдоридан,  сарфланган ацетоннинг микдорини — йодлаш 
учун кетган йоднинг камайииш буйича.  Шундай килиб х,исобларга 
факат  биргина уз г ар ув ча н ка тт али к киради,  у реакцион ар а-  
лашмани гипосульфит эритмаси билан титрлаб аникланади .

Ишнинг бажарилиши

250 см^ ли улчов колбасига  25 см^ 4 %  ли К1 эритмасида ги Ь 
нинг 1,0 и эритмасидан куйилади,  ун га  25 см® НС1 нинг 1,0 и эрит- 
масидан кушилади,  белгигача  ~20см® колгунча  дистилланган сув  
солинади ва термостатга  жойлаштирилади .  Аналитик тар озида  
10— 15 см® НгОсолинган копкокли крнуссимон колбача  тортилади.  
Колбачага  созланган пипетка ёрда мида ~ 1 ,5  г ацетон куйилади 
(ацетоннинг зичлиги =  0,792 г/см®). Колбачани яна  аналитик  
тарозида  тортилади ва фа рк буйича ку ши лган  ацетоннинг массаси 
аникланади.

Ацетоннинг сувли эритмаси солинган колбачани )^ам 10— 
15 мин. га худди шу термостатга  жойлаштирилади ,  эритма улчов 
колбасига куйилади,  бир-икки кичик у л у ш д а  олинган сув  билан 
чайиб улчов колбасига солинади ва белгигача  сув  билан 
тулдирилади.  Бу он реакциянинг  бошланиш они х,исобланади (бир 
неча минутнинг йукотилиши катт а  а а д м и я т г а  эга  эмас,  чуики 
реакция бошида ж у д а  секин боради) .

Анализ учун н ам ун алар  реакция бошланиши биланок олинади,
1 соат утгандан  кейин аса ,  х,ар ярим со атда  3 —4 мар та  олинади. 
Олинган намуналарни (25 см® да н )  N a l l C O s  нинг 0,1 н эритмасига  
(25 см®) куйилади ва ЫагЗдОз нинг 0,01 н эритмаси билан кр а х м а л  
иштирокида титрланади.  Бундан х =  (и о  — vt)c • 10~® хисобла- 
нади, бу ерда vo ва vt — бошлангич ва t ондаги титрлаш учун 
кетган гипосульфит эритмасининг  х ,ажмлари,  см®; с — гипольсуль- 
фит эритмасининг концентрацияси,  г -экв/л.  Реакцияни 1~^2Ъ°С да  
олиб борилади, чунки бундан пастрок х ар о р атд а  у  ж у д а  секин 
боради.

Улчаш хатоларини бах,олашни а в в а л ги  ишдан каранг .

Топшириклар
1. Реакциянинг  тезлик константасини ан икл ан г .  М а ъ л у м  мик- 

дорда олинган ацетонни 50, 90 ва 9 9 %  га йодлаш вактини 
х,исоблаб топинг.

2. Реакциянинг  тезлик константасини икки хил х,ароратда 
аникланг.  Бу реакциянинг  активланиш энергиясини х,исоблаб 
топинг.

Х,исобот намунаси

•Харорат ... °С Ацетоннинг тортилган микдори, г...
Концентрация, г-чкв/.т Ацетонннш-моллар сонн ( 2 5 с м ’ да )
HCI эрнтмасннинг .... а - - - .....................
L> аритмасннннг .... И ‘ нинг ^киивалентлар сони
Колбанинг массаси, г... (25 см ла)
Сув ва ацетон билан ... Ь = .....................
Сув билан .....  .Л|)алаштириш они . . . соат . . .мин.



Намуна
тартиби

Астрономик
вацт

Тажриба 
бошлан- 
гач утган 
вацт, t, 
мин.

Vf, см^ срЮ'З моль к Ак

'^ур-:Ак=...

Хисобларни беш ракамли логарифмлар жадвали ёки БЗ — 36 калькулятори 
ёрдамида олиб бориш керак. График: =  f{t) .

XIX.4. МАШКЛАР

1. Ш акаркамиш эритмаси 40°С да HCI нинг 0,002 н эритмаси иштирокида 
кутбланиш текислигини + 22 ,3° га буради. 90 мин утгандан сунг бурилиш бурчаги 
+  19,8° га тенг булган. Реакция тамом булгандан кейин бурилиш бурчаги — 
5,37° булиб крлди. Реакциянинг тезлик константасини хисобланг. 60 мин утгандан 
ксйинги бурилиш бурчагини топинг.

Ж а в о б; а = 2 0 ,6 3 ° .

2. Ш акаркамиш инверсиясининг тезлик константаси (к ■ 10'’с~ ')  H2SO4 нинг
0,1 н эритмасида куйидаги кийматларга эга:

Эритма таркиби }(арорат, “С

C |2H 220 i i .  г Н2О, моль 20 30

100 51,95 4,43 18,30
500 38,09 5,95 24,50

Инверсия реакциясининг фаолланиш энергиясини топинг:

Ж а в о б :  25°С да  ~105 кЖ/моль.

3. Сирка-этил эфирининг 25°С да ишкорий совунланишииинг тезлик константа
си 6,56 л-МОЛЬ” ' - м и н ' '  га тенг.

а )  эфир ва ишкорнинг бошлангич концентрациялари бир хил ва 0,015 моль/л га 
тенг булса, 20 мин дан кейин таъсирлашган эфирнинг кисмини ва б) ярим узгариш 
вактинн топинг.

/
Ж а в  о б :  а )  0,67; б) ~ 10  мин.

4. Сирка-этил эфири совунланишининГ тезлик константасини аниклаш учун 
29°С да 300 см^ 0,03 н NaOH ва 200 см^ 0,03 н эфир аралаштирилган. Аниклаш учун 
Хар бир эритмадан алохида пипеткада 50 см’  дан олинган. 30 мин дан кейин 
реакцияга киришмаган ишкорни нейтраллан! учун 13,6 см’  HCi нинг 0,03 н эритмаси 
па реакция охирида шу эритмадан 10 см’  сарф булди.

а )  Реакциянинг тезлик константасини ва б) олинган микдордаги эфирнинг
0,3 ва 0 ,9  кисмининг совунланиши давомийлигини топинг.

Ж а в о б : а )  й =  5,1 л-моль^ б) <0.9^45,3 мин.

5. 3 ва 4-топширикларда берилган катталиклар буйича сирка этил эфирининг 
совунланиши реакциясининг активланиш энергиясини топинг.



XX боб. Э Р И Т М А Л А Р Д А Г И  ИОН Р Е А К Ц И Я Л А Р И Н И Н Г  
КИНЕТИКАСИГА М У \ И Т Н И Н Г  ТАЪСИРИ

ХХ.1. АКТИВЛАШТИРИЛГАН КОМПЛЕКС Н АЗАРИЯСИН ИН Г 
ЭРИТМАЛАРДАГИ ИОНЛАРАРО РЕАКЦИЯЛАРГА К^ЛЛАНИЛИШИ

Зарядланган заррачалар иш тирокидаги  реакцияларнинг кинетикасида му- 
хитнинг диэлектрик хоссаларига борлнк булган электростатик узаро  таъсирлар 
катта ахамият касб этади.

Айтайлик, ион реакцияси кутбли эритувчида ( е > 3 0 )  ионлар орасида 
ассоциланиш кетмайдиган концентрацияларда олиб борилаяпти. Активлашти- 
рилгаи комплекснинг хосил булишини Гиббс энергиясининг \ U ^  (Аррениус 
теигламасидаги активлаииш энергияси билан чалкаштириш керак эмас) алохида 
улушлари йириндиси сифатида келтириш мумкин:

^ a *  = ^ G f + ^ G f + ^ G f . (XX. 1)

Бу ерда: \G *— хамма ион булмагаи узаро таъсирлар;

A G f  -  - 2 , 3 0 3  RT . (XX.2)
1 +

— таъсирлашаётган ва 2д зарядли иоиларнииг атрофида ион атмосфераси
мавжудлиги туфайли вуж удга  келган улуш, / — ион кучи, А — Дебай-Хюккель 
тенгламасининг параметри: А =  1,82 • 10 /е/7')3/2;

^G* = Zf̂ гвNĴ |̂̂ nъ̂ гr* . (ХХ.З)

Л О ^ — таъсирлашаётган ионларнинг чексизликдан активлаштирилган комплекс

нинг радиуси булган г *  =  Гд масофагача якинлашиш иши.
Шундай килиб, (ХХ.1) ифода

ДО^ =  AG* -  2.303 (ХХ.4)
• +  4лЕоег’ '̂

куринишни олади.
Бу ифода утар холат назариясининг (XVII.28) асосий тенгламасига куйилса, 

Бренстед-Христиансен-Скэтчард тенгламаси келиб чикади, у  бимолекуляр ион 
реакциясининг тезлик константасига ион кучи ва мухитнинг биргаликдаги 
таъсирини курсатади:

let -  let. -  --------(XX.5 )
1 +  2 ,3 0 3 /?Гл’^4леео

Бу тенгламага биноан, ион кучи ва мухит диэлектрик сингдирувчанлигининг 
купайишй, бир хил зарядли ионлар (z î • Z g> Q )  орасидаги реакциянинг 
тезлашишига ва карама-карш и зарядли {z  ̂ ■ Z gC O)  ионлар орасидаги таъ- 
сирларнинг секинлашишига олиб келиши керак.

(XX.5) тенглама тасирлашувчи заррачаларнинг зарядини аниклаш га ,  шу- 
нингдек, активлаштирилган комплекснинг радиусини топишга имкон беради.

Агар текшириш, эритмага кандайдир нейтрал электролит киритиш йули билан 
яратилаётган .турли ион кучларида бажарилаётган булса, у холда / нинг кичик 
кийматларида ( < 0 ,0 5 )  тезлик констэнтасининг логарифми 2А^//{\ ■+■ -\JI  )



параметрита чизикли богланган булади. Бу туери чизикнинг бурчак коэффициенти 
таъсирлашаётган заррачаларнинг купайтмасига, озод хад  эса чексиз суюлтирилган 
эритмадаги тезлик константасининг логарифмига тенг.

Агар тезлик константаларининг кийматлари турли диэлектрик сингди- 
рувчанликка эга булган индивидуал эритувчиларга ёки эритувчиларнинг ара- 
лаш масида ион кучи волга тенг булган шароитда олинган булса, унда тезлик 
константаси логарифмининг диэлектрик сингдирувчанликка тескари булган 
кийматга богликлиги \ам тугри чизик тенгламаси билан ифодаланади, унинг 
бурчак коэффициентидан активлаштирилган комплекснинг радиусини (каранг) 
топиш мумкин:

г * _______ . (ХХ^б) 
4neo2.303Rrigo  ̂ ® rtgo

Талаб килинган диэлектрик сингдирувчанликка эга булган эритмаларни олиш 
учун сувга  кутбланганлиги кичик булган кандайдир эритувчини (ацетон, диоксан, 
куйи спиртлар ва бошкалар, XX илова )  кушиш усулидан фойдаланиш мумкин.

Эритувчилар аралашмаси ионлар билан таъсирлашишида у м г а  хос хусуси- 
ятларга  эга булгани учун, эритувчи компонентларининг узаро ниебати узгарганда 
lg*:„ узгармас  катталик булмай колиши мумкин. Бу \^k — Ц\/г)  графикнинг 
бузилишига олиб келади.

Термодннамик муносабатлар =  —d{A G*) /d T  аа \Н* — \ G *  +

+  TAS*  асосида (XX.4) тенгламадан куйидагини атамиз:

4 S -  -  A S f  +  2,303« № ) ,  (ХХ.7)
1 +  4n8Qer^ \ ai /

AH*  = AH* + f l  + ) .  (XX.8)

Агар r *  НИНГ хароратга боглик эмаслиги хакидаги тахмин бажарилса, 
юкоридаги икки тенглама уринли булади.

Агар эритувчилар аралашмасидаги компонентларнинг узаро ниебати шундай 
танланган булсаки, бунда турли хароратларда е катталик берИлган кийматни 
сакл аса  (изодиэлектрик эритмалар), тенгламалар куйидаги куринишни олади:

= A S f  +  2 . 3 0 3 / ? - ^ - ^  . (ХХ.9)
1 + V/ ■

АН* == AHf + . (ХХ.Ю)
AnZffir*

Охирги ифода электростатик таъсирлар ион реакциясининг активланиш 
энергиясига . кушган хиссасини микдоран бахолашга имкон беради. Кулон 
таъсирларнинг ишораси ва киймати таъсирлашаётган ионларнинг ишораси ва 
катталиги билан аникланади.

(XX.5) тенгламадан шу келиб чикадики, агар  таъсирлашувчи моддалардан 
бири ион куринишида булмаса ( z ,= 0 ) ,  ион кучи хам, диэлектрик сингдирувчаилик 
хам бундай реакцияларнинг кинетикасига сезиларли таъсир курсатиши керак эмас.

Бу холда кучсизрок электростатик узаро таъсирларнинг сакланиб колиши 
уз-^зидан тушунарли (ион-диполь, диполь-диполь ва бошкалар), уларнинг 
реакциялар кинетикасига кушган микдорий хиссаси хисобга олиииши мумкин.



ХХ.2. ИОН РЕАКЦИЯЛАРИНИНГ КИНЕТИКАСИГА ИОН 
КУЧИ ВА ДИЭЛЕКТРИК СИИГДИРУВЧАНЛ ИКЛАРН МНГ 

ТАЪСИРИНИ УРГАНИШ

Ушбу ишда текшириш учун трифенилметан рангловчилари олинади: кислота- 
асос индикаторлари сифатида кенг ишлатувчи бромфенол куки ва малахит яшили. 

Текширилаётган реакциялар:
1. Бромфенол кукининг ишкор билан реакцияси:

О

Вп

0~

в г

Z -

+ 0Н--

Вг' Bt' 
( \ 0 '

'̂ ОН

и. Малахит яшилининг кислота (HCI) билан реакцияси:

' - н *

III. Малахит яшилининг ишкор билан реакцияси:



Курсатилган реакцияЛар зарядларининг тури билан фаркланади, мухитнинг 
Диэлек-грик сингдирувчанлиги ва ион кучига турлича богланган булади.

Тезлик константаларига ион кучининг таъсирини урганиш I — III реакциялар 
мисолкда, диэлектрик сингдирувчанликнинг таъсирини урганиш эса, I ва
II реакциялар мисолида утказилади.

Ишнинг бажарилиши

Реакц и я  давомида ж ад ал  рангланган бирикмаларнинг рангсиз протонланган 
ёки кзрбинолланган (ишкорий мухитда) куринишга утиши содир булади.

Протонланган иолатга утиш спектрофотометр, масалан, СФ — 26 ёрдамида 
><узатилиб турилади. Бу асбоб сонли вольтметр ёки ёзиб борувчи асбобга 
(самописец) уланган булади. Асбоб кинетик эгрини автоматик ёзишга имкон 
беради.

Ёзиб олувчи асбоб (ёки сонли вольтметр) фототокнинг кучига пропорционал 
булган утказиб юборилаётган ёрурликнинг Т =  ///о кисмини адсобга олади. Оптик
знчликни D =  — IgT" ифодадан хисобланади.

/о оркали тоза эритувчининг ютилиш жадаллигига мос келган фототокнинг кучи 
белгиланган.

Тезлик константаси X XI.2-булимда курсатилган усул буйича хисобланади. 
Турли диэлектрик сингдирувчанликка (е =  78 дан 55 гача)  ёки ион кучига (/ =  
=  0,007 дан 0,050 гача) эга булган рангловчи эритмалар (3—5) тайёрланадн. 

Рангловчининг ~ 5 - 1 0 “  ̂ моль/л бошлангич концентрацияли сувлн эрнтмасининг 
ми|саори ишчи эритмаларни тайёрлаш учуй етарли килиб тайёрланади. Бошка 
тат>сирлашувчиларнинг концентрацияларини спектрал асбоб ва ёзиб олувчи 
системаларнинг тавсифларини хисобга олган холда тайёрланади. Бошланрич 
аралашманниг оптик зичлиги 0 ,7—0,9 оралигида ётиши керак.

Хамма улчашлар узгармас  хароратда утказилади. Бошлангич эритма 
(20—25 см’ ) 50 см’  хажмли колбага куйилади. Уни термостатда 20—25 мин 
уц|ланади. Сунгра пипетка ёрдамида иккинчи реагентнинг аник улчанган хажми 
(0,5— 1,0 см’ ) киритилади, у аралаштирилади ва кушилган они секундомер

ёрдамида ёки ёзиб олувчи асбобнинг диаграмма корозида белгиланади. Аралашма- 
н(нг бир кисмини шприц ёрдамида олиб термостатланган кюветага куйилади ва 
асбобнннг вакт  утиши билан курсатган кийматлари ёзиб борилади (реагентлар 
кушилган ондан асбобнинг курсатиши ёзилаётган онгача утган вакт хам ёзиб 
бэрилади). Олинган натижалар асосида Igfe =  /(1/е) ёки
\gk =  / (\ +  л/^)1 графиги тузилади ва г Ф  (ёки z^zg) топилади.

Улчаш хатосини (XIX.2) булимда ёзилгандек бахаланади. Спектрофотометрда 
1ПТИК зичликнн (ДО) улчаш хатолиги ±0,001 дан ошмайди ва тезлик константаси-
ш аниклашнинг умумий ноаниклиги ~ 5%  ни ташкил килади.

Х,исобот намунаси

Гажриба тартиби . .  . 
К арорат . . . °С

Диэлектрик сингдирувчанлик . 
Ион кучи . . .

Тартиб№ t , c cK I D к Лк

1
2

7р г ача:



1. Амис Э. Влияние растворителя на скорость и механизм химических реакций. 
М., Мир. 1968,

2, Ле й дл е р  К- Кинетика органических реакции. М., Мир, 1966.

XXI боб. Э Р И Т М А Л А Р Д А  ТЕЗ БОРУВЧИ Р Е А К Ц И Я Л А Р

XXI.1. ЭРИТМАЛАРДА ТЕЗ БОРУВЧИ РЕАКЦИЯЛАРН ИНГ 
КИНЕТИКАСИНИ УРГАНИШ

Куп реакциялар эритмада, хусусан, мухим реакциялар сувсиз эритувчиларда, 
ж уда  катта тезликларда утади (яримдаври Оким ва релаксацион
усуллари яратилгандан кейин бундай реакциялар урганила бошланди. Бу 
усулларнинг асосида ташки кучнинг киска муддатли таъсири натижасида бузилган 
кайтар системанинг мувозанатга кайтиш вактини (релаксация) кузатиш ётади: 
механик, харорат, электр ёки магнит майдонининг таъсирида.

Системанинг мувозанатга кайтиши таъсирининг эффекти е  марта камайиши 
давомидаги релаксация вакти (/pe.i) билан тавсифланади. Тез ёзиб олувчи асбоблар 
оркали кннетик эгрининг хохлаган жойида релаксация вакти аникланади.

Хароратнинг сакраши усули билан релаксация вактини аниклашда, текшири- 
лаётган эритмага бевосита туширилган электродлар оркали юкори вольтли 
конденсаторни зарядсизлаганда, кучланганлиги В/см булган майдон
таъсирида, мувозанатнинг киска силжишига эришилади. Зарядсизланиш вактида 

с )  хароратнинг ~10'’ га ортиши кузатилади.
Релаксацион усуллар таъсирлашаётган заррачаларнинг тукнашиш такро- 

ранлигига якин тезлик билан эритмада борувчи реакцияларни урганишга имконият 
беради. Бундай реакцияларга мисол килиб сувдаги гидроксоний ва гидроксил 
ионларининг рекомбинациясини келтириш мумкин: НзО+ +  ОН“ — :*-2Н20, ре- 
акциянинг 25°С даги тезлик константаси 1 ,4 -10"  л/моль-с. НзО+ ва ОН~ ионлари 
иштирокида борувчи богика реакциялар хам худди шундай тезликлар билан 
тавси фланади.

Оким усуллари (узлуксиз оким, тезланган оким, тухтатилган оким) 
реагентларни окимда ж уда  тез аралаштириш ва текширилаётган реакциянинг 
утиши давомида {^згаришга учраётган туркумнинг кандайдир физик-кимёвий 
хоссасини тезда регистрация килишга асосланган.

Ультрабинафша (УБ) ёки куринувчи нур спектори сохасида эритма оптик 
зичлигининг узгариши билан борувчи реакиияларнинг тезлигини аниклиги юкори 
ва сезгир спектрофотометрик усул ёрдамида регистрация килиш кулайдир.

Окимнинг тезлигини (тезланган оким усули) ёки аралаштириш нуктасидан 
кузатиш нуктасигача булган масофани (узлуксиз оким усули) узгартира бориб, 
текширилаётган реакциянинг тезлиги ва, шунингдек, уни боскичларининг оралик 
махсулотлари хакида маълумотлар олиш мумкин.

Тухтатилган оким усулида окимнинг максимал тезлигига (~ 2 0  м/с)  
эришилгандан сунг, у  кескин тухтатилади ва эритманинг тухтатилган алементининг 
таркибини узгаришини вакт  утиши билан регистрация килиб борилади.

Аралаштириш онидан кузатиш онигача утган вакт  («улик в а к т » ) ,  бу усулда 
бир неча миллисекундни ташкил килади ва усул тезлигининг юкори чегарасини 
чеклаб куяди.

Тухтатилган оким усули купинча ферментлар билан катализланувчи биокимё- 
вий жараёнларни, комплекс бирикмаларнинг ташки сферасида лигандларнинг 
алмашиниш реакцияларини, сувда ва сувсиз мухитларда, шунингдек, эритмалар 
аралашмасида борувчи ионлараро реакцияларни урганишда кулланилади.

Релаксация ва оким усулларининг кулланилиши, суюк фазада борувчи 
жараёнларнинг механизмини урнатишда универсал булмиш кинетик усулнинг 
имкониятларини анча кенгайтиради.



XXI. 1- раем. Тез борувчи реакцияларнинг кинетикасини 
тухтатилган оким усули билан урганиш учун мулжал- 
ланган спектрофотометр ёрдамчи курилмасининг схе- 

маси:
1 — бошлангич аритма.шр с а 1инган шмрицлар; 2 - келпирувчи механизм 
(пр\жинали итарувчи); 3~  аралаштиргнчиинг п-рмостагланувчн кисчи;
4 — тангелсиал тиидаги аралаштнргич; 5 кварц найча; 6 - -  (Жнмнн тез 
тухташиш учун мулжаллангаи ёрдамчи ujiipHu: 7 - осциллографии ии]га 

туширувчи контакт

Тухтатилган оким принципи буйича ишлайдиган 
мосламада (XXI.I-раем), 1-ишчи шприцларда жой- 
лашган реагентларнинг эритмалари 2-пружинали ита- 
рувчининг таъеири оетида 3 -аралаттиргич киемига етиб 
боради ва унинг каналлари оркали 4-тангенеиал типдаги 
аралаштиргичга боради, унда ~1 мс  давомида эритма- 
лар ж ад ал  аралаштирилади. Сунгра аритма ички 
диаметри 2 мм булган 5-кварц найчага келади (у оптик 
кювета вазифаеини б аж аради ),  шундан кейин 6-ёрдамчи 
шприцга боради, унинг поршени эеа, деворга такалиб, 
окимни кескин тухтатади ва бир вактнинг узида 
оециллографни ишга туширади (7-контакт). Монохро- 
матордан келган нур эритма солинган 5-кюветадан утиб, 
фотоэлектрон купайтиргич ФЭУ га тушади, унинг 
ёрурлик окимига прпморинона.1 булган токи осцилло
граф нуринннг вертикм. i 'кмлаиунчи (К) II.  |;1етина,1арини 
бошкаради.

Электрон нурнинг X уки буйича тезлиги осцилл(л ри1()11и1и гомератори билан 
белгилангани учун, унинг экранида кинетик эгрининг фоюток кучи - вакт 
координаталаридаги ифодаси пайдо булади. Курилма СФ-4Л спектрофотометрига 
моелама еифатида бажарилган.

XXI.2. МАЛАХИТ ЯШИЛИ БУЁРИ КАРБИНОЛЛИ АСОСИ 
ЭФИРЛАРИНИНГ \ОСИЛ БУЛИШ ТЕЗЛИК КОНСТАНТАСИНИ

А Н И М А Ш

Малахит яшили рангловчиеи катионининг ишкорий металлар алкоголятлари 
билан таъеири куйидаги тенглама буйича боради:

[(CH3)2NQH4]2C+QH6 + RO- SP_y [(CH3)2NQH4]2C(0R)QH5),

бу ерда /?:СНз; С 2Н5 ва шунга ухшаш.
Рангловчининг (/?=Н) карбинолли асоси 80% ли сувли диметилсульфоксидда 

хосил булиш реакцияеи хам тухтатилган оким усули оркали урганилиши кулай 
булган реакцияга киради.

М алахит яшилининг катиони епектрнинг кизил сохасида ж адал  ютиш билан 
характерлангани учун нм) ,  спектрофотометриктекширишни рангловчи
нинг максимал ютилишига мое келган тулкин узунлигида олиб борилади.

Реакция умумий иккинчи тартибга, хар бир реагент буйича эса биринчи 
тартибга эга.

Бимолекуляр реакциянинг кинетик тенгламаси

dx/dt =  k (a  — х)(Ь -  X) (XXI.1)

бу ерда а ва 6 -  натрий алкоголят ва рангловчининг реакцио(1 аралашма 
хажмидаги  бошлангич концентрациялари; д: — реагентларнинг t вакт онидаги 
концентрациясининг камайиши.



Кинетик тадкикотларни алкоголятнинг ортикча микдорида (а^^Ь)  олиб 
борилади, унинг концентрацияси реакция жараёнида деярли Узгармайди. Шу 
туфайли реакция псевдо биринчи (биринчига ухш аш ) тартибда боради 
( [ « 0 - [ = c o n s t ) :

d x j d t  =  ka{b — х) — k’ (b — х),  ( X X I . 2 )

бунда k' =  ka
k' константаси кинетик тенгламани интеграллагандан кейин топилади:

2,303 , Ь  -  х̂  / V Y I
k = - ------- - I g -:....  (XXI.3)

Эритманинг оптик зичлиги рангланган модда концентрациясига пропорционал 
булгани учун. (XXI.3) тенгламадаги концентрациями D катталик билан узгартириш 
мумкин:

(XXI.4)
‘2 — М ^2

бу ерда D =  Ig/max/^b /max ва /, — тоза эритувчи ва рангланган эритмага мос 
келувчи осциллограф нурининг нол сатадан четлашишлари (фототок б ул м аган да ) .

Кинетик эгри устида ишлашда вактнинг тенг ораликлари (At) танланади, бу 
эса (XXI.4) тенгламани

A ' = - ^ ( A l g O )  (XXI.5)

куринишга келтиради, ундан к'  ни бевосита адсоблаш мумкин.
Бу тенгламани график усулида хам ишлаш мумкин: AlgZ) нинг At га богликлиги 

чизикли булиб, унинг бурчак коэффициенти й'/2,303 га тенг. к'  константани натрий 
алкоголятнинг концентрациясига а  — [/?0~] булиб, урганилаётган реакциянинг 
хакикий тезлнк константаси аникланади.

XXI.3. ИШНИНГ БАЖАРИЛИШИ

Курилманинг хамма кисмлари токка уланади: монохроматор, осциллограф, 
фотоэлектрон К1^пайтиргич (ФЭУ) ва электрон к уч л ан тир ги ч н и  таъминловчи 
туррилагич .  20—25 мин давомида курилма киздирнб олинади. Осциллографии 
кулчалари ёрдамида электрон нур фокусланади, фототек кучи нол ва максимал 
(тоза эритувчи буйича урнатилади) булган холлар учун нур че тл а н и ш л а р и н и н г  
кийматлари аникланади.

Олдиндан утказилган тажрибалар асосида ёйилиш (развёртка)  вакти ва 
белгиланган вактлар оралигининг давомийлиги бахоланади. Спектрофотометрда 
рангловчининг максимум ютишнга мос келувчи тулкин узунлиги (622 нм)  
урнатилган булиши керак.

Кинетик улчашларини олиб бориш учун ишчи шприцлар рангловчининг 
эритмалари (5-10~* М)*  ва натрий алкоголятнинг мос келувчи спиртдаги 
эритмалари ( 1 , 5 - Af)** билан тулдирилади.

*Малахит яшили рангловчисининг хлориди ёки оксалати.
*Оксидлардан тозаланган натрий металининг тортилган микдорини мутлак

спиртнинг хисобланган хажмида эритиш йули билан тайёрланади.



Реагентларнинг эритмалари солинган ишчи шприцлар аралаштиргичга 
мах,камланади ва итарувчини олдинга суриб туриб, спектрофотометрик кювета 
тулдирилади ва ювиб юборилади. Сунгра, ишчи шприцларнинг поршенларини 
ушлаб туриб, итарувчи механизмнинг муруввати буралади ва ишчи поршенларнинг 
штоклари билан бирла1йтирилади.

Шундан сунг механизмни винт ёрдамида тухтатиб куйилади. Осциллограф 
даврий развёрткасининг вакт  буйича тавсифлари танлаб олинади. Осциллограф 
кутиб турувчи развёрткада ишлаш тартибига утказилади. Шундан сунг пружинали 
итарувчининг ишга туширувчи нишангига босилади. Катор текшириш тажрибалари 
асосида визуал контрол оркали осциллографнннг ишлаш тартиби аникланади. 
Сунгра шприцлар ечилади, улар эритмалар билан тулдирилади ва аралаштиргич- 
нинг блокига урнатилади. Сув термостатига уланган блоклар уланади. Харорат 
урнатилганидан кейин юкорида курсатилгандек катор кинетик тажрибалар 
утказилади. Н атиж алар  диапроектор ёрдамида кайта ишланади.

Худди шундай яна 5—6 тажрибанинг натижалари кайта ишланади. 
k' ва k константалар \исобланади ва ишончлилик э)^тимоллиги 0,95 булгандаги 
улчашларнинг хатоси топилади. Хатоликнинг асосий кисми (20% гача)  оптик 
зичликни аниклашда келиб чикади.

\исобот намунаси

Х а р о р а т .......... , "С
Реагентларнинг концентрацияси, 

М:а— . . . ; в =  . . .
Развёртка давомийлиги . . .  лес 
Белгилашлар орасидаги масо- 

фа . . . мс

X =  622 нм
/тах= ■ ■ ■ осциллограф булинмала- 

рининг шкаласи
Тажриба № . . .  At= . . . мс

t, мс 1, AZ)

Уртача...

ФОТОКИМ ЁВИЙ РЕАКЦ ИЯЛАР

XXII боб .ФОТОКИМЁВИЙ РЕАКЦ ИЯНИ НГ КВАНТ ЧИКИШИ

XXII.1. ФОТОКИМЁВИЙ УТИШ КОНУНЛАРИ

Айрим молекулала р  ёрурлик квантларини ютиб, юк,ори энергия- 
ли х,олатга утиш кобилиятига эга .  Бундай утишни молекулани 
ралаёнлантирилган холда ак ти вл аш  жараёни дейилади.  Молекула  
м а ъ л у м  вак,т д а в о м и д а  г алаён лан ган  х,олда с ак ланад и  ( га зл ар да  
одатда  ~ 1 0 “ ® с). Бу в а к т  ичида у кимёвий реакцияга  кириши 
мумкин.  Акс  холда  ка б ул  килинган энергия ёруРлик (флуо
ресценция,  фосфоресценция) ёки иссиклик тарик асида  нурланади.  
Ерурлик т аъ сирида  борувчи реакцияларни фотокимёвий реакция- 
л ар  дейи;^ади. Бу реак циялар  турри ва сенсибилланган реакция- 
л а р г а  буЛинади.  Биринчи 5^олда ёрурликни ютган молекулалар 
бевосита (т а ъсирлаш ади ,  иккинчи )^олда эса ёруРликни ютган 
м о лек ул ала р  ортикча энергияни та ъсирлашаётган молекулаларга  
туртки оркали у за тади .



Фотокнмёвий реакциялар учун Эйнштейн конуни уринлидир:  
фотокимёвий утишга учратилган молекула  ёки атомлар сони 
ютилган ёрурлик квантлари сонига тенг.  Ж у д а  куп холларда  
бирламчи фотокимёвий реакциянинг  оркасидан,  активланиш  
учун ёруРлик энергиясини талаб  килмайдиган иккиламчи р е а к ц и я 
лар  боради,  масалан:

CI2 +  ftv->■ CI2 (юлдузча билан галаёнланган молекула белгиланган)

С\1-* 2СГ

С 1 +  Нг-^ Н С1 +  Н 

Н +  Cla-»- ИС1 +  Cl ва т у н га  ухшаш.

Бунга ухшаш реакцияларни занжирли реак ци ялар  дейилади.  
Фотокимёвий реакциядан кейин келаётган з а н ж и р л а р  бир ва  бир 
неча минг (HCI нинг хосил булиши) звенодан иборат булиши 
мумкин. Занжирларнинг  узилиши атомларнинг  молекул ага  ре- 
комбинациясида хам ( к а м р о к ) ,  ак тив  з аррач аларни нг  идиш 
деворлари билан ёки бегона моддаларнинг  молекулалари билан 
тукнашишида хам содир булади.

Фотокимёвий утишларни микдоран тавсифлаш учун кв ан т  
чикиш тушунчаси киритилган.

Ф =  п/по, (X X II . 1)

бу ерда п — фотокимёвий реакциянинг  боскичлари н ати ж а с и д а  
найдо булган ёки та ъсирлашган молекулалар  сони; по — ютилган 
квантлар сони.

Ф=| 'булганда  тоза фотокимёвий реакция утади.  Бундай 
реакциялардан ютилган квантлар сонини ани кл аш  учун фойда- 
ланса  булади.  ф < 1  бул га нда  сенсибилланган ёки ён лам а  
ж а р аё н л ар  билан боглик булган реакциялар боради;  ф >  1 да  эса  
занжир реакция кетади.  Бирламчи фотокимёвий реакциянинг  
тезлнги ёруглик окимига боглик булади.

Фотокимёвий реакцияларга  харорат  деярли таъсир килмайди,  
чунки харорат  кутарилиши билан молекула  энергиясининг  
узгариши ютилаётган квант  энергиясига нисбатан кам бул ади.  
Тулкин узунлиги Я. =  500 нм булган квант  энергияси

/iv=6,62  • 10 -3“ • 3 • 1 0 7 5 , 0  • 10-^ ж  3,97 • 10- '® Ж  га тенг,
молекулалар иссиклик харакатининг  урта ча  энергияси эса  
3/2 k Т. Хар бир молекула битта квант  энергиясига  тенг энергияни

кабул  килиши учун, газни Т =  2 ■ 3,97 • 10“ '®/3 • 1,38 • 10“ ®̂ =  
=  1,92 • 10'*Л' хароратг ача  киздириш керак.



Квант  ЧИК.ИШ ф >  1 ва  нисбатан кичик з ан жир лар га  э г а  булган 
реакция сифатида  CeHsCH =  СНСООН кислотанинг CCU да 

фотобромлаш реакциясини куриб чикамиз.  У куйидагича ут ад и :

Вг2 +  h v - * -  Вг2; Вг2 -► 2 Вг.

Вг +  QHsCH =  СНСООН QHsCHBr -  СНСООН.

QHsCHBr -  СНСООН +  Br2-^QHsCHBr -  СНВгСООН +  Вг.

Хосил булган озод радикал CeHsCHBr— СНСООН юкори реакци- 

он кобилиятга эга .  З анжир  куйидаги реакциялар борганида

Вг +  СбНбСНВг—СНСООН-^СбНбСНВг—СНВгСООН

ёки учламчи ту кнаш иш ла р ,  ёки шиша идиш билан тукнашиш лар  

нати жасида  узилади :  Вг +  Вг - f  М В г г  +  М*.

Бу реак циял ар да н ташка ри ультрабинафша нурланиш квант- 
лари таъсирида корич кислотасининг димерланиши содир булади:

2QH5CH =  СНСООН ̂ Д-QHsCH— СНСООН
I  I

QH5CH—СНСООН 

труксин кислогаси

ёки

2СбН5СН =  CHCOOH^-iWQHsCH—СНСООН
I  I

НООССН-СНСбНб 

труксил кислогаси

Шунинг учун корич кислотасининг эритмаларини коронри 
жо й д а  с а к л а ш  лозим ва фотобромлаш реакциясини олиб 
бораётг ан да  куёш  нурининг таъсири йукотилиши керак.

Бундай шароитларда  реакцион а р а л а ш м а г а  тушаётган ёруглик 
квант лар и сонини таъсир ла шган молекулалар сони (аналитик 
ус у л д а  аникланиши мумкин) билан т аккослаш  фотобромлаш 
реакциясининг  кв ан т  чикишини хисоблашга  имкон беради.



Ютилган кв антлар сонини улчаш учун селен фотоэлементи 
кулланилади (XXII. 1- раем ) .  У пулат  нластинка сиртига в а к у у м д а  
;^айдаш йули билан кетма-кет юритилган селен (~0 ,1  мм) на олтин 
(ёки платина) ка ватларидан  иборат булади.  Пластинка эбонитдан 
к,илинган иккита клеммали жилтга  ж о й л а 1нтирилган булиб,  у л а р г а  
пуЛат пластинка ва олтин к а в а т д а н  чикарилган симлар ул ан ган  
булади.  Олтин парда  ва селен Каватлари орасидаги ч е г ар ад а  ж у д а  
юпка к а в а т  хосил булади (бекитувчи к а в а т ) ,  бу к а в а т  бир 
томонлама утказ увчан ликка  эга бул ад и,  яъни яр им утказ гичдан  
олтин парда даги электронларни яхши ут каз ади  ва тескари 
йуналишда утин 1 га интилган электронларга  катта  каршилик 
курсатади.

ipi/глик

XXII. \-раем.  Бекитувчи к.аватли селен 
фотоэлементининг тузилиши:

к у п д а л а н гташ ки  куриннши; б 
кеснми;

Ерурлик олтин ка ватдан  
утиб, ёрурликка сезгир селен 
каватига  боради ва ундан 
электронларни узади,  улар 
олтин парда томон харакат-  
ланади.  Фотоэлемент аник 
спектрал таркиб ва ж а д а л -  
ликка  эга булган ёруглик 
билан нурлатилганида,  олтин 
парда  ва селен к а в а т  орасида 
кандайдир потенциаллар фар- 
ки пайдо булади.  Агар фо- 
тоэлементдаги Оу ка в а т л а р  
орасига ж у д а  кичик карши- 
ликли гальванометр уланса ,  
гальванометр оркали утаёт- 
ган ток фотоэлементни галь- 
ванометрсиз киска  у л а 1пда 
хосил буладиган токдан де- 
ярли фарк килмайди.

Киска улашдаги фототокнинг кучи нурланувчи энергиянинг  
кувват ига  тугри пропорционал эканлиги аникланга н .  Тугри 
пропорционалликдан четлашишлар т аш ки  занжир  каршилиги 
(гальванометр) орасидаги муносабатнинг  узгариши билан ва 
ёруглик таъсирида  бекитувчи к а в а т  каршилигининг камайиши 
билан боглик.  Бекитувчи ка ватнинг  каршилиги канч алик к а тта  ва 
гальванометрнинг  каршилиги канч алик кичик булса ,  бу ч е т л а 
шишлар шунчалик кичик булади.  Бундан т аш ка ри ,  фотоэле
мент ёритилганда фототокнинг кучи шу з ах оти ёк  ха кикий  
кийматига эришмайди.  Буни хи со блашларда  эътиборга оли 1п 
керак.

Фотоэлементга тушаётган нур энергиясининг  куввати  билан 
фототок кучи орасидаги микдорий муносабатни урнатамиз .  
Нурланиш кувват и унинг спектрал таркибига  боглик- Турли 
тулкин узунлигидаги нур энергиясининг кувватини солиштириш

/ н и>.1яиия.ювчи жи.'1 г; 2 ih.i.ii и.и'ос; -V чЧ‘ 
.к'И (я[)»м VIк.чзсич); 4 бскигунчн к.'1 »ат; 5 
тин еки ii.uriHna плагтиики; в  к1)итактлн п й лаи а; 

7 гяльваиомогр.



учун,  бир жинсли нурланишларнинг  нисбий куринувчанлиги Ух дан 
фойдаланилади.  Одамнинг  кузи тулкин узунлиги 555 нм булган 
ёрурликка ж у д а  сезгир.  Агар  бу сезгирликни бирга тенг деб олсак,  
бошка  тулкин узунликларид аги ёрурликка сезгирлик V\ катта-  
ликл ар  билан ифодаланади (XXII.2 - р а е м ) :

h, нм
400.0
450.0
500.0
550.0

Vx
0,0004
0,038
0,323
0,995

X, нм
555.0
600.0
650.0
700.0

1,000
0,631
0,107

0,0041

XXII. 2- раем.  Нисбий кури- 
нувчанликнинг тулкин

узунлигига X боглимиги.

М а сала н ,  ту лкин узунлиги A,i=650 
^2 = 5 5 5 ,0  нм булган яшил нурлар учун:

Икки >11 ва Х2 тулкин узунлигидаги 
нисбий куринувчанликнинг  Vx киймат- 
лари,  бир хил равшанликни келтириб 
чикараётг ан ва  н у р л а н и ш

ку в ва т л а р и га  тескари пропорционал 
ёки шу тулкин узунликлари учун спект- 
рал ёрурлик самаралилигига  Фх пропор
ционал булади:

булган кизил ванм

Ф.,/Фа, =  =  0,107/1 ва =  1/0,107.

Шундай килиб, бир хил равшанликни келтириб чикариш учун; 
кизил нурларнинг  кув в а т и  яшил нурларнинг кувватида н  10 марта 
ка тта  булиши керак .

Селен фотоэлементи сезгирлигининг эгриси кузнинг сезгирлиги- 
га якин.  Шунинг  учун юкорида келтирилган ракамларни бу 
элементга ку ллаш имиз мумкин.

Нурланишнинг ку в в а т и  W уз  навбатида  люменлардаги (лм)  
ёруРлик окими Ф ни белгилайди.  1 люмен сифатида кумирдаги 
нуктавий  манба нурлан аё тган  ёрурлик кучи 1 кандела (кд) булган 
ва  бир стерадианга (ср) тенг ёрурлик окими кабул килинган.  
Тулкин  узунлиги 555,0 нм бул ган нурланишнинг бир Ватти 650 лм  
ли ёрурлик окимига мос келади,  яъни спектрал ёруРлиК эффектив- 
лиги Ф х = б 5 0  лм/Вт. 1 /650 Вт/лм  катталиги ёрурликнинг механик 
эк ви вален т  дейилади.

Фототок кучи А/лм  л а р д а  ифодаланувчи фотоэлементнинг 
сезгирлигига  q борлик.  Селен фотоэлементларда у 4 , 0 0 -1 0 “ '* дан 
4 , 5 0 - 10~‘*Л/лл атрофида тебранади.  Фототок кучидан нурла-



нишнинг кувватини  аниклаб ва  уш бу  тулкин узунлиги уч ун  квант  
энергиясини билган холда,  биз в а к т  бирлигида фотоэлементга 
тушаётг ан кв ан тл ар  сонини топишимиз мумкин.

Тулкин узунлиги Х=500,0  я л = 5 - 1 0 “  ̂ я  б у л га н  ёрурлик 
таъсирида  микроамперметр 1,0* 10“ '* А ток кучини к у р с а т а ё т г а н  
х,ол учун 4 ,50-  10“ М/лле сезгирликдаги фотоэлементга 1 с давоми- 
да  тушаётг ан  квантлар сонини топамиз.

(XXII. 2) тенглама асосида :

И555,о/К5ао,о=650/Ф5оо.о в а  1/0 ,323= 650/Ф 5оо .о -

Бундан спектрал ёруглик эффективлиги:

Ф5оо,о=650-0 ,3 2 3 = 2 1 0 ,0  л ж / Б г = 2 1 0 , 0  лм-с/Ж .

У ш б у  т о к  к у ч и д а  ф о т о э л е м е н т г а  
ф = 1 , 0 ' 1 0 ~ ‘'/ 4 ,5 0 -1 0 “ '*=0,222 лм ёру гли к  окими туш а д и ;  демак ,  
фотоэлементга тушаётган нурланишнинг кувват и :

Г5„о,о=0,222/Ф5оо.о= 1,06- 10-^ Ж/с.

Бир квант  8x =  /iv =  /i-f энергия т ут ад и  ёки:
Л

6.62-10“ ®^-3-10®

....sTio-^'
3,97-Ю ^ '* Ж !квант.

Д е м а к ,  бир секундда  фотоэлементга тушаётг ан  к в а н т л а р  сони 
(бу ерда Ф-люменлардаги ёру глик окими) куйида гиг а  тенг :

1 л,_'^500.0 1,06-10-3-  , „ =2,66-10'
‘*’ 500.0®500.0 «soo.o 3 ,9 7 -1 0 “ '® 

квант/с.
Эритмадан утаётган ёруглик окими энергиясининг  ф а к а т  бир 

кисми ютилади, бир кисми эса к а йтади .  Икки мухит че гарасида  
кайтишга сарфланган кийматни куйида ги  т е н гл ам ад ан  хисобласа  
булади:

1 Л

бу ерда 1т  ва  1а — мух,итга сингаётган Пт синдириш курсаткичли 
ва мухитдан чикаётган Па синдириш курсаткичли ёругликнинг  
жада ллик лари .  М асалан ,  х,аво-шиша утишда П а — 1 ,  ва
/т =  0;961 /а, яъни энергиянинг ~  4 %  И кзйтади.

С С и — шиша чегарасидаги ка йтиш да  тетрахлорметаннинг  
синдириш курсаткичи шишаникига якин,  яъш 'П а^П т  ва 
булгани учун,  кайтиш учун йукотишлар  булмайди .  Ш ун да й  килиб, 
ёруБлик окими жадаллигининг  ум ум ий  йукотилиши,  реакцион



идишнинг биринчи деворидан кайтиш ва эритма билан юти- 
л иш лар да ги  йукоти шларга  тенг.

XXII.  3- расмда  у л ч а ш ла р  учун м у л ж а л л а н га н  асбобиинг 
схемаси курсатилган .  Ерурлик манбаи сифатида кувват и 200 Вт 
гача  бул га н  киздирилувчи л а м п а  хизмат  килади.  Ерурлик фильтри

г а .

ХХи.'Л-раем.  Фотохимиявий реакцияларнинг 
квант чикишини аницлайдиган к,урилма схемаси:
I ('рурлик манбаи; 2, 4 ирш диафра! малар; 5 - - фильтр;

5  реакцпон идиш; б- фоюэлемент; 7 гальванометр.

сифатида  C u S 0 4  иинг де ярли туйинган эритмаси (100 г с ув да  ~  
~ 2 0  г ту з )  кулл анил ади,  бу эритма уртача  тулкин  узунлиги 
500,0 нм булган нурланишни утказади.  Реакцияни юпка,  текис 
деворли ва копкокли кюветад а  олиб борилади.  Кюветага корич 
кислотасининг  CCU даги 0,02 т  эритмасининг улчаб олинган 
х а ж м и  (1 0 0 -^ 2 0 0  см^) куйилади (эритма ёругли к таъсиридан 
с а к л а н а д и ! )  ва ёру глик эритмадан ут аёт ган д а  гальванометр 
ёр д а м и д а  фототок кучи /о (мкА л ар да)  улчанади.  /о нинг 
кийматини одатда д и аф ра гм а  ёрдамида ёки ёру глик манбаининг 
киздириш токини уз гартириш  оркали,  ёки ка ндайдир бошка усул 
билан урнатилади.

Идишга ~ 2 —5 см'  ̂ Вчг нинг 
CCI4 даги 0,4 т  эритмаси 
кушилади (тортиш шкафи ичи- 
д а ) .  Бромнинг корич кислотаси 
эритмасидаги концентрацияси 
~0 ,01  т  булиши керак.  Бунда 
80—90% ёруглик ютилади. 
Аник, вак,т о р а л и м а р и д а  ( ~  
~ 5 “- 3 0  мин) гальванометр- 
нинг курсатишлари ёзиб бори
лади,  бунда хар гал  анализ учун 
(XXII. 4) — расмда  курсатил
ган пипетка ёр дамида  эритма 
намунаси олинади. ( ~ 4 — 
10 см^). Суюк,ликни 0FU3 билан 
суриб тортиш ман этилади!

Пинеткадаги суюкликнинг 
хажми  алохида  та ж рибада  ун- 
дан тукилган сувнинг массаси 
оркали аникланади.  Намуналар  
олинишидан а в в а л  эритма ях- 
шилаб аралаштирилади.

XXII. 4 расл . Транс — 3 — фенил- 
пропен кислотами фотобромлаш 
учун м улжалланган  реакцион идиш:
/ сатхн у,т-узидан уриагилувчи пипетка; 
2 ■ намуна атипг учун репина нок; И а[>алаш- 
тиргич; 4 -  •♦ритманинг сатхи; 5 фото

элемент.



Эритманинг  ажрат иб  олинган намуналарини 20 см® KJ нинг 5 % 
ли эритмаси солинган конуссимон колбага  куйи ла ди ,  бунда  /г 
а ж р а ли б  чикади.  0,01 н Na 2 S 2 O3 эритмаси ортикча  микдорда  
кушилади  ва  J 2 нинг KJ д а ги  0,01 н эритмаси билан крах мал  
иштирокида титрланади.

Р е ак ц и я  бошидан /, — /,_i в а к т  оралигида р е а к ц и я г а  киришган 
Вч2 молекулаларининг  сонини куйидаги тенглама буйича ан иклаш 
мумкин:

бу ерда у ' , _ 1  ва и'; — ЫагЗгОз эритмасининг иккита  ке тма -кет  
в ак т  онларидаги адж млари,  см̂ \ v"i-\ ва к " , — / 2  нинг KJ даги 
эритмасининг хажмлари,  cл̂ •̂ с' ва  с" — Ыа2520з ва  J 2 эритмалари-  
нинг концентрациялари,  г -экв/л;  — Аво гад росо ни ;  v — анализ  
учун аж р а т и б  олинган намунанинг  х,ажми, см ; Vo,i — кюветадаги 
адмма эритманинг /, — ti-\ в а к т  оралигидаги а д ж м и ,  см®.

Vo.i катталикни Vo,i =  Vo— ( i— 1) у  т е н гл ам ад ан  х,исоблаш 
мумкин,  бу  ерда Vo— корич кислотаси ва бромнинг CCU даги 
бошланрич эритмасининг х,ажми, см®; / — та жриб анинг  тартиби.

Агар  адр бир намунада  гипосульфитдан бир хил х а ж м д а  
куйилса,  яъни v 'i-\  — v'i, унда ;

Бром молекулалари билан берилган /, онда I с д авом и да  
ютилаётган квантлар сонини

, 1 ^ 1  l o - ' i  ■ I / о - А
Пп=- ^ ............. ..... Ф=
° ‘̂ ’500.0*500,0 '̂ ’500,0*500,0 210,0 • 3,97 • 10 я

тенгламадан  аникласа  булади ,  бу ерда /о ва /, — ёругликнинг  
корич кислотасининг С С 14 даги эритмасидан х,амда корич 
кислотаси ва  Вчг нинг ССЦ эритмасидан ут а ё т га н д а ги  фототок 
кучи, А; q — фотоэлементнинг сезгирлиги,  А/лм.

h  к а тт али к  тажриб а дав ом и да  уз г ар ади ,  чунки концентрация 
узгариши билан ютилиш уз г аради .  Шунинг учун берилган /, — 
вакт  оралигидаги уртача  кийм ат  /jp= (/,_|-|-/()/2 олинади.

Нурлатишнинг h — ^,_i (с екун дларда )  в а к т д а г и  ютилган 
квантларининг  умумий сони куйидаги 

" ------------- ^210,0-3,97-10

тенглама буйича топилади.)
Квант  чикиши (XXII. 1) т е н г л а м а д а н  х,исобланади.
Таж р и ба  давомида ёруглик нури фотоэлементга т у л и к  т уш а-



ётганини кузатиб бориш керак ,  лампочканинг  занжиридаги 
кучланиш эса ,  узгармаслиги лшим.

К в а н т  чикишни х,исоблашда куйидагилар хатолик манбалари 
бул ад и :

ти тр лаш да ги  х а т о л и к л а р — ~  5%;  
в ак тн и улчашдаги  х а т о л и к л а р — ~  1—2 % ;  
фототок кучидан ютилган квантларнинг  сонини улчашдаги х а 

то ликлар — ~  20 —25 %.
Шунинг  учун ушбу ишда квант  чикишнинг киймати энг яхши 

?Солда ± 2 5 —3 0% аниклик билан топилади. Ишни олиб бориш учун 
ку йилг ан  т ал аб л ар  б а ж а р и л м а с а ,  хатолик 100 % ва ундан х,ам 
купрок, булиши мумкин. Бу  х,олда ф катталикнинг  тартибини топиш 
мумкин холос.

Х,исо6 от намунаси

Фотоэлементнинг сезгирлиги 
д=. . .А/лм

Концентрация, г - экв/л:  N028203  
h = .....

Корич кислота эритмаси учун гальвано- 
метрнинг курсатишлари

Астроно- 
мик 
вацт

Тажри- 
6а бо- 
шидан 
5̂ тган 

вацт, с

Гальва- 
нометр- 

иииг 
четла- 
ниш- 

лари А

Титрлаш, смЗ

Na2S20| Аралаш- 
ма

Таъсир- Ютил
лашган ган

ВГ2 квант-
молеку- лар

лари- сони
нинг
сони

Квант
чи»;иш,

<Р

1'рафик: Та.ъсирлашган бром молекулалари микдорининг вакт  функцияси 
сифатидаги богланиши.

XXII. 3. МАШКЛАР

1. Тулкин узунлиги >.=600,0 нм булган квантларнинг I с  давомида фотоэле- 
ментга тушаётган сонини ва квантнинг энергиясини топинг. Микроаммерме-^рнинг 
курсатиши З-Ю*”® А. Фотоэлементнинг сезгирлиги <7=4,00-10“ '' А!лм.  Фотоэле
ментнинг турли тулкин узунликларига сезгирлиги кузнинг сезгирлигига тенг деб

Ж а в о б : 9,22-10'^ квант/с.
■>

2. Хлор ва водороддан водород хлориднинг \осил булиши фотокимёвий 
реакциясида, I моль НС1 олиш учун Е=6,1-Ю~' Ж энергия ютилган. С1 — С1 
бокнинг энергияси .£ =  241,84 кЖ/моль. Cl? ни парчалаш учун талаб килинган 
минимал квант энергиясини, унга ж авоб берувчи тулкин узунлигини ва реакция- 
нинг квант чикишини топинг:

CI2 +  /1V  

CI2* ^  
C l- fH 2-

-^СЬ*
.2С1

-НС1+Н
H + C I2 --------- -HC1+CI ва шунга ухшаш.

Ж а в о б :  3,96-10'^ молекула/квант.



ГЕТЕРОГЕН С И С Т Е М А Л А Р Н И Н Г  К И Н Е Т И К А С И

XXIII боб. ГЕТЕРОГЕН Ж А РАЁ НЛ А Р

ххт. I. ГЕТЕРОГЕН ЖАРАЁНЛАРНИНГ ТУРЛАРИ ВА УЛАРНИНГ
ШАРОИТЛАРИ

Таъсирлашувчи моддалар турли ф аз а ларда  булса  ёки янги 
ф аз алар  х,осил килса,  бундай ж а р а ё н л а р  гетероген дейилади.  
Гетероген ж а р аён л ар га  мисоллар :  кристалл модификацияларнинг  
у з а ро  утиши;  ка ттик моддаларнинг  парчаланиши;  конденсатла-  
ниш; бурланиш;  х,айдаш; эритмадан  кристалланиш;  экстракция-  
лаш;  к а т т и к  ва суюк сиртлардаги адсорбция ;  десорбция,  
газларнинг  суюкликларда  эриши (абсорбция) ;  к а т т и к  жисмлар-  
нинг суюкликларда  эриши; электрокимёвий ж а р а ё н л а р  ва бошка-  
лар.

Гетероген жараёнларнинг  турли-туманлиги туфайли уларни 
умумлаштириш кийин. Биз суюк, ва ка ттик  ф аза лар  иштирокидаги 
жараёнларни,  шунингдек электрокимёвий жараёнлар ни  куриб 
чикамиз.  Каттик  фазани бутун (б ул аклар г а  бул инмаг ан )  деб 
оламиз.  Гетероген реакцияларнинг  тезлиги реакцияг а  киришган 
модданинг  микдори ёки вак,т бирлиги ичида фазаларни а ж р ати б  
турган бир бирлик сиртда х,осил булган модда микдори билан 
белгиланади.  Тезликни бундай талкин  ки лганда ,  у жараённинг  
стационар боришида реагентнинг окими / (моль/м^-с)  маъносига 
эга булади.

Гетероген жараёнларнинг  боскичлари,  асосан,  куйидагилар :  
реа гентл ар ни , фазаларни а ж р а т у в ч и  сиртга келтириш;  сиртда 
адсорбциланиш;  сиртдаги икки улчамли диффузия;  одатда,  
элементар актлар да н иборат бул га н  катор боскичлардан утувчи 
реакциянинг  узи;  десорбция ва реакция ма^^сулотларини чегаравий 
сиртдан суюк фазанинг х а ж м и г а  олиб кетилиши. Эритма >;ажмида 
кейинги гомоген реакциялар содир булиши мумкин.  Сиртдаги 
реакцияни кунинча фазалараро реакция дейилади.  Айтиб утилган 
боскичларнинг йигиндиси гетероген жараённинг  >узидир. Бутун 
жараённинг  тезлиги лимитловчи боскичнинг тезлигига  тенг.  Унинг 
тезлиги оширилса,  жараённинг  тезлиги хам ортади.  Тез борувчи 
боскичларни янада  тезлаштириш,  одатда ,  бутун ж а р а ё н  тезлиги- 
нинг ортишига олиб келмайди.

У ёки бу реагентнинг масса  ,ташиши х ,аракатлантирувчи кучи 
фаза ларга  аж рат ил ган сиртга нормал булган кимёвий иотенци- 
алнинг градиентидир:

/.= — 01,|Д,/Й.г= — о-,Лц,/Л.\: (XXIII.  1)

Агар а д м м а  реагентлар учун фазаларни а ж р а т и б  турувчи сирт 
билан фазаларнинг  ичидаги кимёвий потенциалларнинг  фарки 
нолга интилса,  яъни фазаларни аж р а т и б  турган  сиртга реа-



гентларни келтириш к а т т а  тезликда содир булса ,  у ^олда 
ф аз а л а р а р о  реакция энг секин борувчи боскич булади.  Бунда 
реакция кинетик соз^ада бораяпти дейилади. Агар бу ф арк  биргина 
компонент учун максимал кийматга  эришса,  стационар жараён 
диффузион cojfada боради ва  энг секин боскич масса  узатиш 
боскичи булади .  Шунинг учун кимёвий ж и х а т д а н  ух ш ам аг ан  
купгина ж а р а ё н л а р  бир хил диффузион конунлар буйича боради. 
Колган хсхлларда аралаш со)(ада борувчи гетероген ж а р а ё н  хакида  
гапирилади,  бунда  икки ёки ундан  купрок боскичлар жараённинг  
умумий тезлигини чегаралайди.

(XXIII.  1) ифодага куйида ги  куринишни берамиз:

(XXIII. 2)
‘ ‘ dC; dx  ' dx

бу ер да  Di — компонентнинг фазаларнинг  биридаги диффузия 
коэффициенти. Унгдаги манфий белги концентрация ва  окимнинг 
йуналиши к а р а м а -к а р ш и  ишораларга  эга эканлиги билан тушунти- 
рилади.

Стационар ж а р а ён  содир бул аётг ан  хол учун шу тенгламанинг  
узиг а  куйидаги куринишни бериш мумкин:

(XXIII. 3)

бу ерда  р, — i модданинг  масс а  узатиш коэффициенти, Ал: — 
ф а з а л а р а р о  сирт олдидаги С\ да н  суюк фаза ичидаги Со кийматгача  
концентрациянинг  узгариши содир булаётган масофа.

XXIII. 2. ЧЕГАРАВИЙ КАВАТ НАЗАРИЯСИН ИН Г АСОСЛАРИ

Газсимон мухитда  х ам  молекуляр диффузия ж у д а  секин 
боради.  Шунинг учуй кичик те зликларда  аралаштирган холда хам,  
табиий ёки мажбури й конвекция (мухитнинг макроскопик ха рак а-  
ти) м асс а  узатишни куп м арта  оширади. Бир вактнинг  узида 
молекул яр  диффузия ва мухитнинг макроскопик хар ак ат ига  
борлик рави шда модданинг  ташилиши к о н в е к т и в  д и ф ф у з и я  
дейилади.

Элементар  х а ж м д а г и  ностационар конвектив диффузия 
куйи да ги  дифференциал те н глам а  билан ифодаланади:

д с
'Tt

Х ар  бир х а ж м  элементида  концентрация в а к т г а  боглик 
б у л м а г а н  х ал д а  у з г а р м а с  булиб колувчи стационар жараёнда  
d c jd t  кушилувчи нолга тенг.  Тенгламанинг  чап тарафидаги колган 
Kj/шилувчилар у  ёки бу координата буйлаб мухитнинг  у тезлик



билан х,аракатсиз ка тти к  фаза га  нисбатан т у  йуналишда 
х,аракатланиши хисобига модданинг  ташилиплини ифодалайди.  
Унг тарафдаги х,ар бир кушилувчи модданинг  элементар х ,ажмдан 
ёки элементар х ;ажмга молекуляр ташилишини ифодалайди.  Хар 
бир аник  м асал ада  (XXIII. 4)  тенглама чегара  ва бошланрич 
шартлар  билан тулдирилган булиши керак.

БиЗни кизиктираётган фазаларни а ж р а т и б  турувчи сирт 
якинидаги муадтнинг  х а р а к а т  тезлиги координаталарнинг  функци- 
ясидир.  Сикилмайдиган мух ит лар да  ( с у ю к л и к л а р д а ) , босимлар- 
нинг градиента кичик булган сикиладиган м ухитл ар да  ( г а з л а р д а )  
хам,  мухитнинг ха р а к а т  тезлиги Навье-Стокснинг  б о т л а н г и ч  ва  
чегара  шартларига  эга булган дифференциал те н глам ала р  
системаси билан

^  ^ , 1 д р  d^v

d t  dx У d y  " dz  (I d y  ,5^2 ,̂^2 ,5^2 J

d v ,  I an ( d^v,  d'^v, \
= - - ^  + ' ’ \ ~ 4 - + —T + — T ) (XXII1.  5.)dz (. dz \ Qŷ  dZ^J^

dv, dv̂  dv̂  
dt   ̂ dx У dy

ва узилмаслик тенгламаси билан хам  ан и кл ан ад и :

- у ^ Ц ^  + - ^  =  0  ^(Х ХШ. 6)
дх d y  dz

Бу ерда р — мухитнинг зичлиги;  v — унинг кинематик к,овуш- 
коклиги;  р — босим.

(XXIII. 4) — (XXIII. 6) т ен гл ам ала р  системаси катор хусусий 
холлар учун ечилган:  сферик жинсларни,  текис пластинкани 
айланиб ути 1и ва боп1 калар .  Стационар соха учун бу т ен гл ам ала р  
системаси ечилганда,  модданинг  мухитда  фазовий таксимланиши- 
нинг ифодаси олинади:

с =  /(х, у ,  г ) .

Гетероген кинетика м а с а л а л а р и д а  фазаларни . а ж р а т у в ч и  сирт 
том он ёки тескари йуналишда ка нда йди р  xi ,  y i ,  zi  ко ординаталарга  
эга булган нукта  атрофидаги моддаларнинг  окими ан икланади.  
Унда Фик конуни буйича

: —D ]  (XXIII.7)
\ d x  = \ d y  )У-=У, \ d z  k  = _

бу ерда координата ки йматлари даги хусусий хо си лал ар  берилган 
нукта га  мос келади.

Навье-Стокс  тенгламасини ечиш учун. з а р у р  бул га н  чегара 
шароитлари турлича булиши мумкин.  Хусусан ,  у л а р  иккала



мухитнинг  фазовий холатига  борлик булади.  Суюклик-суюклик ва 
суюклик- га зларни  а ж р а т у вч и  сиртларга  нормал булган иккала  
фазад аги тезликларни хосил килувчилар нолга айланиши керак,  
фазаларни а ж р а т у в ч и  чег ар адаг и тангенциал хосил килувчилар 
эса  лам инар  окимда узилишга учрамайди.  Бу ик кала  мухитнинг 
чегара  сиртдаги тезликларининг  тезлигини ва бир фазанинг  
иккинчисига нисбатан сирпаниши йуклигини билдиради.

Т а ж р и б а г а  ку ра ,  к а т т и к  жи см  — газ  ёки суюклик чегарасида  
ха м  бир фазанинг  иккинчисига нисбатан сирпаниши кузатилмайди,  
каттик,  жи с м д а н  кичик масофалардаги мухитнинг тезлиги жи смдан  
у зо кда ги  те зликка  якин булади.  Шунинг учун ка тти к  жисм сиртига 
нормал буйича тезлик градиенти катта  булган к а в а т  м а в ж у д  
булиши керак .

Бу к а в а т  г и д р о д и н а м и к  ч е г а р а в и й  к а в а т  дейилади.  
Бу ка ватнин г  калинлиги айланиб утилаётган жисм сиртларининг 
турли ки см лар ида  бир хил эм ас  ва бир тарафдан унинг тузилиши 
билан,  бошка  тарафдан  Рейнольдс сони Re =  vL/\ билан 
белгиланади.  Кичик Рейнольдс сонларида суюклик к а ватл ар и  бир- 
бирига нисбатан силлик, сирпанади ва  суюкликнинг ха ракати 
окимининг кесишмайдиган чизиклари билан тавсифланади.

Суюкликнинг  ёки газнинг  бундай харакати  л а м и н а р  де йи ла 
ди. С ую кли к  окими ламинар  бул га нда  гидродинамик чегаравий 
ка ватнин г  бо урта ча  калинлиги айланиб утилаётган жисмнинг 
у л ч ам лар и га  L боглик ва Рейнольдс сонидан олинган кв адр ат  
илдизга тескари пропорционалдир:

6n»£/Re' '2 (XXIII. 8)

Конфекция хисобига  м а с с а  узатиш с у ю м и к  ёки газнинг кичик 
те зликдаги харакат ид аё к ,  молекуляр ташйшдан анча катта  
булгани учун,  диффузион со хада  борувчи гетероген ж а р а ё н д а  
гидродинамик чегара  к а в а т и г а  бо, унинг бир кисми булган , .

д и ф ф у з и о н  ч е г а р а  
к а в а т  б мос келади:  б =  
= 0 ,0 5  бо (XXIII. 1 -расм) .

Модда  концентрация- 
сининг асосий узгариши 
диффузион чегара  кавати-  
да содир булади.  Агар 
унда  концентрациялар-  
нинг градиентини узгар-  
мас  деб хисобланса,  
(XXIII. 2) ва  (XXIII.  3) 
тен гл амаларданXXIII \-раем.  Текис пластинами айланиб 

утишдаги диффузион ва гидродинамик 
чегара каватлари  (масш табда берилма- 

ган ) .

у = (0 / б )Д с  
p = D/6

келиб чикади.



Гидродинамиканинг дифференциал тенгламаларини анализ  
Килиш ламинар сох,ада б ва бо лар  6 =  6o(Z)/v) мун осабат  орка-  
ли борланган эканлигини курсатди.

Диффузион чегара  каватининг  калинлиги мух,ит адракатининг  
нисбий тезлиги ва  ковушкоклиги,  модданинг диффузия коэффици- 
енти ва фазаларар о  сиртда курилаётган нуктанинг  координатала-  
ри билан анивданади:

■>1/3, -1/6 \JI(x. у.  z )/ v

(тартиб жих,атидан б==10“  ̂ м атрофида б ул а д и ) .
Ф а з а л а р а р о  сиртга нормал буйича ад со блан аё тг ан  диффузион 

чегара  каватининг  калинлиги сиртнинг турли н уктал ар и д а  
турличадир.  Шунинг учун турли ки смларга  массанинг  ташилиши 
бир хил эмас,  бу хулосаг а  (XXIII. 7) т ен гл а м а га  ку ра  ад м  келса  
булади.  Купинча масса  ташилиши коэффициентининг интеграл 
киймати ишлатилади:

p = (l/ S )\ p (S )c / S ,

бу ерда S  — айланиб утилаёт ган жисмиинг  сирти. Технологик 
аппаратларнинг  тавсифларини ан и кл аётг анда  масса  ташилиши 
коэффициентининг интеграл киймати топилади.

X X III .  2 - раем: Айланувчи дискдаги конвек- 
цион ок.имларнинг схемаси:

/ — таблетке: 2  — таблетка махкамланган мослама.

XXIH. 3 АЙЛАНУВЧИ ДИСК РЕАКЦИЯНИНГ 
СИРТИ СИФАТИДА

Бир хил етишиши мумкин булган 
бирдан-бир сирт, яъни гидродинамик ва 
диффузион чегара ка ва тл ар инин г  ^  
калинликлари координаталарга  боглик ^ 
бул маган сирт, бу — айланувчи диск- 
нинг сиртидир (XXIII. 2 - р аем ) .  Ун- 
дан одатда  ка тт ик жисм — суюклик 
сиртларининг чегарасида  суюкликнинг 
ламинар сох.асида содир булаёт ган 
жараёнларнинг  кинетикасини урганиш- 
да  фойдаланилади,  бу эса Re =  (or^/v< 
< 1 0 “* булган Рейнольдс сонига мос 
келади,  бу ерда ш — бурчак ,  шг — 
чизикли тезлик;  г — дискнинг  ради- 
уси.

Айланувчи дискка  бораётган ва 
ундан кайтаётган диффузион окимлар- 
нинг зичлиги бутун сирт буйича бир 
хилдир;  ;сажмий реак циялар  бул маган



та кдирда  уларни гетероген реакциянинг  х,ар бир компоненти 
буйича (XXI11. 4) — (XXIII. 6) дифференциал тенгламаларнинг  
ечими булмиш куйидаги тенгл ам ад ан  аниклаш мумкин;

(XXIII. И )

Агар  гетероген жараённинг  тезлиги,  масалан,  металлнинг  
кислотада  эриши кислотани етказиб бериш тезлиги билан
чекланган  бул са ,  у  \олд.а с \ --------- .0.  Агар бу жараённинг тезлиги
эритм ад а  х,осил булаёт ган тузни диффузион узоклаштириш 
тезлиги билан чекланган булса ,  унда  С\ — сиртга бевосита тегиб 
тур ган  к а в а т д а г и  тузнинг  туйинган эритмаси концентрацияси.  
Диффузион оким зичлигининг манфий киймати унинг ка ттик  жисм 
сиртидан эритма том он йуналганлигини билдиради. Ушбу икки х,ол 
учун (XXIII. И )  тен глам ад аг и диффузия коэффициентларнинг 
турлича булиши табиийдир.

Дискнинг  айланиш частотаси ш оишрилса диффузион окимнинг 
зичлиги щЧ2 га пропорционал равишда ортиб боради. Агар 
ф аз а л а р а р о  реакциянинг  тезлиги унча катта бул маса ,  j  — 
=  /(ш’/^) тугри чизикда а р а л а ш  ёки кинетик сох,ага у т и т н и  
билдирувчи эгрилар пайдо булади (XXIII. 3 - р а с м ) .  Аралаш  
с о адда  у т аёт ган  стационар ж а р а ё н  учун хамма боскичларнинг 
тезликлари тенг  ва  чегаравий шароит куйидаги тенглама билан 
белгиланади:

tg j

Е дл^т

XXI и 3- раем.  Гетероген жараённинг ки
нетик сохага  утиши (т  — реакциянинг 

тартиби).

XXIII. 4 - раем.  Аралаш сох.ада тезлик 
константасини ва гетероген реакция- 

нинг тартибини аниклаш.

/ = /c„=p(Cu-c,)=0,62D^''Зt»-^/®u.^'^(co-Cl; (XXIII. 12)

Бу т ен глам а  реагентларни сиртга  якинлаштириш ва бевосита 
реакция тезликларининг  тенглигини ифодалайди.

Айланувчи диск  усулининг  афзаллиги шундаки,  умумий 
гетероген ж а р а ё н д а  диффузион ва  кинетик боскичларни, бошкача-  
сига — ж а р аён н и н г  сох,аларини, бир-биридан а ж р а т а  билишга ва



чегаралашга имконият беради. Агар тажриба нули билан дискнинг 
турли айланиш тезликларида аралаш  сохадаги диффузион 
окимнинг зичлиги аникланса, унда (XXIII. 12) тенглама буйича 
С\ ни хисоблаб топиб, lgj=if{lgc\) координаталарда график тузиб, 
ушбу компонент буйича реакциянинг тартибини ва тезлик 
константаси к ни топиш мумкин (XXIII. 4 - раем).

Биринчи тартибли реакция учун (XXIII. 12) тенгламани Ci га 
нисбатан ечиш мумкин:

ci=pco/('c +  p). (XXIII. 13)

да Ci=Co булади. Бу жар'аён кинетик сохада бораётганли-
гига мое келади; к » р - с о  да C i ---------►О ва бу х,о/1да жараённинг
тезлигини'конвектив диффузия лимитлайди. Диффузион окимнинг 
зичлиги биринчи тартибли реакция учун куйидагига тенг:

с = ___ _

<с +  р ° 1/Р+1//С /?Д +  Лк/==-;ггъ-Со=— 7̂ - г т 7Г = - 7г - ! Ч г - -  (XXIII. 14)

1/Р =  /?д ва \/k =  R  ̂ кушилувчилар, харакатлантирувчи куч 
Со булганда, окимга нисбатан диффузион ва кинетик каршиликлар 
маъносини билдиради.

Айланувчи дискдаги гетероген ж араён  тезлиги адроратга 
борлик. Агар икки хил х,ароратдаги жараённинг тезлиги биргина 
фазалараро реакциянинг тезлиги билан тулик белгиланса, харорат 
ортиши билан оким зичлигининг купайиши реакция тезлик 
константасининг узгаришини ва, демак, реакциянинг активланиш 
энергиясини тавсифлайди:

. K^==Aexp(~EJRT) .

Бундан 7’ i > 7 ’2 булганда

Агар гетероген жараён диффузион сох,адан утаётган ва унинг 
тезлиги эритма хажмида иккала хароратда хам бир хил 
концентрацияли модданинг диффузияси билан чекланган булса, 
у холда харорат кутарилиши билан ж араён  тезлигининг ортиши, 
диффузия коэффициентининг купайиши ва кинематик ковушкок- 
ликнинг камайиши хисобига содир булади. Бунда иккала 
параметрни хароратга экспоненциал равишда богланган деб 
фа раз килса булади:

D =  D o e xp ( -Ea/RT) - ,  y  =  v o exp{EJRT ) ,  (XXIII. 16)

бу ерда Do ва vo — хароратга боглик булмаган  катталиклар; ва



f v  — диффузия ва  суюкликнинг  ков уш кок  окимларининг акти вл а-  
ниш энергиялари.

Диффузион сох,а учун т аж р и б а  н ат и жал ар идан  (XXIII. 15) 
тенглама оркали топилган туюлувчи активланиш энергияси 
куйидагига  тенг:

£ „ = ( 4 £ д + £ ,)/ 6 .  (XXIII. 17)

буни эса (XXIII.  11) ,  (XXIII. 15) ,  (XXIII.  16) тенглам алард ан  
келтириб чикариш мумкин.  Агар адрорат  узг артирилганда  
жараённинг  лимитловчи боскичи у зг ар са  ёки жараённинг  бориш 
шароитлари солиштириб булмайдиган булиб колса,  у холда  
(XXIII.  15) т ен гл ам адан  аникланган туюлувчи активланиш 
энергияси физикавий маънбга  эга  булмайди ва фак ат  формал 
тавсифни олади.

Айрим хо лларда ,  а г ар  адрорат  узгариши билан жараённинг  
бориш шароитлари узгаришининг тавсифи олдиндан маълум  
булса ,  хакикий активланиш энергиясини топиш мумкин булади.  
М а с а ла н ,  тузларнинг  с увд а  эришида жараённинг  тезлиги купинча 
реакция махсулотларини узоклаштириш тезлиги билан чекланган 
ва  тузнинг эриши х,ароратга богликлиги (Cj) маълум.  Унда 
(XXIII.  11) т ен глам а  буйича

/T=0,62D^/\f

' Со тенг булган х,олда окимларни икки хил хароратда улчаб ,  
активланиш энергиясини топиш мумкин:

2,3RTJ2 /т,К,“ о̂̂

Бу ерда  Еа худди (XXIII.  17) тенглам ад аги маънога эга.
Реакциянинг  активланиш энергияси одатда  массани узатиш  

активланиш энергиясидан ка тта  булади.  Шунинг учун харорат  
ортиши билан реакциянинг  тезлиги масса  узатиш тезлигидан аича  
тезрок купайиб боради.  Шундай килиб,. паст хароратдаги кинетик 
ж а р а ё н  юкорирок хар орат да  реакция тезлиги билан масса уз атиш  
тезлиги я кинлаш га н ида  ар а л а ш  ж а р а ё н г а  ва  кейинчалик, диффу
зион ж а р а ё н г а  айланиши мумкин экан.  Бир хил хароратнинг  
у зида  аралаштиришни кучайтириш жараённинг  кинетик со х а г а  
утишига  олиб келиши мумкин.

ХХ1И. 4. ЭРИШ ТЕЗЛИГИНИ УЛЧАШ ВА ТАЖРИБА НАТИЖАЛАРИНИ
КАЙТА ИШЛАШ

XXIII. 5- р асм д а  айланувчи дискли курилманинг  схемаси 
тасвирланган .  Реакцион идиш термостатг а  жойлаштирилади ва  
термостатнинг девори билан сувли ст ак ан  орасидаги бушлик сув
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XXIII. 5- раем.  Айланувчи днскли курил- 
ма схемаси:

/-•плектр майдони; 2 -диск айланиш тезлигини 
узгартирувчи уч.чтгич; 3 — вал; 4 — таблеткани уш- 

лагич; 5 термометр: 6 — реакцион идиш.

билан тулдирилади.  Бушликка  
куйилаётган су в  сат);и реакцион 
суюклик сатх,идан юкорирок 
булиши керак.  Ташки термостат  
ёрдамида реакцион идишда та- 
лаб килинган х,арорат урнати- 
лади.  N

Берилган моддадан тайёр- 
ланган маъ лум  диаметрли т а б 
леткани мосл амага  мах,камла- 
нади. Сунгра  электр мотори 
ёкилади ва айланишларнинг  
керакли сони урнатилади.

Реакцион суюклик солинган термост атланган с т акан  ку та рила -  
ди ва айланувчи дискнинг т аг ига  келтирилади ва бир вактнинг  
узида секундомерни ишга солиб, тажрибан инг  бошланиш вакти 
белгиланади.  Таблетка  мах ,камлаб ку йилган мосламанинг  суюк- 
ликка тушириш чукурлиги 3 —4 см д ан  кам  булмаслиги керак.

Жараённинг  боришини эритмада ги  компонентлардан бирининг 
концентрацияси узгариши буйича икки усул билан кузатиш 
мумкин. Биринчи усулда  тажрибан инг  давомийлиги реакциянинг  
хохлаган катнашчиси учун чегаравий диффузион к а в а т д а г и  кон- 
центрациянинг градиенти Лс,/6 3 — 4 % дан  купга  уз г ар маслиги  
керак.  Шунда бу  узгаришни х.исобга олмаса  булади ва концентра
ция буйича квазистационар ж а р а ё н г а  чегаравий к а в а т д а  кон- 
центрациянинг градиенти у з г а р м а с  б ул га нда ги  стационар ж а р а ё н  
каби к а р аш  мумкин.  Шу в а к т  да в ом и д а  эритма концентрацияси 
узлуксиз  анализ  килинади ёки берилган (тенг)  в а к т л а р  оралигида  
намуналар а ж р а т и б  олинади ва уларнинг  таркиби жараённин г  
боришини ку затаёт ган  модда буйича анализ  килинади.

Тажриба тамом булиши онида электромоторни уч ир мас дан 
туриб, термостатланган стаканни паст га  туширилади,  фильтр 
когозни тегизиб вал  ва т аб леткад а ги  таш ки  нам суриб олинади.  
Сунгра мотор учирилади,  ж и лд  ечилади,  таблетка  чикарилади,  
кутир K.0F03 ёрда мид а эритилган томоннинг юкори к а в а т и  ~ 0 , 5  мм 
калинликда олинади, нозикрок О — когоз  ёрда мида  шлифланади 
ва бошка айланиш частотаси ва бошка  хар орат да  т а ж р и б а  
такрорланади.

Агар реакция  нати жасида  ан ализ  килинаётган компонент 
эритмага утса ,  унда  унинг t в а к т  ичида пайдо бул га н  умумий 
микдори G куйидагига  тенг булади :

o ^ g i ------- ----------  +



Бу ерда  г - -  а ж р а т и б  олинаётган намунанинг  тартиби; Vo ва
— эритманинг  бошланрич ха ж ми  ва намуна х аж м и  (см^);  g , — 

намунани титрлаш учун сарфланган эритма хаж ми билан 
ан и кл ан аё т г ан  компонент б р и ч а  эритма титрининг купайтмасига  
тенг  бул га н  i — нам ун адаг и  модда микдори (моль) .

С унгра  G — f{t)  графиги тузилади ва бу богланишнинг турри 
ЧИЗИК.ЛИ кисмидан ки яли к бурчагининг тангенси сифатида ж а р а -  
ённинг стационар тезлиги топилади.

А гар  эритмадаги модда  ка тта  концентрацияларининг кичик 
узг аришларини урнатиш зарур  булса ,  ифодаланган усулда  эриш 
тезлигини топиш аниклиги камаяди .

Иккинчи усул билан модда  концентрациясининг узгаришини, 
бу узгаришни хисобга олмаслик мумкин бул м а га н  в а к т  оралигида 
аникл анад и.  Жараённи квазистационар деб хисоблаб,  оким 
тушунчасининг  маъносидан келиб чиккан холда уни куйидагича 
ифодалаш мумкин:

(XXIII. 20)
'  Sd t  Sd t

бу ерда S  — эриётган таблетка  сирти. (XX11I. 11) ва 
(XXIII.  20) т ен г л а м а л а р д а н

0 , 6 2 D 2 / \ - ‘ /»(o'/^(c, - C o) (XXIII. 21).

оламиз.
Тузнинг диффузион эришида,  масалан,  с увд а  берилган харо- 

ратда  тузнинг  туйинган эритмаси концентрацияси C\=const', 
бошлангич шароит:   ̂=  0 д а  с =  0. со ва t буйича интеграллагандан 
сунг  куйидагини оламиз:

c o = = c t [ \ - e x p ( - A t ) l  (XXIII. 22)

бу ерда

Т а ж р и б а д а  Со ни турли в а к т  онларида аникл аб  ва lg [{ci~
—  Со) / c t ] =f { i )  борланишдаги графикни тузиб,  тугри чизикнинг 
бурчак  тангенси буйича Л ни аниклаш ёки н укталар  системасининг 
турри чизикка  ётмаслигини,  демак ,  эриш тезлиги конвектив 
диффузия билан лимитланмаслигини к^^рсатиш мумкин. Агар 
эриётган таблетканинг  букишга мойиллиги булма са ,  у холда эриш 
тезлиги х а к и д а  эриётган модда микдори буйича,  таблеткани 
т а ж р и б а д а н  олдин ва  кейин тортиб, фикр юритиш мумкин.

Биринчи ёки иккинЧи усул билан дискнинг  турли айланиш 
част ота лар идаги  т а ж р и б а  натижаларини олиб, жараённинг бориш 
сохаси урнатилади.  А гар  ж а р а ё н  диффузион сохада  бораётган



булса (бу / =  / (ш '/2) богланишдан топилади), (XXIII. 11) тенгла- 
мадан моддании^г диффузия коэффициеитини ;(исоблаш мумкин, 
унинг масса ташиш тезлиги жараённинг умумий тезлигини 
аниклайди. Дискнинг битта айланиш тезлигида диффузион 
окимининг х,ароратга борликлигидан (XXIII. 15) ва 
(XXIII. 18) тенгламаларга асосан туюлувчи активланиш энергия- 
сини хисоблаб Ч И К . И Ш  мумкин.

Агар жараён кинетик сохада бораётган булса, реагентларнинг 
бир неча концентрацияларида окимларни таж рибада  аниклаб, 
реакция тартибини ва тезлик константасини (XXIII. 12) тенглама- 
нинг логарифмик куринишидан фойдаланиб, аналитик ёки график 
усулда топилади (XXIII. 4 - расмга каранг).

XXIII.  5. КАТТИК К И С Л О Т А Л А Р Н И Н Г  СУВДА Э Р И Ш И

Реакцион идишга 150 см® дистилланган сув куйилади, 
термостатланади ва эритишни худди аввалги булимда ёзилгани- 
дек, талаб килинган вакт ораликларида намуналар (5 см®) 
ажратиб олиб, аввалдан тайёрланган колбаларга солинади. 
Тажриба охирида реакцион идин]даги сув ал м атти р и л ад и  ва 
у термостатлангунча аж ратиб олинган намуналар титрланади. 
Бунинг учун колбаларга 10— 15 см® дистилланган сув куйилади, 
3—4 томчи фенолфталеин томизилади ва йуколмайдиган баркарор 
ранг хосил булгунча ишкор билан титрланади. Ж у д а  кучсиз бор 
кислотасини титрлашда, уни кучлирок комплекс кислотага 
утказиш учун хар бир колбага 0,3 г дан маннит кушилади. 
Титрлаш кислотали тузнинг хосил булиши билан боради:

НзВОз„„„,„, +  ЫаОИ--------NaH2BO,„„„„,,+H20.

Икки асосли органик кислоталар фенолфталеин иштирокида 
ишкор билан титрланади, бунда нормал тузлар хосил булади. 
Намунадаги кислота микдори gi (моль) титрлаш натиж аларидан  
топилади:

g, =  V'.,.,Kop'W/r2-10()0), (XXIII. 23)

бу ерда 1/„ц,кор “  намунани титрлаш учун сарф ланган  ишкор 
хажми, см®; М  — ишкорнинг молярлиги; z — титрлаётган кислота- 
нинг асослилиги.

Кейин (XXIII. 19) тенгламадан эриган кислотанинг микдори 
Хисобланади. G =  f{t)  графиклар тузилади ва / =  (1 / S )  • (Д С /Д /) 
тенглама буйича кислота диффузион окимининг зичлиги аниклана- 
ди, моль/см^-с (AG/At) — тугри чизикнинг киялик бурчаги 
тангенси). Сунгра / =  /(а)'/2) графигини тузиб, эриш сохаси 
топилади. Агар бу соха диффузион булса, (XXIII. 11) тенглама 
буйича кислотанинг сувдаги диффузия коэффициенти аникланади.



Бунда Со=0, Cl эса таж риба вдроратида туйинган эритмадаги 
кислота концентрацияси. Хисоблашда эриш сирти сифатида 
таблетканинг куринувчи текис сирти кабул килинади. 
( X X I I I .  15) — (X X  II .  17) тенгламалардан диффузиянинг фаолла- 
ниш энергияси хисобланади. Сувнинг ковушкок окишининг 
фаолланиш энергияси Е , .=  16,7 кЖ /моль.

Х.ИС060Т намунаси

Тажриба адрорати...,°С Таблетканинг диаметри.
1. Тажриба натижалари (тажрибалар иккнта хароратда апиб борилади).

Тажри
ба тар- 

тиби

Айла-
ниш
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2. Эритилган умумий кислота микдорннинг G тажриба давомнйлигига (о =  
=  const булгандаги борликлиги (график). •

3. / =  борланиш (график).
4. Т аж рибада апиигаи концентрациялар учун эритмаларнинг ковушкоклиги 

(жадвалий ёки улчанган).
5. Туйинган кислота эритмаси концентрациясини аниклаш.
6. Ж араённинг активланиш энергиясини аниклаш,
7. Хатони ба);олаш.

XXIII. 6. МАШКЛАР

1. Аралаш сох,адаги жараён тезлигининг хароратга богликлик ирисини 
lg j =  f (\ / T )  тузиш (схематик).

2. Кандай шароитларда аралаштириш жадаллигини ошириш жараённи 
кинетик сохага утказишини курсатинг. ч

3. Ф азалараро реакция каттик ва газсимон, каттик ва суюк, иккита каттик 
ф азалар чегара сиртида утаётган гетероген жараёнларга мисоллар келтиринг.

4. Чегара каватда компонентлар концентрацияларининг ёнидан куринишини 
тасвирланг:

а) металл оксидининг кинетик ва диффузион сохаларда кислота эритмасида 
эритилаётганда;

б) каттик органик кислотанинг ишкор эритмасида эритилаётганда.
5. Дискнинг радиуси 20,5 ва 1 см булгандаги сувли мухитлардаги мумкин 

булган максимал айланиш тезлигини аникланг.
6. Айланаётган диск усулиДа тузнинг туйинган эритмаси концентрациясини 

кандай аниклаш мумкинлигини курсатинг.
7. Утказилган тажрибаларда фазалараро реакцияларнинг кандай меха- 

низмларини ф араз килиш мумкин?
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XXI V боб. ПЛАТИНА КО РА С И Д А  ВО Д О РО Д  
П ЕРО К С И Д И Н И Н Г  КА ТА Л И ТИ К  П А РЧ А Л А Н И Ш И

XXIV. 1. ВОДОРОД ПЕРОКСИДИНИНГ СУВЛИ ЭРИТМАЛАРДАГИ 
ОКСИДЛАШ ЗА КАЙТАРИЛИШ  ХОССАЛАРИ

Водород пероксидининг купгина технологик ж араёнларда ,  
медицинада ва бошка сох,аларда кулланилиши унинг оксидлаш 
хоссаларига асосЛан'ган. Кислотали мувдтда водород' пероксид 
учун хос булган экзотермик парчаланиш куйидаги

Н2О2 « Н г О + 1 /2  02 (XXIV. 1)

тенглама оркали курсатилиши мумкин.
Куйидаги реакцияга мувофик Н 2О2 кайтарувчи хоссаларини 

камрок (факат айрим куыли оксидловчилар таъсирида) намоён 
килади:

Н202 « 0 2 + 2 Н ,  (XXIV. 2)

Водород пероксиднинг кислотали мухитдаги оксидловчи функ- 
цияси, ишкорий мухитдаги кайтарувчи функциясига Караганда 
кескинрок ифодаланади.

(XXIV. 1) схема буйича парчаланиш, аж ралиб  чикаётган 
кислород билан оксидланишга кодир булган моддалар иштирокида 
катта тезликда боради. Водород пероксиднинг тезрок парчалани- 
шига каттик, катализаторлар хам таъсир курсатади (шиша, 
металлар, хусусан, платина, металларнинг тузлари ва оксидлари, 
кумир ва б о ш кал ар ) . Водород пероксиднинг каталитик парчалани
ши реакциясининг боришига катализатор сиртининг холати, 
мухитнинг pH и ва каталитик захарлар  таъсир курсатадилар. 
Водород пероксиднинг платинада парчаланишида C S 2, С 2Н 5ОН, J 2, 
Р, СО, РНз, АзНз, N 32 S2O3 кучли захарлардир.

Платина кораси, яъни электролитик чуктирилган платина, 
водород пероксидининг парчаланишини актив катализлайди, унинг 
гетероген механизми охиригача тушунарли эмас. Парчаланиш 
айрим холларда оралик пероксид бирикмаларининг хосил булиши 
билан бориши тасдикланган. Виланд буйича реакция икки 
боскичда боради:

Н О О Н --------- ► О2+ 2Н (секин)

Н 0 0 Н + 2 Н ---------- 2Н2О (тез)



Реакция суммар тезлиги биринчи боскич билан аникланади, 
шунинг учун реакция биринчи тартибда боради. Адсорбция- 
десорбция боскичи жуда тез боради деб хисобланади ва жараённи 
лимитламайди.

Водород пероксидининг парчаланиш тезлиги купрок эритма- 
нинг концентрациясига борлик- Бу сувнинг каталитик таъсири 
натижасидир (гомоген катализ).

XXIV. 2. ИШНИНГ БАЖ ЛРИЛИШ И

Ушбу ишда берилган концентрацияли водород пероксиднинг 
платина кораси иштирокида хона хароратидаги парчаланиш 
тезлиги улчанади. Бу максадда газометрик усул кулланади, 
у киска вакт ораликларидаги уртача тезликни етарли аниклик 
билан топишга имкон беради ва шунинг учун реакция тезлигининг 
вакт ичида узгариш эгриларини тузиш мумкин булади.

Ушбу онгача, парчаланган. водород пероксиди микдори 
аж ралиб  чиккан кислороднинг хажми буйича аникланади. 
Водород пероксиднинг парчаланиш тезлигини улчашга мулжал- 
ланган асбоб схемаси XXIV. 1 - расмда курсатилган.

XXIV. 1-расм. Водород пероксид
нинг каталитик парчаланишини ур- 
ганишга мулжалланган курилма:
/ - реакцион идиш; 2 — корал^нган платина 
пластинкаси; 3 — водород пероксид эритмаси 
учун идиш; 4 —  утказувчи жумрак; 5 — ум йул- 
дик жумрак; 6 — газли бюретка; 7 — тенглаш- 
тирувчи идиш: 5 — улайдиган резина пай; 

9 — магнитли аралаштиргич.

Тажрибани бошлашдан аввал 
платина пластинка (2) жой- 
лаштирилган куритилган реакци
он идишни (1) ва воронкани 
(3) схемада курсатилгандек ула- 
нади ва системанинг герметикли- 
ги (яхши уланганлиги) текшири- 
лади. Бунингучун система ичида- 
ги босим атмосфера босимига 
келтирилади: 6 - бюреткадаги су- 
юклик билан 7- тенглаштирувчи 
идишдаги суюкликнинг сатхла- 

рини тенглаштириб, суюклик устидаги фазони 1 - реактор би? 
лак  ва атмосфера билан галма-гал бирлаштириш максадида 
5 - ж ум рак  бир неча марта буралади. Бюреткани 5 - жумрак 
оркали атмосфера билан улаб, бюреткани юкорисигача суюклик 
билан тулдириш учун 7- идиш кутарилади, сунгра бюретка ре
актор билан туташтирилади ва тахминан бюретканинг чорак ба- 
ландлигига кадар  7- идиш пастга туширилади. Агар герметиклик 
етарли д а р аж ад а  таъминланган булса, бюреткадаги суюкликнинг 
(сувнинг) урнатилган сатхи бир неча минут давомида силжи- 
маслиги керак.



Текширилиши керак булган эритмани тайёрлаш учун пипетка 
ёки микробюретка билан берилган х,ажмли (5— 15 см ) бошланрич 
Н 2О2 эритмаси [3— 10  масса %] улчаб олинади ва кора рангга 
буялган колбада 50 см^ х,ажмгача сув билан суюлтирилади. 
Синчиклаб аралаштиргандан сунг, пипетка ёрдамида тайёрланган 
эритмадан 10  см^ микдорда намуна олинади.

Тайёрланган эритмадаги водород пероксиднинг х.акикий 
микдоти п\ (моль/см® ларда) аниклаш учун, ундан учта намуна 
(2 см дан) олинади. Намуналарни олдиндан тайёрлаб куйилган 
сульфат кислотали (2 0  см®, 0,15 М эритма) конуссимон колбаларга 
куйилади ва вдр бир намунани 0,02 М  КМПО4 эритмаси (1000 см^ 
эритмада 3,1607 г) билан 1—2 минут давомида баркарор олов 
пайдо булгунича титрланади. Шундан сунг, титрлашга сарф 
булган перманганат аджмининг учта кийматидан уртачаси 
топилади V (см®).

Водород пероксиднинг колган 40 см® эритмасини эх,тиётлик 
билан 3 - воронкага куйилади. Кейин воронкани пукак билан 
беркитиб, асбоб ичидаги босимни барометрик босимга роор 
келтирилади, бюретка суюклик билан тулдирилади ва 5- жумрак- 
ни бураб, уни асбобга уланади. Сунгра 4- жум рак очилади ва Н 2О2 
эритмаси 1-реакторга куйилади. Воронка тахминан ярмигача 
тулган онни реакциянинг бошланиши деб х,исобланади. Шу онда 
секундомер ишга туширилади. Воронканинг дум кисмида колган 
пероксид томчилари х,аво билан сикиб чикарилади. Бунинг учун 
5- жумрак ёрдамида реактор газли бюреткадан вактинча аж рати- 
лади, бир кул билан 8 - резина найини сикиб туриб, иккинчиси 
билан воронка киздирилади. Сунгра яна реактор бюретка билан 
уланади. Бу амалларни кислороднинг аж ралиб  чикиш тезлиги 
сезиларли д ар аж ад а  камайганда (тажриба бошланиши билан 
5— 10 мин утгач) баж арган  кулайдир.

Бюреткадаги суюкликнинг сатхи пасайган сари тенглашти- 
рувчи идиш шундай пастга тушириладики, бунда тажрибанинг 
бориши давомида бюреткадаги ва тенглаштирувчи идишдаги 
сатхларнинг фарки минимал булсин. Ажралиб чикаётган газнинг 
хажми Vi' хар 5— 10 минутда белгилаб турилади. Улчаш онида ( 6  
ва 7-лардаги) суюклик аник бир сатхда булиши керак. Ажралиб 
чиккан кислороднинг хажми пероксиднинг тулик парчаланишида 
аж ралиб чикиши мумкин булган хажмнинг ярмидан купрок 
булганида тажрибани тухтатиш лозим.

Водород пероксиднинг каталитик парчаланишида унинг хар 
икки молекуласидан ф акат  бир молекула кислород аж ралади. 
Шунинг учун и„кц(нриш Хзжмидаги пероксиднинг тулик парчалани
шида аж ралаётган  кислороднинг хажми Vo2 =  nPT/2 Po2 га тенг 
булиши керак.

Куйидаги реакция тенгламасига кура

2МПО4- + 6Н + + 5Н2О2 ---------2Мп  ̂+ +8Н 20+50г



KM n04 нинг 1 моль ига 2,5 моль Н 2О2 турри келади.
Титрловчи эритма таркибида 2 -1 0 “^ моль/см Н 2О2 булгани 

учун. унинг адр 1 см^ Н 2О2 нинг 5 - моль ига мос келади. Агар 
2 см намунани титрлаш учун v см^ титрловчи эритма сарфланса, 
намуна таркибида т = ( у / 2 ) - 5 - 10“  ̂ моль/см® Н 2О2 булади, 
текширилаётган эритманинг хаммаси эса, и =  П|итекшириш га тенг 
булади. Сон кийматларини куяётганда, газнинг хажми V см

да улчанишини, тенгламага эса у м^ ларда киритилишини х,исобга 
олиш керак. Д емак, у Vq;-10~®cm  ̂ куринишда хисобга олинади.

т  сони моль/см® ларда, ш и„кш.— малларда ифодаланган ва 1 мм 
сим.уст.-133 Па. и̂ екш = 4 0  см^ булгани учун,

V o = v- b - Ю -^-40-10 ''-8 ,314 Т/2-2-133-760=0,041 vT булади.

Таж рибаларда  улчанаётган газ хажми V/ кислороддан 
таш кари сувнинг туйинган бугини хам тутади (унинг турли 
хароратлардаги босимини XV иловадан к а р а н г ) . Демак бу хажмда

Рс%=Рб.р—Рн20 булади. Унда; Vo,.,= V!  (р^,^-рщо)
Агар 100 см  ̂ газ тулдирилган бюретканинг хажми етарли 

булмаса, 5- ж ум рак  билан реакторни бюреткадан ажратиб, тезда 
кислородни атмосферага сикиб чикариш зарур ва яна бюреткани 
реактор билан улаб, улчашларни давом эттириш керак.

Vo^t=f{t) график буйича ярим аж ралиш  даври ва

(XVII. 16) тенгламадан Н 2О2 нинг парчаланиш реакцияси тезлик 
константаси топилади. Хисобланган киймат билан (уни хакикий 
деб хисобланади) куйидаги тенглама буйича топилган константа- 
нинг уртача киймати солиштирилади:

Улчаш хатоликларини бахолашни XIX. 1-кисмдан каранг.
Топширикка водород пероксиднинг хона хароратида каталитик 

парчаланиши реакциясининг тезлигини ва яримажралиш даврини 
аниклаш  киради.

\исо6от намунаси

Эритма х,ажми . . .  см^ Туйинган сув буги босими . . . мм сим.уст.
Тажриба царорати . . . "С 
Атмосфера босими . . .  мм сим.уст.

Т и т р л а ш  н а т и ж а л а р и

■ ■ . см  ̂ Н 2О2 га 0,02 М  КМп04 дан кетди 1) . . .
2) . . .
3) . . .

Н2О2 нинг тулик парчаланишида ажралиб чикка'н кислород аджми (хисоблан
ган) Vq^ ___ см^



Улчаш
тартиби

Тажриба бошидан 
Утган Baj^T t, мин к /.с м З Ко2,.смЗ К Ак

>Сур i\к=...

Яримажралиш даври t^i2= -  ■ ■ М И Н

График: Vo^j=f(t)

XXV боб. Э Л ЕК Т Р О К И М Ё В И Й  Р Е А К Ц И Я Л  АРН ИН Г 
КИ Н ЕТИ КА С И

Электрокимёвий кинетика — бу гетероген кинетиканинг бир 
соадси булиб, унда зарядланган заррачалар  орасидаги ф азал ар -  
аро реакцияларнинг тезликлари урганилади.

Электрокимёвий реакциялар электродларнинг бирига (ка- 
тодга) электронларни етказиб берувчи ва иккинчисидан (аноддан) 
электронларни узоклаштирувчи кутблантирувчи ток манбаи 
таъсирида боради. Бунда содир булаётган кайтарилиш ёки 
оксидланиш реакциялари эритилган электролитни ёки эритувчини 
(сувни) парчаланишга олиб келади. Электролиз деб аталувчи бу 
ходиса Фарадей конунларига буйсунади. Электрокимёвий реакци- 
янинг тезлигини кучланишни таксимловчи асбоб ёрдамида 
бошкариш мумкин (XII. 5 ва XXV. 2 - расмларга каранг).

Хар кандай гетероген жараён каби, электрокимёвий жараён  
х,ам электроднинг сиртига реагентларни келтириш, унинг сиртида 
адсорбцияланиши, зарядларнинг ташилиши (купинча бир неча 
боскичларда борувчи) ва реакция махсулотларининг эритма 
хажмидан узоклаштириш боскичларидан иборат булади. Электро
кимёвий реакциядан бевосита олдин ва ундан сунг кимёвий 
реакциялар содир булиши мумкин.

Стационар жараёнда х,амма боскичларнинг тезликлари тенг ва 
макрокинетиканинг конунларига биноан улардан энг секин 
тезликка эга булган лимитловчи боскичнинг тезлиги билан 
белгиланади.

Электрокимёвий реакциялар тезлигининг улчови ток зичлиги- 
дир, яъни вакт бирлигида бир бирлик сиртдан утаётган электрнинг 
микдори ёки, бошкача айтганда, сирт бирлигидаги ток кучи.

Куйидаги сабабларга кура, лимитланувчи электрокимёвий 
жараёнларни куриб чикамиз:

зарядланган заррачаларнинг катодга диффузияси сабабли; 
зарядсизланиш — ионланиш реакцияси туфайли.
Уларнинг биринчисида электролиз жараёни бориши билан 

электрод якинида электролит концентрациялари узгариши т у ф ай 
ли потенциалнинг мувозанат холатдан силжиши содир булади. Бу



силжишни одатда концентрацион кутбланиш деб аталади. 
Иккинчи х,олда силжиш заррачаларнинг зарядсизланиши — 
ионланиши билан борлик- Бу силжиш ута кучланиш деб аталади.

XXV. 1 КОНЦЕНТРАЦИОН КУТБЛАНИШ

Катоддаги зарядсизланиш жараёнини куйидаги реакция 
буйича куриб чикамиз:

А̂ + '+ +

Электролиз бошланмасдан олдин электроднинг мувозанат 
потенцкали

га тенг, бу ерда со — эритманинг умумий х , а ж м и д а г и  кон
центрация (соддалаштириш учун уни уртача ион активлигига тенг 
деб вдсоблаймиз).

Электролиз бораётганда электрод якинидаги электролит кон- 
центрацияси С\ зарядсизланиш туфайли камаяди, шунинг учун, 
электрод потенциали манфий томонга силжийди ва

4 = 4 , + - ^ 1 п с ,

га тенг булиб колади.
Потенциалнинг сйлжиши

Лко«ц. =  £ ; л - £ э л = ^ 1 п —  (X X V . 1)ПГ С(\

га тенг ва бу концентрацион кутбланишни ифодалайди.
Концентрацияларнинг фарки эритма ичидаги электроднинг 

сиртига электролитнинг диффузия окимини /д келтириб чикара- 
ди ва демак, зарядларнинг ташилиши кузатилади. Гетероген 
кинетика тенгламасига (XXI1I.9) ухшаш булган куйидаги тенгла- 
мани ёзамиз:

/д. ЭЛ. (̂ 0 — ̂ 1) — С,/Со)=РзлСо(1—С|/Со) (XXV.2)

Стационар холатда зарядсизланиш токининг зичлиги зарядсиз- 
ланаётган ионларнинг диффузион окимига тенг.

Агар зарядсизланиш  тезлиги катта булса, у х,олда бутун 
жараённи диффузия лимитлайди. ci==0 булганда, яъни диффузия 
туфайли таш иб утилаётган х,амма катионларнинг зарядсизланиш 
шартида чегаравий киймат кабул килади /д.м.чег. =  Рэл. со- Бу



муносабатни (XXV.2) тенгламага к у й и б , ( 1— ci/co) 
ни ва бундан

С|/С0=(1-Уд.„.//д.,^.чег.) (XXV.3)
НИ оламиз.

(XXV. 1) ва (XXV:3) тенгламалардан

....................  rhЧконц. ^ '*(1  /й. эл//^. ЭЛ. чег.

эканлиги келиб чикади.
К,утблантирувчи ток зичлигини белгилашимиз мумкин. /д •« <  

< У д э л . ч е г .  булгани сабаблн, концентрацион кутбланиш манфий 
булади:

Уд. ЭЛ .//д. ЭЛ. чег. 1 ДЗ Т| коиц. ^ —  ОО .

Пкмш =/(/д.эл ) богланиш У д у ч у й  хос со^ага эга булган 
кутбланиш эгриси билан ифодаланади (XXV. 1 - р аем ) .

XXV. \ -раем. Концентрацион 
кутбланишдаги кутбланиш 

эгриси.

Бу борланипши а н и м а ш  учуй уч электродли ячейкадан 
фойдаланилади (XXV.2-р аем ) . Ячейкадаги битта эритманинг 
узига текширилаётган (катод) ва ёрдамчи (анод) электродлар  
туширилган. Учинчи электрод еифатида кутбланмайдиган нормал 
каломель электроди (н. к, э.) хизмат килади (1 5 4 -бет). Уни бево- 
сита эритмага туижриш ёки ячейканинг ённга ж ойлаттирит мумкин, 
лекин иккала >(олда х,ам Луггин капилляри билан тамом б у л аётган

г
XXV. 2 - раем. Потенциометр ёрдамида уч электродли ячейкадаги улчаш ларнинг

схемаси:

а — аккумулятор; г — д ~  б сирпанувчи контактли кучланишларии булувчи; в —
калит,

/ -  текшири.паётган электрод; 2— 1-2-6 занжирдаги ёрдамчи электрод; 3 -солиштируаи электрод (н .к .э . ) ;  
4— /-j-4-занжирдаги потенциометр; 5 --- амперметр; 6 — кутблантирувчи мослама.



электролитик куприк текширилаётган электродга зич килиб сикиб 
куйилган булиши керак. XXV.2- расмда н. к. э. ф акат  белгиланган, 
XXV.7- расмда эса тасвирланган.

Текширилаётган ва ёрдамчи электродлар кучланишни так- 
симловчига уланган; улардан утаётган ток етарли дараж ада 
сезгирликка эга булган амперметр билан улчанади. Н. к. э. билан 
текширилаётган электрод орасидаги потенциаллар фаркини 
электролиз вактида юкори омлик потенциометр ёки вакуумли 
(сонли) вольтметр ёрдамида улчанади.

Ток кучининг эритмага туширилган катод сиртига нисбати 
оркали ток зичлиги топилади. Хар бир ток зичлигидаги концентра- 
цион кутбланиш куйидагига тенг:

Лк1>НЦ улчанган'

(XXV.4) тенгламага = / д  чег.[1 — e x p (/ z F T iK o „u  //?Г)] кури-
нишни бериш мумкин.

маъноси жихатидан манфий булгани учуй, у канчалик 
катта булса, экспонента шунчалик нолга якин булади, кавс 
ичидаги ифода эса, бирга якинлашади. Чегаравий кийматда

'д.эл. ►/д.эл чег. . яъни ----->---- оо. j кийматни айланувчи
диск усулида аниклаш максадга мувофикдир (XXIII.3 - булимга 
Каранг). Бунда Луггин капиллярини иложи борича дискнинг 
уртасига келтирилади. Концентрацион кутбланиш анодда хам 
содир булади, аммо биз уни урганмайм^з.

XXV. Ъ-раем. Потенциостат ёрдамида уч электродли ячейкадаги улчашларнинг
схемаси;

П  —  ток билан таъминловчи блок; У — кучайтиргич; белгиловчилар: V — берил- 
гал кучланшини; 1—3 орасидаги потенциаллар фаркини Е; А — ток кучини.

Элсктролли ячейкага уланишлар курсатилган. Берилган V кучланншда уз-узидан
1 ток хоснл булади, 1 ва 3 электродларнинг потенциаллари орасидаги Е фарк V га 
тенг бу^1иб колади. Стационар холатда V кучланиш оркали берилган зарядла- 

ниш — зарядсизланиш тезлигини потенциостат ушлаб колади. 
Потенциаллар фаркини Е вакуумли вадьтметр ёрдамида хам улчанади.

Концентрацион кутбланишни потенциостат ёрдамида хам 
Урганилади (XXV.3 - р ае м ) , унда хамма улчов асбоблари узида 
урнатклган булади.



Зарядсизланиш турри элементар акт (X V I1.2-булимига каранг) ва ионланиш 
тескари булган бир электроднинг узида борувчи (XXV,4-pacM) z =  n шартидаги 
реакция боскичини куриб чикамиз:

A ’’+ +  z e ^ D  ва D - ^ A ’ -^+ze

Биринчи реакцияни турри (катодли), иккинчисини эса тескари (анодли) 
реакция деб атаймиз.

М увюанат хататидаги турри ( -----»-) ва тескари (->-----) реакциялариинг ток
зи 'щ 1ги билан ифодаланган тезликлари бир-бирига ва алмашиниш токига тенг; / =  
=  / = /о ;  мувюанат \олатида электрод потенциали Фэл. мув. га тенг (Нернстнинг 
электрод потенциали билан алмаштирманг, 147- бетга каронг). Л м р ташки манба 
кучланишни таксимловчи (XXV.2 - раем) ёрдамида электродга электронларни 
келтириб ёки ундан узоклаштириб электродни кутблантирсак, унда мувозанат 
бузилади. Электрод потенциалининг силжиши содщг булдди ва реакциянинг 
улчаниши мумкин булган токи пайдо булади / =  / — / ( / =  j  — j ифода хам тенг 
хукуклидир). Ташкаридан зарядланаётган мектрод ионларнинг Гельмгатьц ташки 
каватининг чегарасидаги бошланрич холатдан охирги холат — металлга караб 
харакат килишига каршилик курсатиши ёки ёрдам бериши мумкин’ булган 
майдонни хосил килади.

Майдон

Зарядсизланиш
>0© -

Шнланиш

XXV. 4- раем. Зарядсизланиш — ионланиш- 
нинг схемаси.

Реакциянинг боришини потенци
ал эгри ифодалайди, унинг хар бир 
нуктаси системанинг ушбу конфигу- 
рациясидаги энергиясини ифода
лайди. Хамма зарядланган заррача- 
лар (электронлар ва ионлар) энерги- 
яси кимёвий кучлар ва электр 
майдони таъсирида узгаради ва бу 
электрокимёвий реакция потенциали 
тусиРининг кимёвий реакциянинг 
потенциал тусигидан фаркланишини 
аниклайди.

Турри реакцияда (зарядсизланиш) катион майдон йуналишига карши потен
циал тусик чуккисидан утиш ишини баж аради (XX V.4 ва XXV. 5 - расм лар).

АС масофадаги хамма иш Е — Д  нукталар орасидаги Д ф =  ^ ф ^ = ф ^ г а т е н г

булган потенциалнинг узгариши билан аникланади; бу иш 2 /^ф,д га тенг. Аммо АВ 
масофадаги бу ишнинг потенциал тусик чуккисига кутарилишга ж авоб берувчи бир 
кисмигина ахамиятга эга. Эу йулда потенциалнинг узгариши, айтайлик, а ф э л (0 <  
< а <  1) га, иш эса zFatf^  га тенг. Шундай т л к б  а  — D A /D E  =  A B /В С  (учбурчак- 
ка ухшаш). а  катталик ташиш коэффициенти, шунингдек симметрия фактори деб 
хам аталади (бу ном заряднинг тан]илишини квант-механик нуктаи назаридан  
куриб чикиш окибатида келиб чикади). a t  (катодли) ва осо (анодли) ташиш 
коэЛФициентлари фаркланади. Элементар актда a * - fa a  =  l ва а* =  аа-

Энди актиилаштирилган комплекс (261-бет) назариисидан фойдаланамиз. Бу 
назарияга биноан элементар кимёвий реакциянинг тезлнк константаси куйидагига 
тенг [(XVII.28) тенглама);

=  -^ е х р ( -Л 0 " * /« 7 - ) ,  
h

(XXV.5)

бу арда A G " #  — реагентларнипг активлашгаН холатга утишидаги Гиббс 
энергиясининг стандарт узгариши. Бу энергия кимёвий реакцияни активланит  
энергиясини курсатади.



XXV. 5- раем. Куш  каватда заряд- 
сизланишнинг схемаси.

Дф — Гельмгольц каватида ички по- 
тенциалнинг узгариши; ОцДф — май- 
дон таъсирида ички потенциалнинг 
узгариши; Д Е  — зарядсизланаёт- 
ган катион потенциал энергияси- 

нинг узгариши.

Электр майдон \иссасини хисобга 
олганда электрокимёвнй активланиш 
энергияси АО*^ =  Д О ® *+ z f a 9 ,j, га

тенг булади. Энди (XXV.5) нинг урнига 
турри электрокимёвнй реакциянинг тез- 
лик константасини куйндагн:

* , . к = ^ е х р  [ - (X X V .6 )

куринишда ёзамиз.
Ток зичлнгн оркалн _ифодаланади- 

ган реакция тезлнгн ~j ra тенг, бу ерда потенциал тусик,

оркали утиш частотаси, с “ '; — акцептор концентрацияси, моль/см^.

Бу ерга (XXV.6) дан "*элк кийматини куйиб,

i = zFc ,̂^ kT ехр[- (Д0°*-г/='а*Фэ ,̂)/ЛЛ

l  = zFĉ ,+ k^ „̂exp{—zFa^((,JRT) (X X V .7 )

нн оламиз.
Потенциалнинг силжнши ёки ута кучланишни т| бнлан белгилаймиз. фзд =  

=  Фэл. MVB. + Л  эканлиги тушунарли. (XXV.7) тенгламага нинг кийматини 
киритио, куйидагннн топамнз;

7 =  zFc^,+~k^^„exp ( -  zFa^<f„^JRT) exp ( -  zFa,,r]/RT) 

Алмашиниш токи зичлиги (т] =  0 булганда)

/о =  К^„„ехр ( — zFwf^^JRT)

шунинг учун:

Шунга мос равишда

j= io e x p {— zFa^r]/RT).

j=iQexp(zFaaT]/RT).

(X X V .8 )

(X X V .9 )  

(X X V . 10)

Ионланнш реакцияснда алмашиниш токига Сд купайтирувчи киради, лекин бу 
каттик хсхлатдаги донорнинг концентрацияси, шунинг учун уни узгармас катталик



сифатида тезлик константасига киритиш мумкин (агар теигламага активлик- 
лар киритилса, унда а д = 1 ) .

Шундай килиб, зарядсизланиш — ионланиш тезлиги

/  =  /о | | е х р ( -г ^ а * л /> ?П -[е х р (г^ а„ я / /?П 1 1  (X X V .1  1)
тенглама билан ифодаланади. Бу тенглама купрок Фольмер тенгламаси деб 
аталишига карамасдан, уни Фрумкин-Фольмер тенгламаси дейиш тугрирокбулади.

Бу тенглама зарядсизланиш-ионланиш кинетикасининг асосий тенгламаси 
вдсобланаДи.

Ута кучланишнинг купайиши турри ва тескари реакциянинг токини кескин 
купайтиради. Айтайли!^ т^рри реакциянинг ута кучланиши т ) = — 0,120 мВ, г =  
=  1 ва а * = 1 /2 ;  унда ехр {9 6 5 0 0 -1 /2 -1 2 0 )/(8 ,3 1 4 -2 9 8 )  = е х р 2 .3 4 »  10.

Худди шу шароитларда / » 0 ,1 .
Агар ^та кучланиш ± 6 0  м.В дан куп булса, унда Фрумкин-Фольмер тенгламаси- 

да кавс ичидаги у ёки бу аъзо эътиборга олинмайди. У холда, зарядсизланиш  
токининг ифодаси

/ =  /о е х р (— 2fajT |//?7'). 

куринишни олади, бундан г= 1  учун:

т, =  1п/ +  - ^ L  In /. (XXV. 12)

Л =  а  +  61ву. (X X V .1 3 )

(XXV.13) тенглама Тафель томонидан эмпирик усулда топилган ва уиинг номи 
билан аталган.

Юкорида айтилгандек, — улчаб булмайдиган катталик, аммо у 
Нернстнинг улчаш мумкин булган Е  потенциали билан борлик, (XII.5- булимига 
каранг). Шунинг учун ута кучланишни т) =  £^эл~£эл. мув. айирмаси куринишида 
ифодалаш мумкин. т |= / ( / )  борланиш XXV.6. а- расмда, Тафель буйича боРланиш 
эса, XXV.6, б- расмда курсатилган.

Келтирилган эгрилар к^утбланиш эгрилари дейилади. Улар потенциометр, 
вакуумли вольтметр ёки потенциостат ёрдамида уч электродли ячейкада улчашлар 
оркали олинади. Зарядсизланиш-ионланиш боскичининг лимнтловчи эканлигини 
исботлашнинг кераклиги уз-узидан маълум. Кутбланиш улчашларидан зарядсиз- 
ланишнинг хамма электрокимёвнй кинетик параметрлари, а, в, а» ва электрокимё- 
вий тезлик константаси топилади.

Ж уда тез борувчи электрокимёвнй реакцияларнинг тезлик константаларини 
аниклаш учун релаксацион улчашлардан фойдаланилади. Улар электроднинг 
потенциали ёки токини кескин ^згартириш билан системанинг мувозанат холатидан 
четланишидан кейин ток зичлиги ёки потенциалнинг киска вакт оралигида 
(10~ “— 10~* с) пасайишини кузатишга асослаиган. Бундай холларда реакцияни 
диффузия лимитлайди, шунинг учун релаксацион усуллар зарядсизланиш-ионла- 
нишнинг кинетикаси хакида маълумотлар бермайди. Улчаниши мумкин булган 
тезлик константалари масса ташиш константаларининг улчов бирлигига эга 
ва 10“ ^— 10~^ CMjc чегарасида булади.

XXV.3. ВО Д О РО Д Н И Н Г А Ж Р А Л И Б  Ч И К И Ш И Д А ГИ  УТА 
КУЧ Л А Н И Ш Н И  Т Е К Ш И Р И Ш

Г И Д Р О К С О Н И Й  ИОНЛАРИНИНГ ЗА РЯДСИ ЗЛА Н ИШ И

Куприна туз, кислота ва ишкорларнинг сувдаги эритмаларини 
инерт электродлар (масалан, платина) ёрдамида электролизга 
учратсак, сувнинг парчаланиш реакцияси катодда водород ва 
анодда кислороднинг аж ралиб чикиши билан содир булади. Лекин



сувнинг парчаланишини кайтар водород — кислородлй элемент- 
нинг ЭЮК дан анча K a i x a  булган потенциаллар фаркида 
бошланади. Шунинг учун катодда водороднинг ажралиши катод 
потенциали водород электродининг мувозанат потенциалидан 
каттарок  манфий кийматга етгандагина бошланади. Ф акат шу 
потенциалдагина сезиларли ток пайдо булиб, ,у кучланиш 
оширилганда купайиб боради (XXV.6, а -р асм га  каранг). Шунга 
ухшаш ходисалар айрим металларнинг катодда ажралиб 
чикишида, кислород, хлор ва бошка газларнинг анодда ажралиб 
чикишида кузатилади. Бунда аноднинг потенциали мувозанат 
потенциалидан каттарок мусбат кийматни кабул килади.

а — j — Е  координаталарида; б — \gj —т) координата лари да.

Ионларнинг узлуксиз зарядсизланиши бошланаётгандаги 
потенциаллар фарки парчаланиш кучланиши ва электродларнинг 
потенциаллари эса зарядсизланиш потенциаллари дейилади. 
Электрод реакциясининг маъл.ум тезлик билан бориши учун зарур 
булган потенциалнинг мувозанат кийматидан силжишига ута 
кучланиш Г] дейилади.

Электрокимёвий корхоналар технологиясида ута кучланиш 
фойдали булиши хам, зар ар  етказиши хам мумкин. Масалан, сувни 
электролизга учратиб (ишкор эритмаларини) водород олишда 
катоддаги ута кучланиш электр токининг бефойда сарфланишига 
атиб  келади. Агар технологик жараённинг максади металлни 
аж р ати б  чикариш булса, аммо бир вактнинг узида водороднинг 
аж ралиш и  хам кузатилса, у холда водороднинг ута кучланиши 
фойдалидир, чунки у водороднинг аж ралиб  чикишини 
кийинлаштириб, ушбу жараённинг боришига бефойда сарф 
булаётган  энергия микдорини камайтиради. Масалан, калай 
комплекс тузларининг ишкорий эритмаларини электролизга 
учратганда катодда калай  ионлари эмас, балки водород ионлари



зарядсизланиши керак, чунки водород электродининг мувозанат 
потенциали калайникидан кичикрок, манфий кийматга эга 
булади. Аммо гидроксоний ионлари калайда каттарок ута 
кучланиш билаи, яъни калайнинг потенциалидан анча манфийрок 
потенциалда зарядсизланади. Шунинг учун электролиз 
бораётганда эритмадан калай аж ралади.

Кислотали муадтга эга булган сувли эритмаларда водород 
ионларининг зарядсизланиши куйидаги реакциялар буйича 
боради:

2 Н з О + + 2 е ----- ►Н2 +  2 Н2О (а) 

2НА +  2 е ----- ►И2 +  2А -  (б)

(б) реакцияда водород диссоциланмаган кислотадан олинади 
(масалан, кумир кислотасининг симоб катодидаги электролизида).

Ишкорий мух,ит булган сувли эритмаларда
2Н20 + 2е----^Н2 + 20Н (в)

реакцияси боради.
М увозанат потенциалидан анча катта четланишлар ( > 6 0  мВ) 

буладиган сохада ута кучлании! Тафель тенгламаси 
(XXV. 13) билан аник ифодаланади, а ва в коэффициентларни 
(Вольтларда) тажрибалардан аникланади ( / = 1  булганда а =  т]; 
в =  Ат1/Д /^ /) .  а<г =  0,5 (3 2 3 -бет) ва 298 К да в нинг киймати 
2,303 /^ r /O .S f  ж 0 ,12  га т^нг.

Водород аж ралиб чикишида а нинг киймати кенг чегарада 
узгаради — Pt да 0,1 В  дан Hg да 1,6 S  гача; в коэффициенти 
кислотали эритмаларда нлатинадан ва ишкорий эритмаларда 
симобдан ташкари, деярли х,амма металларда 0,12 га якин. 
ж 0 ,12  булган х,амма металлар юкори ута кучлани1ига эга булади.

Симобда а  ва в коэффициентлари ток зичлигининг кенг 
сох,асида узгармайди, кургошинда / нинг маълум бир кийматида 
а нинг узгариши содир булади, текис платинада эса а х,ам, в Хам 
узгаради, бунда в нинг киймати 0,03 дан 0,12 гача узгариши 
мумкин.

Монокристалларда а коэффициенти кристалл кирранинг 
индексига боглик. Одатда металлнинг сирти микроскопик 
монокристалларнинг турли 1̂ ирраларидан ташкил топган. Унда 
а — турли монокристалл кирра.лари сиртдаги микдорига боглик 
булган уртача катталик. Сиртни оксидлардан тозалаётганда ёки 
унинг зичлигини камайтираётганда а камаяди. Эритмада сиртга 
адсорбиланувчи моддаларнинг булиши а нинг кийматига таъсир 
килади. а нинг кийматини назарий хисоблаш амалга ошир^илмаган.

Водород ионлари зарядсизланишининг келтирилган реакцияла- 
ри бир неча боскичда содир булади;

I. Катодга гидроксоний ионларининг (электр ёрдамида ташиш, 
яъни миграция ва диффузия) ёки сув молекулаларининг 
(диффузия) келтирилиши.

И. Катод сиртига адсорбиланган водород атомларининг хосил 
булиши билан борадиган водород ионларининг зарядсизланиши:



Н зО + + е ---►Н^. +  НгО

НгО+е----^Нзд, +  ОН-

НА ~1~е ——*- Над£ +  А~

III. Адсорбиланган водородни катод сиртидан узоклаштириш. 
У турли йуллар билан бориши мумкин:

а) адсорбиланган атомларнинг металл сиртида молекулаларга 
р е к о м б и н а ц и я л а н и ш и  ва  у л а р н и н г  д е с о р б ц и я с и
Надс +  Нддс----- ►Нгздс— ^ H 2i металл катоди бу жараённинг
катализатори булиб хизмат килади;

б) катоднинг сиртидан озод водород атомларининг бурланиши
(эмиссияси) Ндде-----шундан сунг водород якинидаги суюклик
адж м ида атомларнинг рекомбинацияси содир булади 
Н +  Н -----^Н2;

в) гидроксоний ирнларининг ёки сув молекулаларининг 
бевосита-адсорбиланган водород атомларида зарядсизланишидан 
иборат булган электрокимёвий десорбция

Наде +  НзО+ + е ----  ̂Нг +  НгО
Надс +  НгО+е-----Н 2 +  ОН-

IV. Катоднинг сиртида ёки унинг якинида газсимон водород 
пуфакчаларининг х,осил булиши ва уларнинг юкорига кутарили- 
ши, яъни водороднинг газ фазасига олиб кетилиши.

Биринчи боскич нисбатан тез содир булади: кислотали 
эритмаларда катод сиртининг якинида гидроксоний ионлари, 
ишкорий эритмаларда эса — сув молекулалари доимо етарли 
булади.

Туртинчи боскич ф ак ат  кучли адсорбиловчи металларда, 
масалан, платиналанган платинада, секин утади. Шундай килиб, 
бутун жараённинг тезлиги зарядсизланиш тезлиги (иккинчи 
боскич) ва водородни узоклаштириш (учинчи боскич) орасидаги 
муносабат билан белгиланади.

Агар атомар водород катоднинг сиртига куп микдорда 
адсорбиланса, у х,олда унинг ажралиб чикиши узоклаштириш 
тезлиги билан, акс }^олда эса зарядсизланиш тезлиги билан 
аникланади.

Юкори ута кучланишга эга булган металларда (Ь — 
= 0 , ' l 2 )  жараённинг тезлиги зарядсизланиш тезлиги билан 
чегараланади на металл сиртидаги рекомбинациядан сунг 
водороднинг узоклаштирилиши содир булади (111 а механизми 
буйича). Кичик ута кучланишли металларда, яъни кичик Ь ларда, 
жараённинг тезлигини узоклаштириш боскичи белгилайди.

Тенгламани келтириб чикарилишининг маъноси буйича, 
Т аф ель тенгламаси ф ак ат  зарядсизланиш актига тегишли 
эканлигини таъкидлаб утамиз. Платинада Ь коэффициентининг 
узгариши (юкорига кар ан г) ,  ток зичлигининг кандайдир 
кийматида водород аж ралиб  чикиши механизмининг узгарганли- 
гини курсатади.



Водороднинг ута кучланишини куррошин, мис, никель, кобальт 
ва бошка электродларда H 2SO 4 нинг 0,5 т  эритмасида улчанади. 
Ишнинг максади — Тафель тенгламасидаги а ва в коэффици- 
ентларни аниклаш, ташиш коэффициенти ва алмашиниш токини 
х,исоблаб чикариш. ■

Улчашларни потенциометр (XXV.2- раем) ёки нотенциостат 
П — 5827 М ва сон курсаткичли вакуумли вольтметр Ш — 
1413 (XXV.3-раем) ёрдамида уч электродли ячейкада олиб 
борилади.

Иш тартиби. 1. Цилиндрсимон катоднинг еирти аникланади: 
S  =  n (f/А\-л (11 (d — диаметри, / '— эритмага туширилаётган 
киеминирг узунлиги; узунликни ^'лчаш аниклиги ± 1  мм) .

2. Берилган зичликлар буйича ток кучлари адеобланади.
3. Катод кутир K0F03 билан ялтирагунча тозаланади.
4. Ячейка кислота билан тулдирилади. Эритмага текширила- 

ётган ( 1 ) ва кутблантирувчи (2 ) электродлар туширилади. 
Катодга электролитик кунрикнинг учи келтирилади (н. к. э. мусбат).

5. Курилма йигилади (XXV.7-р ае м ) .
6 . Топширикда кайд этилган бошлангич ток зичлигида 15 мин 

давомида электролиз олиб борилади ва бу билан катод еиртида 
керакли холат яратилади.

7. Текширилаётган водород электроди ва н. к. э. ораеидаги 
ЭЮК улчанади.

8. Кутбланишни учирмасдан туриб, топширикка биноан ток 
зичликлари урнатилади.

9. Ток зичликларининг 7 9 та кийматларида Е нинг 
кийматлари улчанади. Навбатдаги улчашларга уи1ланмасдан 
утилади, кейинги кузатишга 10— 15 с сарфланади (нюшмасдан 
ишлаи! керак).

10. Хар бир металл билан улчашлар утказиш учун, шу 
металлга мулжалланган махсус стакандаги кислота эритмалари 
ишлатилади. (Аралан1тириб юборманг!)

Х,исобот намунаси

Тажриба адрорати .... “С Водород электродининг муво-
H2SO 4 эритмаси: т  =  0,5 моль/кг; занат потенциали: £эл,мув =  

т ±  =  ...у±=... (VII илова), .... В; £ (н . к. э.)
а± = ... (уртача ион активлигини катоддаги улчашлар. 
хисоблашни каранг). Катод улчамлари: d— ... см;

/ =  .... см; S  =  .... см .̂

Тажриба тартиби Ток кучи, А Ток зичлиги 
А /см2 Е^^лчанган* ^

1
2

0,003
0,005

3 10-^ 
5 1 0 - ‘*

0,412
0,425

... катоддаги ута кучланишларни хисоблаш.



Тажриба
тартиби

У, А /см2 igy Е ^-Е  (н. к. э.) —
^ЛЧ' ®

1 3 10г4 -3,523 0,412

Абсциссалар уки буйича Ig/, ординаталар буйича эса г| ларни куйиб, катод 
сохасидаги ута кучланишлар графиги тузилади. Графикнинг турри чизикли кисми 
буйича Тафель тенгламасининг а ва в коэффициентлари топилади. Ташиш 
коэффициенти a i  ва алмашиниш токининг зичлиги /о \исобланади. E  — f ( j )  
борланишнинг эгрилари тузилади.

Т а с о д и ф и й  х а т о л и к л а р н и  а н и к л а ш .

I. Тугри чизиклар утказилиши керак булган нукталар, одатда 
турри чизикда аник, ётмайди. Шунинг учун таж рибадаги 
тасодифий хатоларни 0,95 ишончлилик эх,тимоллиги билан 
статистик ишловга учратиш мумкин.

П. Сонли вольтметр билан ишлаётганда Е нинг биргина 
киймати узлуксиз равишда узгариб туришини сезиш- мумкин. 
7—9 та кийматларни белгилагандан сунг, хар 15—20 с утганда 
катодли вольтметр курсатишлари устида статистик ишлов утказиш 
лозим. У температурага боглик, булади.

XXV. 7-раем. Водороднинг ута- 
кучланиишни улчаш учун мул- 
жалланган уч электродли ячей- 

канинг тузилишн.

Электродлар:
/ — текширилаётган; 2 — ёрдамчи; 3 — ка
ломель; 4 — водородни киритиш ёки чика- 

риш учун мулжалланган найли йул.

Водороднинг анодли оксидланишининг кутбланиш эгрилари

Улчашлар водород окимида олиб борилади (XXV.7- раем). Кислотали мухитда 
нодир металлар электрод булиб хизмат килади ( Pt, Au, Ir), ишкорий мухитларда — 
никель. Айланувчи дискли электродга эга булган, контакт учун курилма билан 
таъминланган, уч электродли ячейкада концентрацион кутбланншнинг таъсири 
куринади. Никель электроди кислотали мухитда кулланилганида никель (анод) нинг 
эриши сезилиб колади. XXV.6 (б )-расм даги  каби графикни тузиб катодли ва 
анодли Тафель турри чизикларининг кесишган нуктаси буйича /о ва а  топилади.

Машклар

1. Фрумкин-Фольмернинг тенгламаси зарядсизланиш-ионланиш жараёнини 
бир б04кичлн деб хисоблаб чикарилган. Жараённинг бир боскичли эмаслигини 
тажрибада кандай килиб хисрбга олиш керак?

2. Кислота эритмаси pH ининг ута кучланишга таъсирини Тафель тенгламасига 
кандай килиб киритиш мумкин?



Дамаскин Б. Б., Петрий О. А. Основы теоретической электрохимии. М., Высш ая  
школа, 1978, с. 177— 179, 184— 190.

Феттер К- Электрохимическая кинетика, Пер. с немецкого. Под ред. чл.-корр. 
АН С С С Р Я. М. Колотыркина, с. 579— 588.

XXV. 4. ЭЛЕКТРОД РЕАКЦИЯЛАРИНИНГ КИНЕТИКАСИНИ УРГАНИШ

Электрод реакцияларининг кинетикасини классик усулларда урганаётганда 
ишчи электродлар сифатида томувчи симоб электроди (т. с. э.) (полярографик 
усули) ва айланувчан дискли электрод (айлаиувчан диск усули) энг куп 
ишлатилади.

XXV. Ъ-раем. Томувчи симоб элецтродининг кутбланиш схемаси:
>4 — электрод ячейкаси; /С — томчи электроди; Z. — кутблантирувчи электрод; В снчоблн резервуар; 

СД — силжувчи Е ксжтактлн кучланишни булувчи; G - гальванометр; АК  аккумулятор.

XXV. 9-раем. Куйидаги холлар учун кайтар полярографик тулкинлар:
а — Электр таъсиридаги катодли кайтарилиш; б — электр таъсиридаги анодли 
кайтарилиш; в — кутбсизлантиргичнинг (деполяризатор) оксидлангаи ва кайта- 

рилган куринишлари текширилаётган туркумда электролиз олдидан хам бор.

XXV. 10- раем. Cd^+ нинг электр таъсиридаги Кайтарилиш реакцияси патярографик
тулкинининг куриниши.

Полярографик усул

Осон кутбланувчан, тоза ва янгиланувчан сиртга эга булган т. с. э. да яхши 
кайта такрорланувчи / =  /{£ ) богланишли эгрилар олинади. Ш у туфайли 
т. с. э. электрокимёвий жараёнларни ургаиишга жуда яроклидир. Т. с. э̂. (XXV . 
8 -раем) ички диаметри 0,05— 0,1 мм булган шиша капиллярдан иборат булиб, 
ундан симоб I — 3 с оралигида томчилар холатида ок,иб тушади. Капиллярнинг 
бошка учига шланг ёрдамида симобли резервуар уланади. Хар бир янгидан хосил 
булаётган томчида ток кучи нол кийматдан берилган потенциалга жавоб берувчи 
максимал кийматга кадар ошиб боради. Ток кучи демпфирланган (уртача 
кийматни курсатувчи) гальванометрда улчанади, у кучланишга борлик равишда 
ток кучининг уртача кийматини курсатиб боради. Алохида томчиларда ток



кучининг вакт утиши билам узгарнши уртача киймат якинида факат кичик ора- 
лнкдаги тебранишлар орк,али1ина куриниб туради,

К,утбланмайдиган ёрдамчи электрод сифатида иккинчи тур электрод (каломель, 
симоб сульфат) к^лланилади. Бу электродлар учун электрод жараёнининг тезлик 
константаси ко катта кийматларга эга. Полярографияда кулланиладиган ток кучи 
кичик (1 0 “ ®— 10“ '' А ), ёрдамчи электроднииг сирти эса симоб томчиси сиртидан 
анча катта булади (яъни симоб томчисидаги ток зичлиги ёрдамчи электроднииг ток 
зичлигидан куп марта катта). Шунинг учун ёрдамчи электроднииг кутблаиишини 
хисобга олмасдан, берилган хамма кучланиш ишчи электродининг потенциалини 
узгартиришга сарфлаиади, ёрдамчи электроднииг потенциали эса узгармасдан  
колади, деб хисобланса булади. Бу холда ёрдамчи электроддан солиштириш 
электроди сифатида фойдаланиш хам мумкин.

Агар т. с. э. ни шу электродда оксидланиш ёки кайтралишга кодир модда тутган 
эритмага жойлаштирилса, бирон бир потеициалда (ажралиш потенциали) 
занжирда электр токи пайдо булади. Полярографик усул билан олинган кутбланиш 
эгриси купинча п о л я р о г р а ф и к  т у л к и и  деб аталади. Полярографик 
тулкинлар XXV.9- расмдаги куринишга эга булади. Кайтар, кайтмас ва 
квазикайтар полярографик тулкинлар булади. Агар тезлик константалари катта 
булса (й o > IO “  ̂ с м /с ) , унда жараёи диффузия билан тулик белгиланади ва бу 
холда полярографик тулкин кайтар дейилади. Агар электрод жараёнининг тезлик 
константаси /feo<5-10~^ см /с  булса, олинган полярографик тулкин кайтмас 
булади..Агар тезлик константаси 2 . 1 0 ^ ^ > f e o > 5 - 10“  ̂см /с оралигида булса, унда 
жараённи купинча квазикайтар деб аталади.

Диффузиои ток кучининг чегаравий уртачаси куйидаги куринип1да 
ифодаланади:

=  - (XXV. 14)

Бу ифодада / ° — ток кучи, мкА; п — электрод жараёнида катиашаётгаида 
электронлар сони; с — концентрация, ммоль/л; т  — симобнинг окиш тезлиги, мг/С; 
t — ОКИ HI да ври.

Окиш тезлигини 20— 30 мин ичида окиб тушган симоб массаси буйича 
аникланади.

Томчининг усиши бошланишидан унинг узилгунига кадар утган вактни, яъни 
томиш давринн секундомер буйича аникланади. Одатда 5— Ютомчн хосил булишга 
улгурган вактни улчаб, уии томчилар сонига булинади. Электрод жараёнида 
катнашаётган электронлар сони п ни кайтар тулкиннинг анализидан аникласа 
булади (бу хакда куйида суз юритилади).________

Шундай килиб, чегаравий дР!ф$уЗПон ток кучи ни улчаб, зарядсизланаётган 
заррачанинг диффузия коэффициентини хисоблаш мумкин. Нернстнинг 
(X II.15) тенгламаси асосида ва (XXV. 3) тенглама буйича кайтар полярографик 
тулкин тенгламасини олиш мумкин: 
катод реакциялари учун

анод реакциялари учун

=  (XXV. 16)

кутбсизлантиргич (деполяризатор) нинг оксидланган ва кайтарилган куриниа1лари 
тадкикот килинаётган



системада электролиз олдидан )̂ ам мавжуд булиш шартида (XXV.9- расмга 
каранг).

Бу тенгламаларда ва /®— катод ва анодларнинг чегаравий ток кучлари.

Полярографии тулкини (XXV. 15) тенглама билан ифодаланувчи катод 
жараёнини, масалан, C d ^ + + 2 e » C d(H g) реакциясини к^риб чикамиз.

Полярографик тулкинларни анализ килишда l g [ / / ( / °  — /) ]  — £  (X X V .10-раем)
координаталаридан фойдаланиш кулайдир.

Агар /  =  /^ /2  булса, i g [ / / (/^  — / ) ] =  0 ва =  булади. Е у 2 потенциали

яримтулкин потенциали дейилади. Тахминий тенгламалардан (XXV. 15) — 
(XXV.17) курннишича, кайтар жараёндаги яримтулкин потенциалини стандарт 
потенциалга тахминан тенг деб адсоблаш мумкин. Демак, £ ,/ 2  кутбсизлантиргич 
учун константа б^^лади. Агар (XXV. 15) тенгламага константаларнинг 25°С даги

lg [///®  — /] нинг £  га богликлиги куринишида ёзсак,

/
Ig 0,059

(£,/, — £) —
0,059

Д£ (XXV. 18)

унда ушбу борланиш тугри чизикни беради ва унинг бурчак коэффицненти 
rt/0,059 га тенг булади.

Шундай килиб. кайтар реакциялар учун

\ Е  _  0,059

l g [ / / ( / ? - / ) ]  ~  «

XXV. 11- раем. Кайтмас полярографик т^лкиннинг куриниши (£нинг киймати н.к.э.
га нисбатан топилган).

XXV. 12- раем. Квазикайтар полярографик тулкиннинг куриниши.

нисбат бир валентли ионларнинг зарядсизланишида 58—$0 мВ  ни, икки валентли 
ионларда 29—30 мВ  ни, уч валентли ионларда 19— 20 мВ  ни ташкил килади.

Кайтар полярографик тулкиндан зарядсизланиш-ионланиш боскнчи хакида хеч 
цандай маълумотларни олиш мумкин эмас.

Агар хосил б^лган полярографик эгрининг, ётиклиги диффузия книетикаси 
к^рсатганидан фарк килса, бу кол электрокимёвий реакция тезлиги моддани



электроднинг сиртига етказиб бериш тезлигидан кичик эканлигини билдиради.
Кайтарилиш жараёнидаги кайтмас полярографик тулкин учун

тенглама турри булади.
Шундай килиб, кайтмас полярографик тулкин учун х,ам lg [ //

(/® — /) ]  нинг Е  га борликлиги, худди кайтарга ухшаш, чизикли табиатини 
саклаб колади ва а « /0 ,0 5 9  га тенг булган ушбу тугри чизикнинг ётиклиги буйича 
ташиш коэффициенти а  ни (XXV. 11 - раем) аниклаш мумкин.

Ташиш коэффициентини билган холда (XXV. 19) тенглама буйича электрод 
реакциясининг ко тезлик константасини хисоблаш мумкин. Кайтмас жараёнларда 
яримтулкин погенциали нинг стандарт потенциалга тенг эмаслигини ва 
томиш даврига боглик эканлигини таъкидлаб утамнз.

Квазикайтар электрод жараёни учун lg [//{ /'^  — / ) ]  — £  координаталардаги

график тугри ЧИЗИК.НИ беради (XXV. 1 2 -раем).
Ташиш коэффициенти а  полярографик тулкиннинг юкори кмеми ётиклигидан 

аникланишининг мумкинлиги XXV. 1 2 -расмдан куриниб турибди, агар 
(XXV. 19) тенгламага кайтар яримтулкин потенциалидан 200 мВ  ва ундан купрок 
манфий потенциалга мое келган ток кучи куйилса, бу тенгламадан тезлик 
коэффициентини хисоблаеа булади.

Шундай килиб, зарядеизланаётган заррачаларнинг диффузия коэффициенти
ни, электрод жараёнида катнашаётган электронларнинг сонини, шунингдек ташиш 
коэффициенти ва тезлик константаларини (агар уларнинг киймати 2 -10  см /с  дан 
кичик булеа) полярографик эгрилардан аниклаш мумкин. Тезлик конетантаси 2- 
•10^^ дан катта булган электрокимёвий жараёнларга кайтар тулкинлар мое 
келади. Демак, бундай реакциялар учун полярографик тулкинлардан кинетик 
характеристика олиб булмайди, ко ва а  ларни топиш учун релаксацион усуллардан 
фойдаланиладн.

Айланувчи диск усули
Электрокимёвий жараёнларни урганаётганда айланувчи диекли электрод 

уеулидан фойдаланилади (XXIII бобга каранг), бунда айланиш чаетотаси 100 дан 
10000 айланиш/ми,н гача булади. Тадкикотларни одатда уч электродли схема 
буйича олиб борилади. Ташки манбадан айланувчи диекли электрод ва ёрдамчи 
электрод (одатда платина) ораеига маълум кучланиш берилади. Ишчи 
электродининг потенциалини солиштириш электродига нисбатан улчанади. Худди 
полярографик уеулдаги каби кутбланиш эгрилари тузилади. Улар хам тулкин 
куринишига эга, концентрацион кутбланишда (XXV.3) ва электрокимёвий 
кутбланишда (XXV.I1) тенглама билан ифодаланиши мумкин.

Айланувчи диекли электроддаги чегаравий диффузион ток диекнинг айланиш
частотасида олинган квадрат илдизга чизикли богланган (XI11.3-булимга 
каранг):

/ _p = 0 ,6 2 « F ^ - > / « o .'/ % . (X X V .2 0 )

Тугри ЧИЗИК координаталар бошидан утади.
(XXV.20) тенглама чегара каватда зарядеизланаётган заррачаларнинг 

диффузия коэффициентини аник ± ( 1 — 2 % ) хиеоблашга имконият беради. Агар 
диффузия коэффициенти бошка усул билан аникланган булса, бу тенгламадан 
электрокимёвий реакцияда ташилаётган электронлар еонини топиш мумкин, бу эеа 
реакция механизмини урнатишда жуда ахамиятлидир.

Айланувчи диекли электрод ёрдамида электрокимёвий жараённинг секин 
борувчи боскичининг табиатини аниклаш мумкин. Агар диффузия лимитловчи 
булеа, айтганимиздек, /чегар. =  ( /“ *̂ )̂ богланиш чизикли булади.



Агар жараённинг тезлиги массани ташиш билан боглик булмаган боскичларда 
белгиланса, ток айланиш тезлигига боглик булмайди. Нихоят, /neVap.
=  До)'^^) богланиш чизикли булмагаида, аралаш режим шартлари булиши 
мумкин.

Шундай килиб, худди полярографик усулдаги каби, айланувчи диск усулида 
кайтар кутбланиш эгриси буйича диффузия коэффициентими ва электрокимёвий 
жараённинг элементар актнда катнагиаётган электронлар сочини хисоблаш  
мумкин. Агар кутбланишнинг табиати электрокимёвий булса, кутбланиш эгрилари 
электрокимёвий реакциянинг тезлик константасини ва гаши1л коэффициентини 
аниклашга имкон беради.

Ишнинг бажарилиши
1- топширик,. Cd^+ 3=>Cd(Hg) ва Сг'*+ «  Сг^+ электрокимёвий реакцияларида 

катнашаётган электронлар сонини, ва Сг '̂* катионларининг диффузия 
коэффициентларини полярографик усулда топинг.

1. Cd^+ ва Сг^+ ларнинг электр таъсирида кайтарилиш реакцияси учун 
индифферент электролитнинг (Ыаг5 0 4 ) бир неча концентрацияларида 
(0,2—0,5 М) т. с. э. да кутбланиш эгриларини У — £  олинг.

2 . Кутбланиш эгриларинипг ётиклиги буйича электрокимёвий жараёнда  
катнашаётган электронлар сонини хисобланг.

3. Чегаравий диффузион токиинг кийматларидан Cd̂ "̂ ва Сг^+ ионларининг 
фоннинг (жараённинг боришини таъминлаб, реакцияда иштирок этмайдиган 
электролит эритмаси) хамма концентрацияларидаги диффузия коэффициентларини 
хисобланг.

4. Экстраполяция ёрдамида фоннинг концентрацияси нол булгандаги 
диффузия коэффициентини аникланг.

5. Электр утказувчанликни улчаш оркали чексиз суюлтирилган C dS04  ва Сгг 
(8 0 4 )з эритмаларининг электр утказувчанлигини топинг.

6 . Нернст тенгламаси (XXV.21) ёрдамида чексиз суюлтирилган эритмалар учун 
298 К,даги катионлар диффузия коэффициентларининг кийматларини хисоб- 

лаб топинг:

D\ =  (X XV .2 1)
+ zF^ ^  г • +

Бу ерда — чексиз суюлтирилган эритманинг эквивалент электр 

утказувчанлиги (О м ’ ' -л^/моль катион учун).
7. Нернст тенгламаси буйича хисобланган н и н г  кийматларини поля

рографик усулда топилган нинг кийматлари билан солиштиринг.

2- топширик,. Cd^+ ионларининг электр таъсирида кайтарилиши электро
кимёвий жараёнининг тезлигини лимитловчн боскичини айланувчи дискли элект
род усули ёрдамида аниклаш.

1. 5 -1 0 ~ ^ т  C dS0 4 - | - l ,0m M gSO 4 эритмаларини тайёрданг.
2. Cd электродинииг бир неча потенциалларида дискли электроднинг узгармас 

айланиш тезлигидаги катод токининг кучини улчанг,
3. Олинган натижалар асосида кутбланиш эгрисини тузинг.
4. Дискли электроднинг турли айланиш тезликларидаги ва Cd электродинииг 

турли потенциалларидаги ток кучини улчанг. Лимитловчи боскичнинг табиати 
хакида хулоса килинг'.

5. Кадмий (I I ) - ионнинг диффузия коэффициентини аникланг.

Тавсия килинадиган адабиётлар

Корыта И., Дворжак И.,. Богачкова В. Электрохимия, М., Мир, 1977.,
Дамаскин Б. Б., Петрий О. А. Основы теоретической электрохимии. М., Высшая 

школа, 1973.



Гейровский Я-. Кута Я- Основы полярографии. М., Мир, 1965.

XXV. 5. ЭЛЕКТРОД ЯКИНИДАГИ КАВАТНИНГ pH ИНИ УЛЧАШ

Электрод якинидаги каватнинг кислоталилиги ва 
электрокимёвий жараёнларнинг боскичлари

Электролит эритмаларининг кислоталилиги куп электрокимёвий жараёнларга 
таъсир килади. Хусусан, унга металларни катодли кайтариш оркали олинадиган 
чукмаларнинг хоссалари борликдир. Электрокимёвий реакцияларнинг боскичлари 
ва тезликлари кислоталиликга богликдир.

М асалан, кислотали эритмалардан Н з О + + е ----->-I /2 H2 +  H2O реакцияси
буйича водороднинг ажралиб чикиш тезлиги водород ионлари концентрациясига 
пропорционалдир: *н+{Н'^1 ехр( — « Ц ; ишкорий эритмалардан эса,
О Н ~ + Н г О + е ----->-1/2 Н2 +  2 0 Н “ реакцияси буйича гидроксил ионларининг
концентрациясига пропорционал:

ёки водород ионларининг концентрациясига тескари пропорционал:

( [О Н -] = / ( ,у , / ( Н + 1 ) .

Металларнинг эриши одатда электрокимёвий (ЭК) боскичлардан ташкарн 
кимёвий (К )  боскичларни хам уз ичига олади. Темирнинг анодли эриши учун 
куйидаги механизмлар таклиф килинган:

нейтрал мухит —

Fe + H jO —е-- ►FeOH + H’*") (Э К )
F e O H - e ----- к FeO H + j

FeOH+ +  H + -----» F e ^ + + H 2 0  (К )
ишкорий мухит —

F e +  0 Н ~  —е ----- ► FeOH

F e O H - e — ^ F eO H  +  

F eO H + ----- ^ F e ^ + + O H -

(ЭК )

(К )
Ушбу реакцияларнинг механизми хакида мураккаброк, тасаввурлар хам 

мавжуд.
Зарядсизланиш-ионланиш боскичлари бевосита электрод сиртннинг якинида 

содир булади. Бу сохадаги кислоталилик рН, диффузион каватдан ташкарида 
эритма хажмидаги кислоталилик рНо дан таъсирлашаётган заррачаларнинг 
(протонларнинг хам) зарядланиш-ионланиш тезликларининг тенг эмаслиги ва 
уларнинг реакция зонасига ташиш тезлиги билан фаркланади. Шунинг учун pH, ни 
улчаш ва электрокимёвий реакцияларнинг тезликлари ва механизмлари билан 
таккослаш зарурлиги вужудга келади.

^'лчаш усуллари -

pHs ни улчаш учун оптик усуллар, намуналарни ажратиб олиш усули, 
шунингдек, металл-водород, узлукли диск ва зондли электродлар к^лланиладиган 
усуллардан фойдаланилади. Охирги икки усул к^прок куллаиилади.

Дискли электрод усулнда диск ва сурмали халка бир-биридан юпка



фторопласт* билан ажратилган. Кутблантирувчи токни учириш зарурияти 
б \ .1ганда (337- бет) рИ, нинг кинматини халка погснии.ч.шнинг каманмши '^гриси

* - с га тенг вак,т оралигида адсобланади,буйича < =  43,1 (v /D ) ‘/^ [Ig

бу ерда V — эритманинг кинематик ковушкоклиги, м^/с; D  — бу эритмадаги 
водород ионларининг диффузия коэффициенти, м^/с; Г|,о — дискнинг радиуси; 
’’‘2.0 — узукнинг ички радиуси; No — дискнинг айлаииш частотаси.

Бу усул pHs нинг энг турри кийматларини бериши керак.
Охирги вактда рН* ни ■ аниклаш учун икки турдаги зондли 

микроэлектродлар кулланилмокда: иккинчи тур металл электродлари (металл, 
металл оксиди) ва шиша электродлар.

Иккинчи тур электродлар фторопластга прессланган сурма ёки вольфрам 
ипларндан тайёрланади. Сурма электродининг вазифасини тушунтириб берамиз. 
Унда куйидаги мувозанат мавжуд:

1 /6  8Ь20з +  Н .Ю + е ^  1/3 S b + 1  1/2 И2О

Электрод потенциали водород ионларининг концентрациясига боглик, ва £ ( Н  + , 
ЗЬдОз, Sb) = £ ' ’ +  01gaHi^ га тенг. в  нинг киймати 2,303 {R T /F ) =  1 , 9 8 - Т / В  га 
тенг булган назарий катталикдан бир оз фарк килали Тажрибада сурма электроди 
потенциалининг pH га богликлиги (298 К  да) топилган:

р Н = 1 —5 £ (H  + , ЗЬгОз, Sb) = - 0 ,0 4 1 5 —0,485 pH

pH = 9 — 12 £ (Н  + , ЗЬгОз, Sb) = - 0 , 0 0 9 — 0,0536 pH

pH и 5 дан 9 гача булган электроднинг потенциали бекарордир.

рН

XXV. \3-раем.  Микрошиша электрод:

/ — электрод шншасияан кллинган мембрана: 2—0,1 М HCI «ритмаси: 3 — кумуш хлорид электроди.

XXV. \4-раем .  Микрошиша электродининг калибровкаси.

Механик равишда тозаланган электрод текширилаётган эритмага туширилади 
ва озгина ЗЬгОз нинг майда кукуни солинади. 5 — 10 мин утгандан сунг потенциал 
урнатилади, лекин вакт утиши билан секин узгариб боради (4 — 5 м В /соат). 
Улчашлар олдидан электрод буфер эритмаларида каломель солиштириш электроди 
билан жуфт )^олда калибровкаланади ва £ (Н  + , ЗЬгОз, Sb) =  /(p H ) богланишдаги

* Халка бошка металлдан хам тайёрланиши мумкнн, бунда у водород  
ионларига нисбатан кайтар электродни вужудга келтириши керак.



график тузилади, ундан £ (Н  + , ЗЬгОз, Sb) нинг улчанган киймати буйича 
эритманинг pH и топилади. Сурма электродини H2S, Н2О2 ва Bi, РЬ, Sn 
металларининг тузлари, ишкорий металларнинг сульфатларини тутга'н 
эритмаларда куллаш мумкин эмас.

Ишк,орий эритмалардаги улчашлар учун вольфрам электродларини куллаш 
тавсия килинади.

Иккинчи тур электродларининг афзаллиги уларнинг каршилиги кичиклйги ва 
)(оадаган конфигурацияли зондларни тайёрлаш имкониятининг борлигидадир. Бу 
электродларни кутбланувчи электроддан шундай масофада жойлаштириш 
лозимки, бунда металларнинг тасодифий контактига имконият булмаслиги керак 
(10— 20 м км ).

Микрошиша электрод (м. ш. э.) нинг куриниши Луггин капиллярига ухшаш 
булиб, унинг учига махсус электрод шишасидан ясалган парда пайвандланган 
(XXV. 1 3 -раем ). Капилляр диаметрининг иложи борича кичик булиши максадга 
мувофикдир (0,1 мм гача). ■

Капилляр диаметринй кичиклаштириш pH — улчагичнинг кириш каршилиги 
билан чегараланади. Ишчи сиртнинг диаметри 0,5 мм гача булган 
м. ш. э. улчашларда оддий рН-улчагичлардан фойдаланишга имконият беради, 
масалан, Л ПУ — 0,1 ЛПМ  — 60 М  ва pH — 340. М. ш. э. ни HCI эритмаси 
(0,1 и) билан тулдирилади, унга кумуш хлорид билан копланган куму|н сим 
туширилган булади (Г илова).

Электрод якинидаги каватнинг кислоталилигини текшириб туриш учун 
м. ш. э. ишлатилаётганда, капилляр деворлари улчанаётган ЭЮК ни яратишда 
катнашмаслиги лозим. Бу шартларга 29- тартибли ва БД — I шишалари жавоб 
беради, улар одатда шиша электродларининг буйин кисми сифатида ишлатилади.

Электрод якинидаги каватнинг pH ини улчашдан аввал м. ш. э. стандарт буфер 
эритмаси буйича калибровка килинган' булиши керак. £' =  /^(рН) нинг Т =  
=  298 /< даги киялик бурчаги 0,059 В булиши керак (XXV.1 4 -раем).

Узгармас потеициалнинг урнатилиш вакти электрод шишасининг хилига ва 
текширилаётган эритмаларнинг таркибига богл11К. Таркибида литий булган КСТ 
шишадан ва Корнинг — 015 маркали шишадан килинган электродларнинг 
потенциаллари буфер эритмаларда ва суюлтирилган эритмаларда бир онда 
урнатилади.

Тузларнинг концентрланган эритмаларида м. ш. э. нинг потеНциали вакт утиши 
билан узгариши .мумкин. Агар шиша электродни созлаш учун таркибида ишчи 
эритмалар тутган электрмитли буфер эритмаларидан, электродларни ювиш учун 
эса электролитнйнг ишчи эритмасидан фойдаланилган булса, потеициалнинг 
узгаришлари йукотилади.

Электрод якинидаги каватнинг кислоталилигини турли усулларда улчаб узаро 
солиштирганда, тажрибада аиикланган кийматнинг кинетик тенгламага 
куйиладиган хакикий кийматга мос келиши адкидаги савол тугилади. Электрод 
якинидаги хакикий кислоталилик сифатида куш ва диффузион каватлар 
чегарасидаги водород ионларининг концентрацияси кабул килиниши керак. Оптик 
усуллар ва намуналар ажратиб олиш усуллари электрод якинидаги каватда етарли 
дараж ада калин булган уртача кислоталилик кийматинй беради, бу киймат 
х,акнкий кийматдан фарк килади. Металл -  водород электроди ва халкали диск 
электроди усуллари ёрдамида утказилган улчашлар х.акикий кийматларни бериши 
керак.

Зондли электродлар ёрдамида кислоталиликнинг хакикий кийматини улчаш 
учун ^ектроднинг ён тарафини куш электр кават чегарасидан утаётган текисликда 
жойла-штириш зарур. Бу талабии амалга ошириш мумкин эмас. Демак, зондли 
электродлар билан доимо хакикий кийматлардан фарк килувчи катталиклар 
улчанади. Аммо зондли микроэлектродларнинг афзаллиги шундаки, улар 
ишлаётган электродларнинг сиртидан турли масофалардаги кислоталиликни 
^лчашга имконият беради. Агар бундай улчашларни амалга ошириш мумкин булса, 
НОЛ масофага экстраполяция килиш йули билан кислоталиликнинг хакикий 
кийматини олиш мумкин.

Улчашлар шуни курсатдики, pH нинг кийматлари текширилаётган электрод ва 
индикатор электродлари орасидаги масофага, ток зичлигига, хароратга ва рНо га 
боглик экан. М асофалар микроскоп ёки микрометр ёрдамида улчанади



XXV. \5-раем.  Микрошиша электроди ёрдамида улчашлар.

а. Курилманинг схемаси:

/ — текширилаётган электрод; 2 -- кутблантирувчи электрод; 3 - каракатланувчи микрошиша электрод;
4 — са 1иштириш шиша электроди; 5 — pH — улчагич; 6 - кутблантирувчи мослама; 7 ~  эритма.

б. 2,5 М ЫЮЬэритмасининг электролизида pH нинг катодгача булган масофага бог- 
лимиги; РНо: 1 — 1,5; 2— 1,8; 3—2,2,

XXV. раем. Кутблантирувчи ток учирилганда микрошиша электроди курсатит- 
ларининг вакт утиши билан узгариши.

(курилманинг схемаси ва 2,5 М  N iC b эритмасининг электролизи натижасида 
олинган эгрилар XXV. 1 5 -расмда келтирилган). Микросурма электроди 
кулланилганда хдм шунга ^хшаш богланишлар олннади.

Эгриларнинг буидай тузилиши назарий тасаввурларга зиддек туюлади ва бу 
Ходиса икки хил тушунтирилиши мумкин: pH иинг масофага борлик равишда 
узгариши ишлаётгаи электроддан жуда кичик масофаларда \а м  кузатилиб, бу 
узгаришларни зондли электрод улчай олмайди, ёки ишлаетгаи электроднинг 
якииида водород ионлари ко11»еитрацинсининг градиенти кичик ва pH нинг 
кийматига таъсир курсатмайди.

pHs ни улчаш электролиз занжири узилган х а 1атда бажарилиши лозим. 
Кутблантирувчи ток учирилган захоти м. ш. э. нинг потеициали кескин камаяди, 
кейинги бир неча секундларда эса м. ш. э. нинг курсатишлари деярли з^згармайди 
(XXV. 1 6 -раем ). Э Ю К в а к т  эгри чизигидаги эгилиш нуктаси А электрод 
якинидаги каватнинг pH ига аник жавоб берувчи ЭЮК ни курсатади.-

Ишнинг бажарилиши

Алюминий коррозиясида ва анодли кутбланишда электрод якинидаги 
каватнинг pH и ни аниклаш:

1. Уч-турт хил буфер эритмалар буйича м. ш. э. нинг калибровкасини утказинг. 
М. ш. э .— ЭВЛ — 1М кумуш хлорид электроди жуфти учун ЭЮК нинг эритма pH 
идан богликлик графигини тузинг.

2. Алюминийнинг 3 % ли NaCl эритмасидаги коррозияси ва анодли 
кутбланиши учун электрод якинидаги каватнинг pH ини аникланг.

3. Куйидаги богланишларнинг графикларини тузинг:
а) алюминий анодидан турли масофадаги pH ни турли ток зичликларидаги 

кийматларни х — 0  га экстраполяция килиб, pHj нинг кийматини олинг;
б) pHj нинг ток зичлигига богликлигини;
в) pHj нинг электратизнинг давомийлигига богликлигини.



Ротинян А. Л ., Овчинникова Т. М., Измерения кислотности в приэлектродном 
слое при электролизе водных растворов. Л ., ЛДНТП, серия «Защитные покрытия», 
1962.

Головчанская Р. Г., Селиванова / ’. А. Итоги науки. Электрохимия, М., 
ВИНИТИ, 1970.

Овчинникова Т. М., Равдель Б. А., Тихонов К- И., Ротинян А. Л . Методы 
и результаты исследования кислотности в зоне реакций. Горький, ГГУ, 1977.

X X V I  боб. ЭЛЕКТРОД СИРТИДА ОРГАНИК М ОДДАЛАРНИНГ 
АДСОРБЦИЯСИ

Органик сиртга актив моддалар электрокимёвий жараёнларда куп 
кулланнлади. Сиртга актив моддалар иштнрокида металларнинг катойлн 
чукмалари бир текисда ва майда кристалл шаклида булади, айрим холларда эса, 
кузгу каби ялтирок тусга киради. Электролитга сиртга актив моддаларнинг 
кун|или1ии пулатнинг эгилувчанлигини о1ниради ва коррозияга каршилик килади. 
Сиртга актив моддаларнинг киритилиши металларнинг кайтмас ажралиш 
потенциалларини якинлашт^ради. Бундан электрокимёвий усулда котишмаларни 
тайёрлашда фойдаланилади. Оралик моддаларнинг ва электрокимёвий реакциялар 
махсулотларининг адсорбциясини электр ёрдамида синтез олиб бораётганда хам 

. Хисобга 0ЛИ1Н керак. Адсорбцияни урганиш учун электрокапилляр улчап1лар ва 
куш каватиинг дифференциал сигимини аниклаш усуллари кулланилади. Охирги 
усул сиртга актив моддаларнинг каттик электродлардаги адсорбциясини урганиш 
учун хам яроклидир.

XXVI.I. ЭЛЕКТРОКАПИЛЛЯР УЛЧАШЛАР

Электрокапилляр улчашларнинг асосида сирт таранглиги а, сиртнинг 
/■ каватидаги сиртга актив модданинг ортикча микдори (адсорбцияси) ва электрод 
сиртининг заряди q орасидаги богликликни ифодаловчи тенглама ётади:

r f a =  — qdE — YfidvLi^ — qdE — RTYrid\nai ( X X V I .1)

Агар тажриба шароитларида эритмадаги хамма моддаларнинг активликларн 
узгармас булса (}]rflna, =  0 ), у холда (XXVI.1) муносабатдан Липпман тенгламаси 
адинади:

{do/dE)a = —q (X X V I.2 )

6 ЩН/см

ЕВ(нлз)

XXVI. 1  ̂раем. Симоб электродининг турли концентрацияли натрий фторид эритма- 
ларидаги электрокапилляр эгрилари.

XXVI. 2-раем. Гуининг капилляр электрометри схемаси:
/ - конуссимо» капилляр; 2 - -  каломель электроди. 3 — горизонтал микроскоп; 4 — симоб учун резервуар;

5 улчаш найчаси



Улчашларни томувчи симоб электроида (г. с. э.) олиб борилади, унда 
симобнинг сирт таранглиги унинг зарядига ва эритманинг концентрациясига боглик 
булади. Электрокаиилляр эгрининг ётиклиги электрод сиртининг зарядиии 
аниклашга имкон бсради. a — f { E )  эгрининг максимум нуктасида (да/дЕ)а, =  0 ва, 
демак, <7 =  0 булади (XXVI.1 - раем ). Электроднинг сиртида озод зарядлар 
йук. булган холдаги электрод потенциал нолинчи зарядли потенциал деб 
аталган (А. Н. Фрумкин, 1927). Агар электрокапилляр эгрисининг максимум холати 
эритмадаги моддаларнинг концентрациясига боглик булмаса, нолинчи зарндли 
потенциал факат электроднинг ва эритувчининг табиати билангина белгиланади. 
Уни нолинчи заряд нук;таси деб аталади.

Куш каватнинг дифференциал хажми d q jdE  ни электрокапилляр эгрига 
уринмалар утказиш йули билан а  ни £  буйича икки марта дифференциаллагандан 
сунг аниклаш мумкин эканлиги (XXVI.2) тенгламадан келиб чикади:

С =  д д/ дЕ^  — (д^а/дЕ^)^ ( X X V I .3 )

£' =  const ва эритма хажмидаги сиртга актив модданинг кон центра цияси 
узгараётган тароитни куриб чикамиз. (XXVI. 1) тенгламадан

d c = - R T ] 'r ,d \ n a i  (X X V I .4 )

ни оламиз.
Сиртга актив моддаларнинг учламчи системалардаги (сиртга актив модда, суп, 

электролит) активлик коэффнциентлари куп хапларда маълум эмас ва одатда 
куйидаги тахминий муносабатдан фойдаланилади

Бунда адсорбцияланган модданинг активлик коэффициенти унинг с, 
концентрацияси ортиши билан деярли узгармайди деб фараз килинади. Купинча 
сиртдаги ортикча миклор Г, ни сиртнинг концентрация билан бир деб хисобланади, 
бу эса унчалик тугри б^лмаган тахмиидир.

Таьрифга биноан электрод сиртининг адсорбцияланган молекулалар билан 
тулиш даражаси

о = г / г , з х  ( X X V I .6 )

га тенг, бу ерда электроднинг 1 см^ сиртига адсорбцияланган органик
модданинг максимал микдорн. Тажрибада олинган кийматларни /', нинг 1/с, га 
боРликлиги графигини тузиш оркали сиртга актив ‘модданинг чексиз катта 
концентрациясига экстрапа1яция килиш йули билан нинг киймати топилади.

Демак, Г, ва 0 ларни аниклаш учун электроднинг турли потенциалларида ва 
органик кушимчаларнинг турли концентрацияларида сирт таранглигини улчаш 
зарур. Улчаш учун Гуининг капилляр электрометри кулланилади (XXVI.2 - раем ).
4-резервуарни кутариб ёки тушириб симоб устунининг капиллярнинг учидан
5- найчаиинг юкори меиискигача булган h баландлиги узгартирилади.
Л балаидл«кни катетометр ёрдамида (масалан, КМ-6) аникланади. Капиллярдаги 
симоб мениски горизонтал микроскоп (М И Р -10 ва бошка) ёрдамида хисобланади.

Л баландликни симоб устунининг босими менискнинг сирт таранглиги билан 
компенсацияланади ва симоб капиллярдан окиб тушмайди. Л аплас тенгламасига 
биноан:

р =  2а/л  ( X X V I .7 )

бу ерда р — симобнинг пастки менискининг сирти якиниДаги гидростатик босим; 
г — капиллярнинг радиуси; g  — огирлик кучининг тезланиши; р н ^ — симобнинг 
зичлиги. Агар берилган кучланишни ёки сиртга актив моддэнинг концентрациясини 
узгартирилса, сирт таранглиги узгаради ва конусеимон капиллярдаги мениск 
силжийди. h ни узгартириб, мениск аввалги жойига кайтарилади.



Фрумкин буйича, электрод сиртида адсорбцияланган сиртга актив модда хосил 
киладиган куш каватни иккита параллел конденсаторлар куринишида тасвирлаб, 
улардан бирй адсорбат билан, иккинчиси эритувчи билан тулдирилган дейиш 
мумкин. Бу холда электроднинг зарядини

XXV1.8)

<, =  <7о(1-е)+С '(£-£л ,)в (XXVI. 9)

муносабат билан ифодалаш мумкин, бу ерда до ва 17' — 9 =  0  ва 6 = 1  булганда 
электроднинг 1 см^ сирти учун заряд зичлигининг кийматлари, С  — куш каватнинг 
0 = 1  б^лгандаги дифференциал сирими ва — в =  0 дан 0 =  1 га утишда нолинчи 
заряд потенциалининг силжиши. Сиртга актив модда адсорбцияланиши 
натижасида нолинчи потенциал зарядининг силжишини, одатда, кислород 
атомлари билан симобга караб ориентациялашган сув диполларининг органик 
модда диполларига алмашиниши билан борлайдилар.

Электроднинг заряди электрод потенциалининг ва электрод сиртини адсорбат 
молекулалари билан тулиш даражасининг функциясидир. Бу \ол да  к.уйидаги 
муносабат тугри булади:

=  ^  =  / ^ \  ( ^ \  _  
дЕ \ а Е  \дв ) е  dE

=  Cod - в )  + С '0 +  ~  . (XXVI. 10)

С,мкФ/см̂ XXVI. 3- раем. Дифференциал си- 
гимнинг симоб электродининг по- 
тенциалига боглимиги: 1 — 1,0 М 
NaF; 2—0,1 М N aF+0,1 М бутил 
спирти.

бу ерда Со — 0 =  0 булгандаги диффе
ренциал сиРимнинг киймати.

(XXVI. 10) тенгламанинг охирги ха- 
ди доимо мусбатдир. Шунинг учун С — Е  
эгриларда одатда адсорбция-десорбция 
чуккилари кузатилади, уларнинг катта- 
лиги d^jdE  хосилага боглик булади 
(XX VI.3-раем). Максимал адсорбция 
потенциалида dQ/dEssO за  бу холда

0 =
Со-С 
Со-С

(XXVI. 11)

(XXVI. 11) тенгламани адсорбция 
изотермасини тузиш учун кулланилади. 
Агар адсорбция-десорбция чуккиларига 
мос келувчи потенциаллар ва уларнинг 

баландликлари маълум булса, адсорбция параметрларининг ва 0 нинг кийматлари 
Фрумкин-Дамаскин назарияси буйича аникланиши мумкин.

Куш каватнинг сигимини улчаш учун узгарувчан токли курилма кулланилади. 
Электродга аз микдордаги электр Ад бериб, потенциалнинг кичик узгариши А Е  
келтириб чикарилади. Агар электрод узини идеал кутбланувчи (эле.ктрокимёвий 
реакциялар б)^лмайдн) каби тутса, унда Ад/АЕ нисбат куш каватнинг сигимини



белгилайди. Куш каватнинг дифференциал сирими Е  нинг кийматига боглик булса 
(XXVI.3- раем), унда ^ E  нинг кичик булиши максадга мувофикдир. Куш каватнинг 
зарядланиш жараёни чегаравий тезлик билан боради, шуиииг учун узгарувчан ток 
частотасини ошириш билан мувозанат булмаган халат карор топади. Куш 
каватнинг с и р и м и н и  улчаш учун мулжалланган курилмаиинг схемаси
XXVI.4- расмда курсатилган.

XXVI. 4- раем. Куш кават с и р и м и н и  улчаш учун мулжалланган курилма схемаси:
/ - симоб томчиси; 2 - кутблантирувчи платина электроди; 3 - - солиштириш .электроди; 4 - генератор (ГЗ — 
33 хилилаги); 5 — узгарувчан ток куприги (масалан. Р — 568); 6 — кучайтиргич; 7 - электро реле; 8 —  
•плектр секундомери; 9 — аккумулятор; 10 — кучланишни булувчи; I I  — юкори омлик вшьтметр; 12 —  др(х'-

сель.

Одатда узгарувчан токнинг частотаси 400—420 Гц, амплитудаеи эса 5 мВ  дан 
кам булади. Ердамчи электрод — уртасида т. с. э. жойлаштирилган пл-атинали 
электрод. Куприкнинг мувозанати урнатиладиган вакт 5 ёки 10 с булиб, у электр 
секундомер ёрдамида ±  0,02 t  аникликда улчанади. М увозанат карор топган 
t вактнинг (с) хар о>1идаги томчининг S (см“) сирти куйидаги тенгламадан 
топилади:

5 =  0,85 (XXV I. 12)

бу ерда m^g ( м г /с ) — симобнинг капиллярдан окиб чикиш тезлиги. ни
аниклаш учун 5— 10 мин давомида капиллярдан окиб тушган симобни йириб 
тортилади.

XXVI.3. ТОМУВЧИ СИМОБ ЭЛЕКТРОДИДА СИРТГА АКТИВ

МОДДАЛАР ИШТИРОКИДАГИ ЭЛЕКТРОКИМ ЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАРНИНГ

КИНЕТИКАСИНИ УРГАНИШ

Адсорбат молекулалари электрод сиртида тенг таксимланган холлардаги 
электрокимёвий реакцияларнинг кинетикасини ифодалаш учун

\n(ka!ko) =Л |1п(1 — 0) — S0 (XXVI. 13)
тенгламаси келтириб чикарилган, бу ерда ко ва *о — О нинг берилган кийматидаги ва 
0 =  0 даги электрокимёвий реакцияларнинг тезлик константалари; г\ — 
электроднинг сиртида адсорбат молекуласи эгаллайдиган адсорбцион жойларнинг 
сони (зарядсизланаётган заррача эгаллаган майдоннинг сувнинг битта ассоциати 
эгаллаган майдонга нисбати); s  параметри сиртки каватнинг тузилиишга ва 
зарядсизланаётган заррачанинг тузилишига боглик.



Агар сиртга актив модданинг иштирокисиз ионлар кайтарилса, ингибиторлик 
даражасини (ko/ko) куйидаги тенгламадан \исоблаш кулай:

<1гАт) (X X V I.I4 )
\1  /ЕМ 1 — 1 J e .6 = 0

бу ерда l^^ — диффузион ток кучи.

1п[//(/ "- / )]£ ,9  ва 1п[//(/«-/ )]£ ,

кийматларни 1п[///^ — /)] нинг 6==0 ва 9 нинг берилган кийматидаги Е га 
богликлик графикларидан аникланади. г\ ва s параметрларни ln(fee/feo) нинг 9 га 
борликлигини 9 нинг кенг ораликдаги кийматлари буйича улчашлар ёрдамида 
аникланади.

Тажрибавий натижалар-куйидаги ахборотларни олишга имкон беради: 
ташиш коэффициенти х,акида;
зарядсизланаётган заррачанинг катталиклари (тузилиши) )^ак,ида; 
сиртки кават тузилишининг узгариши хакида;
зарядсизланаётган заррачага электронни ташиб утиш механизми адкнда.

XXVI.4. ИШНИНГ БАЖАРИЛИШИ

 ̂ TonuiupuK,. Электрокапилляр эгрилари усулида бутил сииртининг 0,5 М 
Na2SO< эритмнсидаги адсорбциясини урганиш.

1. Бутил спиртининг куйидаги концентрацияларида а — Е  эгриларни олиш; 0,0; 
0,04; 0,06; 0,08; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3 ва 0,4 М  потенциалларнинг О д ан—  
1,2 S  (н. к. э.) гача булган соадсида пар 0 ,1В  оралигида.

2. — 0,35; 0,55; — 0,65; — 0,75 ва — 0,85 В  (н. к. э. ) потенциалларда ц нинг 
Ig с га богликлик графигини тузинг.

3. Адсорбатнинг турл!^концентрацияларида график дифференциаллаш усули 
ёрдамида (X X V I.5) тенглама буйича сиртдаги ортикча микдор f j  ларни хисобланг.

4. Г. нинг 1/с/ га богликлик графигини тузиб, максимал адсорбция 
потенциалида ни топинг.

5. 2- пунктда курсатилган потенциалларда адсорбция изотермаларини тузинг.
6. Тажрибавий изотермаларнинг Фрумкин тенгламасига мое келишини 

текширинг. Бунинг учуй 9 — (y =  c/cg^Q5 ) координатлардаги изотермаларни 
тузинг, бу ерда Сц=о5 — электрод сирти’нинг ярми тулгандаги адсорбатнинг 
концентрацияси. а =  [2,3/(1 — 29) lg[i/(l — 9)/9] тенглама буйича аттракцион 
доимий а нинг 9 =  0,3 ва 9 =  0,6 даги кийматларини хисобланг. С^нгра В  =  ехр( — 
— “ ) / с 0= о ,5 тенглама буйича адсорбцион доимийнииг уртача киймати В  ни 
аникланг.

Фрумкиннинг изотермаси

В с = - ^ е х р ( - 2 а 9 )  ( X X V I . 15)

хамда В  ва а нинг кийматлари буйича курсатилган потенциаллардаги адсорбция 
изотермаларини Г ( с )  тузинг.

I I  топширик,- Дифференциал сигим эгрилари усулида бутил спиртининг
0,5 М  N32S04 эритмасидаги адсорбциясини урганиш.

1. — 0,05 В  дан — 0,25 В  гача ва — 0,75 В  дан — 1,3 В  гача булган ораликларда 
хар 0,05 В  да, шунингдек, £ =  — 0,5 ва — 0,6 В  потенциалларда бутил спиртининг
0,0; 0,4; 0,08; 0,15; 0,2; 0,3 ва 0,4 М концентрацияларида дифференциал с и р и м  
эгриларини олинг.

2. Максимал адсорбция потенциалида (XXVI.11) тенглама буйича спиртнинг 
юкоридаги хамма концентрациялари учун 9 нинг кийматларини хисобланг. 
Адсорбция изотермасини тузинг. Фрумкиннинг йзотермасида (X X V I.15) адсорбци
он В  ва аттракцион а доимийларнинг кийматларини топинг.

3. £д,= — £ „,ax (C o -С ')/ С ' тенглама б р и ча  Ef, ни хисобланг, бу ерда £ та х ~  
максимал адсорбция потенциали.



4. Адсорбция — десорбция чуккиларига мос келувчи [ютенциаллардаги 
дифференциал сиримлар макснмал киймatлapининг адсорбат концентрацияси- 
нинг логарифмига богликлик графиклариии тузинг.

5. dC„,3, / d l n C «  ( С о - С ) / ( 2 - а )
тенглама буйича график дифференциаллаш йули билаи аттракцион доимийларнинг 
о кийматларини аииклаиг. а нинг потенциалга борликлик графигини тузинг.

().
Е

В =  Вц ехр
RTF., ехр(а|, —а)

тенглама буйича I топширикда курсатилган потенциаллардаги В  нинг 
кийматларини адсобланг («О» индекслари нолинчи зарядли нукталарга тегишли). 
Х,исоблашда ИТГ„^^=\,25  мкЖ/см^ эканлигини назарда тутинг.

7. Фрумкин тенгламаси буйича I топширикда курсатилган потенциаллардаги 
адсорбция изотермаларини тузинг.

III топширик. 0,5 Л1 N a2S 04  эритмасидаги бутил спирти иштирокида 
р Н = 2 —3 (H 2SO4 кушилган) булган шароитда борувчи Сг^+ s=e Сг^+ электр 
таъсирида кайтарилиш реакциясининг кинетикасини урганинг,

1. Куйидаги концентрациялардаги бутил спирти учун кутбланиш эгриларини 
олинг: 0,0; 0,05; 0,075; 0,1; 0,15; 0,2 ва 0,25 М.

2. Тажрибада олинган (п 1) натижалар буйича —/ ) ]  нинг Е  дан  
богликлик графигини тузинг. Олинган эгриларга О нинг 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 га 
тенг булган кийматларини куйинг. О нинг кийматлари I ёки II топширикларни 
бажаришда олинган булади. И зо — О чизикларини тузинг ва О нинг курсатилган 
кийматлари учун ташиш коэффициентини аникланг.

3. (XXVI.14) тенглама буйича Е =  — 1,05; — 1,1 ва — 1,15 В  (н. к. э.) булган- 
даги ингибиторлаш даражасини kn/ko \исобланг.

4. Юкорида курсатилган потенциаллар учун \п{ко/ко) нинг 0 дан богликлик 
графиклариии тузинг.

5.

[ J ] O , l n ( l - B , . ) f - I 0 f H ln ( l - O , ) f

5=kiZe,in (i-0,)-D/,0,|/Z0?

тенгламалар буйича 0 =  0,1; 0,2; ... 0,8 даги электрокимёвий реакцияни 
ингибиторлаш даражасини белгиловчи г\ ва s параметрларнинг кийматларини 
)^исобланг.

Тавсия килннадиган адабиётлар

Дамасккин Б. В., Петрий О. А., Батраков В. В. Адсорбция органических 
соединений на электродах. М., Наука, 1968.

Ньюмен Дж. Электрохимические системы. М., Мир, 1977.



Учинчи  кием

МОДДА ТУЗИЛИШИ

X XV H  боб. М О Л ЕК У Л А Л А РН И Н Г  КУТБЛ А Н И Ш И

XXVII. 1. МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ КУТБЛАНИШ КОНУНЛАРИ

Молекула (атом, ион) нейтрал, мусбат ва манфий зарядланган 
заррачалардан  (не,йтронлар+протонлар =  нуклонлар ва элек- 
тронлар) ташкил топган. Икки хил молекулалар фаркланади — 
зарядлар симметрии (Нг, С Н 4, СеНева бошкалар) ва носимметрик 
(НХ, СНзХ, CeHsX; X — галоген ва бошкалар) таксимланган. 
Булар — кутбсиз ва кутбли молекулалар. Кутбли молекулани 
диполли ёки диполь деб х,ам аталади.

Икки атомли диполь атомларининг бирида ортикча манфий, 
иккинчисида худди шундай мусбат зарядлар  булади. Натижавий 
заряд  албатта нолга тенгдир. Куп'атомли молекулаларда ортикча 
мусбат ва манфий зарядли сохалар мавжуд булади. Аммобу ерда 
хам зарядларнинг иккита марказини куз олдимизга келтиришимнз 
мумкин.

Заряднинг q зарядлар  орасидаги масофага 7 купайтмасини 
диполь моменти |1 дейилади:

tl=qT (XXVII.1)

Диполь моментига манфий заряддан мусбат зарядга йуналган 
вектор сифатида караш  керак (кимёда одатда тескари йуналиш 
кабул килинади). Агар молекула куп атомлардан ташкил топган 
булса, унинг-диполь моменти вектор сумма сифатида аникланади:

t

Кутбсиз молекулани электр майдонига жойлаштирилганда 
зарядларнинг бир-бирига нисбатан силжиши содир булади, бу эса 
индуктив диполь моментини ц, яратади. Узининг хусусий диполь 
моментининг мавжудлиги сабабли, кутбли молекула майдон 
йуналити  opi u ' i i r . i mi H. i . i i mni i  ;i m m i . i a  iii, бунинг устига унда, 
худди кутбсиз молекуладаги каби, индуктив момент хам пайдо 
булади. Молекула кутбланишиниш' маъноси мана шундадир. 
Молекуланинг кутбланиш хоссасини кутбланишнинг микдорий 
тавсифини щутбланувчанлик дейилади.
_  Электр майдонининг таъсири шу майдон кучланганлигига 
Е „  пропорционал булган кутбланишни келтириб чикаради.



Кутбланувчанлик а  молекуланинг табиатига борлик булган 
пропорционаллик коэффициентидир. Аммо_ модданинг ичидаги 
кучланганлик Ё  майдон кучланганлигидан £ „  ф ар к  килади,
чунки модданинг ичида £  „цк„ кучлаганликка тенг булган карам а- 
к а р 1Ш й^налишли майдон пайдо булади, шунинг учун 
Е — Е м — Е  ички- купайтма энергиянинг улчов бирлигига эга 

(,и£ — скаляр катталик). Бу катталик ма1екуланинг кутбланнши- 
га сарфланган энергияни тавсифлайди.,

Умумий х,олда бир моль молекуланинг 1 см^ моддадагн тулик 
кутбланиши электронларнинг атом ядроларининг
Е  кутбланишидан ва ориентацияланиш кутбланиши дан 
ц?)£/ЗЛГ иборат булади.

P =  [ , V, ( a , + а ,  +  ц5/ЗА7’) E]/V. (XXVII.2)

бу ерда \ill2>kT— ориентацион кутбланувчанлик коэффициенти,
колган кутбланувчанлик коэффициёнтлари очик куринишда 
ёзилмаган; а,., ва  ̂— Авогадро сони; V — моляр х,ажм; k —
Больцман доимийси (N  J R ) . Кутбланувчанлик см^да ифодалана- 
дн, шунинг учун (XXVII.2) тенгламанинг унг тарафига 1 см даги 
х,амма^диполь моментларининг суммаси сифатида караш  мумкин 
(Р  =  Р, бундан кейин вектор белгисини тушириб колдирамиз).

Р  ни х,исоблаш мураккаб булиб, куйидаги топилган:

Р =~nN^{a^„ + â  ̂+ iil/3kT). (XXVII.3)

бу ерда е — нисбий диэлектрик сингдирувчанлик; М  — молекуляр 
масса, г; р — модданинг зичлиги, г/см®; V =  M/p — моляр х,ажм.

Нисбий диэлектрик сингдирувчанлиги е булган мувдтда qt ва <72 
зарядлар орасидаги узаро кулон таъсирининг энергияси А =  —
— q\q2/4neeol га тенг (ео — бушликнинг диэлектрик сингди
рувчанлиги; бушликда е = 1 ) .  Зарядларнинг диэлектрикдаги 
тортилиш энергияси бушликка нисбатан неча марта камайишини е 
нинг киймати курсатади. Бу энергиянинг камайиши 
диэлектрикнинг кутбланувчанлик дараж асини  оширади. (Диэ- 
лектриклар металлар ва яримутказгичлар каби эркин 
адракатланувчи зарядларни тутмайди, уларда майдон таъсирида 
факатгина зарядларнинг силжиши содир булиши мумкин хал о с ) .

(XXVII.3) тенглама Зарядсизланган газларга аник ва кам 
кутбли ёки кутбсиз суюкликларга тахминий кулланилади. 
Диэлектрик сингдирувчанлиги юкори булган суюкликларга бу 
тенгламани куллаб булмайди, чунки у якин турган 
молекулаларнинг узаро таъсир энергияларини хисобга олмайди.

(XXVII.3) тенгламага биноан харорат  ортиши билан 
ориентацион кутбланиш камаяди; молекулаларнинг иссиклик 
харакати кучайиши сабабли, уларнинг майдондаги ориентацияси



бузилади. Электрон кутблиниш \ароратга  борлик булмайди, чунки 
электронларнинг снлжиши шунчалик тез содир буладики, бунда 
молекуланинг майдон йуналишига нисбатан кандай жойлашиши- 
дан катъи назар, кайта кутбланиш содир булиб улгуради. 
Молекуланинг тузилишини бузиш катта энергия талаб килгани 
сабабли, атом кутбланувчанлик хароратга деярли боРлик 
булмайди. Юкоридаги фикрлардан а э л - |-а а т = “  =  const дейиш 
мумкин.

Кутбланиш ташки майдоннинг частотасига хам боглик. Агар 
у ~ 1 0  Гц (тулкин узунлиги Я,~1 см) булса, кутбли молекулалар 
ориентацияланишга улгурмайди ва йуколади, частота 10'^ Гц 
га см) етганда ва ундан юкори булганда Ратйуколади ва
ф ак ат  Р^„ колади.

Кутбланиш учун куйидаги тенгламаларни оламиз:
Узгармас элeкfp майдоии учун Дебай тенгламаси —

P = ^ -  = \nN,(aW ol^kT), (XXVI1.4)
е ~Г Л р а

Клаузиус — Мосотти тенгламаси (кутбсиз молекулалар учун 
тугри) •—

юкори частотага эга булган узгарувчан майдон учун Лоренц — 
Лорентц тенгламаси —

/? =  [ ( п 2 - 1 ) / ( п Ч 2 ) ] - Л 1 / р ,  (X X V II .6 )

бу тенгламани Максвеллнинг е =  /г^ муносабатини адсобга олган
холда чикарилган {п ^ — чексиз узунликдаги тулкинларнинг 
синдириш курсаткичи).

R  катталикни моляр рефракция деб аталади.
/ ( е )  == ( е— 1) /  (е +  2) функцияси е > 5 0  булганда бирга 

якинлашади. Бу е > 5 0  булган суюкликлар учун моляр хажм
V тулик кутбланишга якинлигини билдиради. /(л^) =  (п^ —
— 1 ) / (п^ +  2) функция одатда 0,25—0,50 ораликда булади; демак 
моляр рефракция (0,25—0,50) V ни ташкил килади.

XXVII. 2. МОЛЯР РЕФРАКЦИЯ

,ДЖузга куринувчан ёруглик частоталарида 10'^ Гц {"к — 
=  450— 750 нм) ф ак ат  электрон кутбланиш кузатилади. Бу 
кутбланиш хам кутбсиз, хам кутбли молекулалар учун а  ни 
Хисоблашга имконият беради.

Молекуланинг рефракцияси алохида ионлар, атомлар ёки 
молекулага кирувчи боглар рефракцияларининг йигиндисига 
тахминан тенг булиши таж рибада курсатилган. Рефракциянинг бу 
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х,оссасини (аддитивлиги) электронларнинг молекуладаги силжиш 
(peфpaкци^^ асосан шундай силжиш билан белгиланади) атом 
группаларининг кандай молекулалар таркибига киришидан 
деярли борланмаганлиги билан тушунтирса булади. Бундан 
ташкари, электронларнинг силжиши х,ароратнинг узгаришига ва 
агрегат холатига х,ам деярли боглик эмас. Шунинг учун 
рефракциянинг аддитивлиги алох,ида атомлар, ионлар ёки 
борларнинг рефракциялари ёрдамида (XXI илова) молекуланинг 
рефракциясини тахминий \исоблаш га ва уларнинг тузилиши 
хакидаги масалани х,ал килишга имкон беради.

Бир хил эмпирик формулага эга булган, лекин турли тузилишли 
моддада рефракция фарккилишини куйидаги жадвал курсатади:

Модда Эмпирик
формула

Структура 
формуласи

Атом ва группалар 
рефракцияларининг 

суммаси

)^исо6лаб то- 
пилган 

рефракция
Ацетон

Аллил спирти

Пропиламин

Триметиламин

СзНбО

СзНбО

C3H9N

C3H9N

СН3 СОСН3

СН2-СН —
СН2ОН

СНЭ-СН 2-  
СН2—NH2

(CH3)3N

(3-2,418+61.100)+ 16,065
+2,211

(3-2,418+61,1)+ 17,112
+1,525+1,733

(3-2,418+91,1)+2,322 19,476

(3-2,418+91,l)t2,840 19,994

Демак, алинган модданинг рефракциясини таж рибада аниклаб  
ва уни х,исобланган рефракция билан таккослаб, бу модда капдай 
тузилишга эга эканлигини тониш мумкин.

Кутбсиз моддаларнинг синдириш курсаткичи частотага кам 
богланган ва шунинг учун (XXV11.6) тенглама хамма 
частоталарда тугридир. Масалан, бензол синдириш курсаткичнинг 
квадрати п ^= 2 ,29  (тулкин узунлиги 589,3 нм) булган холда, е =  
=  2,27 га тенг. Шунинг учун рефракцияни тахминий аниклаш  учун 
кузга куринувчан нурлар спектридаги синдириш курсаткичидан 
фойдаланса булади. Аник улчашларда Коши тенгламаси буйича 
экстраполяция килиш лозим.

пх = п^-\-а!Х\

бу ерда пх — тулкин узунлиги Я, булгандаги синдириш курсаткичи; 
а—эмпирик коэффициет.

Кутбли моддаларда е > п ^ .  Сув учун п ^ = 1 ,7 8  (589,3 нм тулкин 
узунлигида), е эса 78 га тенг. Бундан таи 1кари бу холда Коши 
тенгламаси буйича ни бевосита экстраполяция килиб булмайди, 
чунки кутбли моддаларнинг синдириш курсаткичи частотадан 
купинча аномал равишда узгаради.

Аммо одатда бундай экстраполяция килиш учун зар у р ат



йукдир, чунки кутбли ва кутбсиз моддаларнинг синдириш 
курсаткичини битта тулкин узунлигндаги кузга куринувчи 
ёрурликда улчаганда рефракциянинг асосий хоссаси — унинг 
аддитивлиги — сакланиб колади. Натрийнинг сарик, ч и з и р и  
стандарт деб кабул килинган (D  билан белгиланади, тулкин 
узунлиги Ло— 589,3 нм).  Маълумотномаларда х,амма ракамлар 
худди- шу тулкин узунлиги учун келтирилган.

Шундай килиб, моляр рефракцияни- (см^/моль) хисоблаш учун 
(XXVII.7) тенгламадан фойдаланилади, бунда урнига 
куйилган:

„  м
' 'о  — —

«0 +  2
(XXVI1.7)

Одатда D индексини тушириб, (XXVII.7) тенглама (XXVII.6) 
куринишида ёзилади.

Амалда купрок с о л и ш т и р м а  р е ф р а к ц и я  г (см '7г) , яъни
1 г модданинг рефракцияси кулланилади:

п^-\ 
г? + 2

(XXVII.8)

М оляр рефракция каби, аралашмаларнинг солиштирма 
рефракцияси хам аддитивдир: аралашманинг рефракцияси шу 
аралапш ани  ташкил килган моддаларнинг солиштирма 
рефракциялари суммасининг модданинг масса кисмига 
купайтмасига тенг. Бундан купинча эритмаларнинг коицентрация- 
ларини аниклашда фойдаланилади.

XXVII. 3. и ш н и н г  б а ж а р и л и ш и  с у ю к л и к н и н г  с о л и ш т и р м а  
(М О Л Я Р ) РЕФ РА КЦ И ЯС И Н И  УЛЧАШ

Солиштирма (моляр) рефракцияни аннклаш учун текширила- 
ётган моддаларнинг зичлигини ва синдириш курсаткичини тониш 
керак.

XXVII. \-pacM. Пикнометр.

XXVII. 2- раем. Нурнинг шиша (А )  — суюклик ( В )  чегара шртида синиши.



XXVII. 3- раем. Аббе рефрактометрининг (а )  ва 
компенсаторнинг (б) схемалари.

/ — куриш найи; 2 — компенсатор; 5 — суюклик;  ̂ — коралан- 
ган Ko6 yf; 5 — ёруглик сояси.

Дисперсия й^клигида (I) ва борлигида (II) приз- 
маларнинг ;^олати.

Суюкликнинг зичлигини турли хил- 
даги пикнометрлар ёрдамида аникла- 
нади (XXVII.1 - раем). Бунинг учун ол- 
диндан тортилган курук пикнометр 
дистилланган сув билан тулдирилади ва 
термостатга жойлаштирилади. Термо- 
статда ушлаб тургандан кейин (5 мин) 
пикнометрдаги сув сатх,и белгисигача 

келтирилади, бунда пикнометрни термостатдан чикарилмайди. 
Агар сувнинг сатад белгисидан юкорирок булиб колса, унинг 
ортикча микдорини фильтр ко ро з билан суриб олинади. Шундан 
сунг пикнометр термостатдан чикарилад'и, фильтр к о ро з  билан 
артилади ва 5— 10 мин утгандан сунг аналитик тарозида 
тортилади. Худди шу амалларни текширилаётган суюклик билан 
х,ам бажарилади.

Суюкликнинг зичлигини (г/см^) куйидаги тенгламадан 
топилади;

8 2 - So (XXVII.9)

бу ерда ^ 0, gi ва g2 — буш пикнометрнинг, пикнометр билан 
сувнинг ва текширилаётган суюкликнинг массалари, г; р ^ о  — 
термостат х,ароратидаги сувнинг зичлиги (XXII илова), г /см ^  

Зичлик 3 марта аникланади ёки бир вактнинг узида бир неча 
пикнометрларда улчашлар олиб борилади на вергулдан кейинги 
учинчи белгигача аникликда урта арифметик киймат олинади.

Турли рефрактометрлар ёрдамида суюклик билан шиша 
орасидаги чегаравий бурчакни улчаш оркали синдириш 
курсаткичи аникланади.

^Маълумки, ёрурлик тезлиги мух,итнинг зичлигига боглик-



Мух,ит канчалик зич булса, унда ёрурликнинг таркалиш  тезлиги 
шунчалик кичик булади. Турли зичликдаги мухитларнинг чегара 
сиртига нур тушганда ёрурликнинг тезлиги узгаради. Иккита Л ва 
В  мухитларнинг чегара сиртига нур тушаётган булсин 
(X X V II.2-раем), бунда А мухит (масалан, шиша) В  мухитдан 
(суюклик) оптик жихатидан зичрок. Унда:

sin a /s in  р =  ид/чв =  л^,/пв.
ч

Бу ерда а  — тушиш бурчаги; р — синиш бурчаги; v̂ , Vg А ва 
В  мухитлардаги ёруглик тезлиги; п̂ , « в — А ва В  мухитларнинг 
хавога нисбатан синдириш курсаткичлари.

Va< V b булгани учун, а < р ,  а  бурчак етарли дараж ада 
катталаштирилганида, р бурчак 90° га тенг булиб колиши мумкин 
ва у холда ёруглик нури мухитларнинг чегара сирти буйича 
сирпана бошлайди. а  бурчакни янада катталаштирилганда нур 
В  мухитдан кайтади. Бу ходиса тулик, ички к,айтиш дейилади, 
у содир буладиган тушиш бурчаги эса, чегаравий тушиш бурчаги 
деб аталади. Агар бурчак р =  90° ва sin р = 1  булса, суюкликнинг 
синдириш курсаткичи:

=  tJ/Sina,er. =  « /iS '490°/siiia„r, =

^Синдириш курсаткичларни аниклаш учун купинча Аббе ёки 
Пульфрих рефрактометрлари ишлатилади. Аббе рефрактометри- 
нинг тузилиши XXVII.3, а- расмда схематик равишда курсатилган. 
Рефрактометрнинг асосий кисмлари ABC ва Д Е Р  тугри бурчакли 
иккита призмалардан ва чегаравий тушиш бурчагини 
аниклайдиган ' 1-куриш  найдан иборатдир. Куриш найига 
2-компенсатор жойлаштирилган булиб, у спектр хосил булишининг 
олдини олади. П ризмалар  шундай тузилганки, уларнинг орасида 
очик жой булиб, унга 3-текширилаётган суюклик солинади.

Ф^фрактометрдаги нурларнинг йулинн N  нур мисолида 
кузатиш мумкин. N  нур О кузгудан кайгиб, ABC призмадан, 
текширилаётган суюкликнинг юпка каватидан — Д Е Р  призмадан 
утади ва куриш найига боради. Призмалар орасидаги суюклик 
кавати юпка параллел, иккала призманинг синдириш курсаткичи 
эса бир хил булгани учун, N  нурнинг ABC призманинг сиртига 
тушиш бурчаги (а )  нурнинг D EF призмадан чикиш 
бурчагига (Р '" )  тенгдир. Бошкача айтганда. А/ нур призмалардан 
ва текширилаётган моддадан утиб, узининг йуналишини 
узгартирмайди.

а  тушиш бурчаги кичрайиши билан текширилаётган модданинг 
сиртига тушаётган а '  бурчаги ортади. Агар ы' бурчак чегаравий ту
шиш бурчагига тенг булиб колса, унда нур куриш найига бориб 
тушмайди.

/V нурнинг суюкликнинг юпка параллел каватига тушиш 
бурчаги чегаравий кийматга жуда якин дейлик. У холда ABC 
призманинг киррасига А/ нурнинг тушиш бурчагига нисбатан 
кичик бурчак остида тушаётган нурлар тулик ички кайтади ва 
куриш найига тушмайди. Бундан ташкари «яхши бурчакларда»



тушувчи нурлар хам, агар улар N нурда чапда булса, курнш найи- 
га тушмайди, чунки призма кораланган меш лл 4-кобикга эга 
булиб, унинг сиртинн чегаралайди. Шу сабабларга кура юкори- 
даги призма сиртининг чаи адсми ёритилмайдн ва к у р и т  иайпда 
биз 5 — ёрурлик соясининг чегарасини курамиз. Призма Ky pn iu  
найига нисбатан айланганда ёруглик соясининг чегараси сил- 
жийди. Агар у куриш найи окулярининг крест ншклидаги чизик- 
лари билан бирлашса, призмалар билан богланган курсаткич 
шиша — суюклик чегарасидаги чегаравий бурчакии ёки бевосита 
текширилаётган суюкликнииг синдириш курсаткичини курсатади.

^Синдириш курсаткичини у лча 1н учун электр лампочкасидан ёки 
кундузги ёругликдан фойдаланилади. Бу х,олда ёруглик дисперсия- 
си содир булади ва ёруглик соясининг чегарасида рангли спектрал 
йурон чизиклар кузатилади, булар эса аник улчашга халакит бе- 
ради. Бу ходисани йукотиш учун найнинг пастки кисмида иккита 
призмадан иборат компенсатор урнатилади (XXVII.3, б -р а е м ) .  
Призмаларнинг бири (чапдагиси) силжимайди, иккинчиси силжи- 
майдиган призмадан чикаётган нур йуналишиминг атрофида ай- 
лана олади. Айланаётганда дисперсия нолдан (XXVI 1.3, б, I раем) 
хар бир призмаларнинг иккиламчи дисперсиясигача (XXVII.3, б,
II раем) узгаради. Демак, призмаларнинг кандайдир холатида ку
риш найида ёрурлик соясининг кескин чегараси пайдо булади, бун
да Аббе рефрактометри шундай созланганки, текширилаётган 
суюкликнинг натрий сарик чизиги учун синдириш курсаткичини 
беради.

Улчашларда шакарнинг еувли эритмаларининг концентрация- 
ларини аниклашга мулжалланган рефрактометр (сахариметр) дан 
фойдаланиш мумкин. Бу рефрактометр улчан! призмаларининг 
силжимаслиги билан, ёруглик соясининг чегараси эса, кузгу 
ёрдамида синдириш курсаткичининг шкаласига утказилиб юбори- 
лиши ва унда харакатланин1и билан фаркланади. Улчап1да 
курсаткич (крест ёки бут) билан ёруглик соясининг чегарасини 
бирлаштирилади ва синдириш курсаткичи хисоблаб олинади. 
Рефрактометр шкаласидаги синдириш курсаткичларининг ёнида 
шакарнинг масса фоизлари курсатилган булади.

Пульфрих рефрактометрида текширилаётган суюклик реф рак
тометр призмасига ёништирилган кюветага ж ойлан 1тирилади. 
Аббе рефрактометрида суюкликнинг бир неча томчиси иккита 
призма оралигига киритилади. Бунинг учун юкоридаги призмани 
кутариб, бир неча марта иккала призманинг сиртини текншрила- 
ётган суюкликка шимдирилган пахта ва нихоят курук пахта 
ёрдамида эхтиётлик билан артилади. Сунгра юкоридаги призма 
туширилади ва призмалар орасидаги ёнлама т е т и к  оркали 
пипетка ёрдамида текширилаётган суюкликдан бир неча томчи 
киритилади. Кейин призмани айлантириб ёруглик соясининг 
чегарасини окулярнинг крест шаклидаги ипларига келтирилади ва 
компенсатор ёрдамида чегаравий рангли йугон чизиклар йукоти- 
л а д и . С и н д и р и ш  к у р с а т к и ч и н и  в е р г у л д а н  к е й и н г и  
т у р т и н ч и  х о н а г а ч а  а н и к л и к д а  о л и н а д и .  Уч марта



улчашлар утказиб, уларнинг уртачасини олиш зарур. Топилган 
синдириш курсаткичлари ва зичлик буйича суюк модданинг со- 
лиштирма (моляр) рефракцияси хисобланади [{п^— 1) / ( л^ +  
+  2) кийматларни XXIII иловадан каранг].

Эритма ва ундаги компонентларнинг солиштирма 
рефракцйялари буйича эритманинг таркибини анимаш

Тоза моддаларнинг ва эритманинг солиштирма рефракцияла- 
рини п, Г2 ва Л|,2 лар оркали белгилаб,

r ,.2 = Wn + ([ — Ы1)Г2 ' (XXVII.10)
тенгламани ёзиш мумкин, бу ерда ш — биринчи модданинг масса 
кисми.

Эритманинг солиштирма рефракцияси (XXV1I.8) тенгламадан 
аникланади. Аралашма компонентларининг солиштирма рефрак- 
цияларини атомлар ва боглар рефракцияларининг инкрементлари 
ёрдамида адсоблаш мумкин (XXI илова).

Эритманинг таркиби (XXVII. 10) тенглама буйича хисобланади.

Органик модданинг тахминий структура формуласини аниклаш
Органик суюкликнин/- солиштирма рефракциясини юкорида 

ёзилганидек аниклагандан кейин, модданинг моляр массаси ва 
унинг масса процентларида ифодаланган элементар таркиби 
буйича модданинг эмпирик формуласини топиш лозим ва тахмин 
килинган структураларни тасвирлаш керак. Сунгра моляр 
рефракциянинг адсобланган кийматларини таж рибада топилган 
катталик билан солиштириш асосида, текширилаётган суюклик- 
нинг энг куп эх,тима1ликка эга булган структура формуласи тан- 
лаб олинади.

$^лчаш хатоликларини бах.олаш
Рефракцияни топишдаги хатоликни I бобдан каранг. Эритма- 

ларнинг концентрациясини аниклаш хатоси куйидагига тенг 
булади:

Лш ^   ̂ АГ|+ЛГг

бу ерда Дг1,2, Ari, Ллг — эритманинг ва тоза моддаларнинг солиш
тирма рефракцияларини улчашдаги абсолют хатолар.

Г|,2 ва Г2 кийматлар бир-бирига якин булганда, бу хатонинг кес- 
кин ортиши формуладан келиб чикади: эритманинг концентрацияси 
камайиши билан улчашнинг хатоси жуда ортиб кетади.

Топшириклар
1. Аралаш ма компонентларининг солиштирма рефракциялари 

буйича аралашманинг солиштирма рефракциясини ва унинг таркиби
ни аникланг.

2. Эритмадаги электролитнинг солиштирма рефракциясини 
аникланг.



3. Органик суюкликнинг моляр рефракциясини аникланг ва то- 
пилган катталикни адсобланган катталик билан солиштиринг.

4. Органик суюкликнинг тузилишини аникланг.

\и со б о т  намунаси

Тажриба харорати .... °С
Сувнинг .... °С даги зичлиги .... г/см^
Зичликни аниклаш:

курук никнометрнинг массаси go, г .........
пикнометрнинг сув билан биргаликда огирлиги g i, г: 1

2
3

Уртачаси

пикнометрнинг эритма билан биргаликдаги оРирлиги §г. г: 1
2
3

Уртачаси

Зичлик р, г/м^ ..........
Синдириш курсаткичи « ни анивдаш: 1 ...........................................

2 ...................................
3 ...........................................

Уртачаси ...........................................

Солиштирма рефракция г, см^/г .......
Аралашма компонентларининг солиштирма рефракцияларини вдсоблаш
Аралашманинг таркиби .................................................................................................
Хатони бахолаш ...............................................................................................................

xxvri. 4. МЛШМАР
ч

1. 30 % бензол ва 70%  нитробензолдан иборат аралашманинг солиштирма 
рефракциясини цисобланг (/ =  20°С;

=  ва Pc,H,NO»= *’2033 г /см ’ ; П с,ц ,=  1'5011 ва nQH5N0 t =  •-5524).

Ж а  в о б :  0,287 см 7г.

2. Агар п =  1,3528; р =  0,7135 г/см^; t =  20°C  булса, С4НюОэмпирик формулага 
эга булган модданинг мумкин булган тузилишини аникланг.

3. Агар куйидагилар маълум булса, хлороформнинг тетрахлорметан билан 
аралашмасидаги процент микдорини топинг: Г|,2 = 0 ,1 7 5  см’ /г; pcHClj=l'^®9 ва 
РСС1, =  *-5939 г/см ^  л<;нс1, =  *.4456 ва псС1, =  1.4603;  ̂=  20°С

Ж а в  о б :  44%

4. Рефракциянинг адднтивлигига асосланиб, п — нитроанилин, дифениламин, 
нафталин, антрацен, тринитротолуолларнинг солиштирма рефракциясини хисоб- 
ланг. /



Х Х уУи  боб. д и п о л ь  м о м е н т л а р и
XXVIII. 1. МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ ХУСУСИЙ Д И П О Л Ь МОМЕНТИ

Доимий диполь моменти — кутбли молекуланинг асосий тав- 
сифларидан биридир. Таърифга кура (XXVII. 1 - булимга каранг), 
диполь моменти (ДМ) q заряд  билан карама-карш и зарядлар 
орасидаги /  масофанинг вектор купайтмасига ^ =  gl тенг. Вектор 
манфий заряддан  мусбатга томон йуналган. Агар молекула^куп 
атомлардан таркиб топган булса, унда Д М  вектор суммаси (1о =
— га тенг булади. Молекуладаги зарядлар суммаси натга тенг 
булгани учун, Д М  векторнинг суммасини хисоблаётгандаги 
координаталар боилини танлаш дан боглик эмас.

Физикада Д М  ни Д ебай ( 1 Д = 1 0 “ '* СГСЭ-см бирлиги) 
бирликларида ифодалаш кабул килинган. Купгина мавжуд 
маълумотномаларда шу бирликлардан фойдаланилади. СИ бир
ликларида Д М  Кл. м оркали ифодаланади; шунга мос равишда: 
1 Д = ( Ю - '»  СГСЭ бирлиги) . ( 1 ,6 0 2 -1 0 - '®Кл) • (10-=" м /с м ) /  (4,8-
• lO-'** СГСЭ бирлиги) = 3 ,3 3 6 - 1 0 - ^ “ Кл-м.

Кутбли молекулаларни урганиш х,ар бир богни узининг 
моменти билан тавсифлаш мумкинлигини курсатади. Бунга мос 
равишда мураккаб молекуланинг диполь моменти бог моментлари- 
нинг суммаси сифатида топилиши мумкин. Текширилаётган 
модданинг турли мумкин булган тузилишлари учун хисоблаб 
топилган диполь моментларини тажрибада топилган Д М  лари 
билан солиштириб, мураккаб молекулаларнинг тузилиши адкида 
хулоса килиш мумкин. М асалан, СО2 молекуласининг чизикли 
эканлиги, шу модданинг Д М  нолга тенглиги билан тасдикланади. 
Аксинча, сув Д М  нинг нолдан фаркланиши (цо=1,84 Д ) ,  Н2О 
молекуласининг тузилиши чизикли эмаслигидан далолат беради: 
ушбу молекуланинг таж рибада  топилган Д М  ни ОН богининг 
моменти билан солиштириш асосида топилган О —  Н богла- 
ри орасидаги бурчак 104,5° ни ташкил килади ва у бошка усуллар 
ёрдамида олинган киймат билан мос келади.

М ураккаб органик молекулаларнинг диполь моментларини век
тор схемаси буйича хисоблаганда ало^ида богларнинг моментла- 
ридан эмас, балки гурухий моментлардан фойдаланиш афзал- 
дир, улар  фенил (СеНз) ёки метил (С Н з ) радикали билан 
борланган у ёки бу атомлар группасини (урин олувчи) X тутган 
молекула Д М  нинг кийматини ва векторининг йуналишини 
тавсифлайди. Агар CeHsX (ёки С Н 3Х) молекуласи диполининг 
мусбат кутби X группада (электрон — донор урин олувчилар — 
СНз, С Н зО , NH2B3 бош калар) булса, группавий диполь моментига 
«мусбат» белги берилади. Аксинча, манфий заряднинг марказлари 
булмиш группалар группа моментларининг манфий кийматлари 
билан тавсифланади (электронакцбптор урин олувчилар — С1, Вг, 
N O 2 ва бош калар).

Иккита Х| ва Хг группалар тутган молекулаларнинг Д М  лари 
куйидаги тенглама буйича хисобланади:



■ Бу ерда Ц1 ва г̂г — урин олувчиларнинг группавий моментлари;
0 — урин ааувчи группавий моментининг вектори ва урин олувчи- 
нинг кушни углерод атоми билан хосил килган богининг йуналиши 
орасидаги бурчак; ф — С — Xi ва С — Хг урин олувчилар боглари- 
нинг йуналишлари орасидаги бурчак.

Молекуланинг асосий кисмига нисбатан узининг боги симмет- 
рик булган группалар учун 0 =  0. Бензол ^сосилалари каторида 
Ф бурчакнинг киймати урин олувчиларнинг узаро  жойлашиши 
билан белгиланади (60°, 120° ва 180° орто-, мета-, ва пара- 
;^олатлар учун), алифатик каторда эса, бу бурчакнинг киймати 
углерод атомининг гибридланиш турига борлик булади (масалан, 
метаннинг хосилалари учун бу бурчак 109,5° га, яъни тетраэдрик 
молекулалардаги боглар орасидаги бурчакнинг кийматига якин).

Айрим урин олувчилар группавий моментларининг кийматлари 
ва уларга мос келувчи 0 бурчаклар XXIV иловада келтирилган.

Вектор схемаси буйича диполь моментларини хисоблашга 
мисоллар:

I. м — Анизидин: 
ц, =  1 ,53Д ; 01=48,5°; 

ц2=1.28Д; 02=72°.

Ф =  120°;

цо=(1,53^ +  1,28^4-2.1,53-1,28 cos48,5° cos72°cosl20°) ' /^= 1 ,89  
Д = 6 ,6 1 . 1 0 - ^ '  Кл.нм.

2. п — Анизидин;

HNH. = 1 .5 3 Д ;  0 =  48,5°;

■ (госНз=>.28 Д; 0 =  72°

Ф = 1 8 0 ° ;

НО =  (1,53" +  1,28" +  2 • 1,53 • 1,28cos 48,5cos 72cos 180) '/г =  (2,34 +  

+  1,64—2.1,53 • 1,28 • 0,663 • 0,309)' /2=  (3,98 -  0 ,80) ' /2 =  1,78 Д  =

=  5 , 9 4 - 1 0 Кл-нм.
Тажрибада аникланган киймати—^1,80 Д  (6,00-10“ '̂ Кл-нм).
Иккита бир хил симметрик урин олувчиларни тутган бензол 

холида жуда содда хисоблаш тенгламалари келиб Чикади:

М 'орто= л/3  М.„ета=1^х; (inap a= 0 -

Юкорида таъкидланганидек, Д М  ларни вектор схемаси буйича 
Хисоблашни тажрибавий аниклаш  билан биргаликда олиб бориш 
мураккаб молекулаларнинг тузилишини аниклаш  учун жуда а х а 
ми ятл и усулдйр.

Д М  бир неча усулларда улчаниши мумкин. Хозирги вактда иш- 
латиладиган усуллардан купи модданинг юкори частотага эга бул-



ган электромагнит майдони билан узаро таъсирини урганишга 
асосланган: Ш тарк, молекуляр дасталар; электрик резонанс; 
микротулкин соадсидаги диэлектрик йукотишлар, шунингдек, 
инфракизил спектроскопия усуллари.

X X V III .  2. ГАЗСИМОН М ОДДАЛАРНИНГ Х А РО РА Т ГА  БОГЛИК, 

РАВИШ ДА К.УТБЛАНИШ И БУЙ ИЧА Д И П О ЛЬ МОМЕНТИНИ АН И КЛАШ  

(Д ЕБА Й Н И Н Г БИРИ Н ЧИ  УСУЛИ)

Дебай тенгламасини (XXVI 1.4) куйидаги

Р = А  +  В/Т  (XXVIII.2)

куринишда келтириш мумкин, бу ерда
2

А =  ; В =

Ординаталар укига газсимон мод- 
данинг турли адроратлардаги 

~~ гулик кутбланишининг кийматлари- 
ни, абсциссалар укига 1/7’ ни 
куйиб, турри чизикни оламиз 
(XXV11I.1-раем), унинг бурчак 
коэффициенти В  га тенг булади. Т i ва 

"  Гг хароратлардаги иккита Р\
XXV11I. раем. Кутбсиз ( I )  ва ра P i  кийматлар буйича В  ни
кутбли (2) молекулалар учун аналитик равишда хисоблаш мум- 
кутбланишнинг тескари х,арорат- ^

га борликлиги. кин:
ДЯ ( P l - P 2 ) T J 2

®~ Д( 1 / Г)  7-2-г ,
(XXVIII.3)

Шундай килиб, модданинг диэлектрик сингдирувчанлигини ва 
зичлигини бир неча хароратларда улчаб, В  ни аниклаш ва куйида- 
ги тенглама буйича диполь моментини хисоблаш мумкин:

Но =  ^9Bk/4nN^ . (XXVIII.4)

_Бу тенгламага доимийларнинг киймат^арини куйиб, цо =  0,0128 
д /В -1 0 “ '* ЭЛ. ст. б и р ли к-см = 0 ,0128  ^JB, D = 4 ,2 7 -
д/В, Кл-нм  оламиз.

Диполь моментларини аниклашнинг изохланган усулини ф акат  
газларга куллаш  мумкин, чунки Д ебай тенгламасини келтириб чи- 
караётганда электр майдони булмаган холда молекулалар хаотик 
равишда ориентациялашган деб тахминланган.



xxvm . 3. СУЮЛТИРИЛГАН ЭРИТМАЛАРДА д и п о л ь  МОМЕНТЛАРИНИ 
АНИК.ЛАШ (ДЕБАЙНИНГ ИККИНЧИ УСУЛИ)

Эритмаларда мавжуд булган молекулалараро узаро таъсирлар  
эритилган модда заррачаларининг жойлашишида кандайдир тар- 
тиб пайдо булишига олиб келади. Шунинг учун Дебай назарияси-
даги заррачаларнинг хаотик таксимланиши хакидаги тахминни 
эритмаларга куллаб булмайдн. Аммобу холда диполь момектлари- 
нн улчаётганда коникарли натижалар олиш мумкин. Бунинг v4vii 
эритилган модда кутбланишинииг тажриба'вий кийматларини 
чексиз суюлтирилган эритмага экстраполяция килинади, чунки 
бунда текширилаётган модда молекулаларининг бир-бири бйлан 
узаро таъсири йукотилади. Буидай аниклаш да эритувчилар 
сифатида кутбсиз суюкликлар — бонзш , гексан, СС1(Ва бош калар 
и 11Г1атилади.

Эритма кутбланйшининг аддитивлиги туфайли

+  ̂ (XXVIII.5)
в-\- Z р

бу ерда Pi, Р 2 — кутбланишлар; А":, Л'2 — моляр кисмлар; Mi, 
М 2 — эритувчининг ва эриган модданинг моляр массалари.

Xi =  \— X 2 муносабатни куйиб, эриган модданинг кутбланиши- 
ни оламиз;

+  (XXVIII.6)
Лг

Эритма ва эритувчининг диэлектрик сингдирувчанлигини ва 
уларнинг зичликларини улчаб, Р  ва P i  лар  адсобланади. 
Эритилган модданинг киритилиши билан эритувчининг кутблани- 
ши узгармайди деб х,исоблаб (бу ерда кандайдир ноаникликка йул 
куйнлади), Х 2 га тенг моляр кисмдаги кидирилаётган кутбланиш 
Р 2 тонилади. Эритилган модда турли моляр кисмларда булган 
эритмалар учун , бундай улчашлар ва х,исобларни ам алга 
оширилади. Одатда текшириш учун концентрацияларнинг 0,001 ^  
^  0,1 сохасидаги 4— 6 эритмалари олинади. Олинган 
тажрибавий натижаларни чексиз суюлтиришга экстраполяция 
килинади ва эритилган модданинг кутбли молекулаларининг узаро  
таъсири туфайли келиб чикадиган хатоликлардан холи булган Pj.» 
кутбланиш топилади.

Pjoo нинг топилган киймати ёрдамида диполь моменти 
куйидагича аникланади. (XXVIII.2) тенгламадаги биринчи куши- 
лувчи {А коэффициенти) деформацион кутбланишни ифодалайди, 
унга электрон Р̂  ̂ ва атом Р̂  ̂ кутбланишлар киради. Атом 
кутбланиш электрон кутбланишга нисбатан жуда кичик, шунинг 
учун атом кутбланишни хисобга олмасдан куйидагича ёзиш 
мумкин:



Электрон кутбланишни рефракция билан алмаштириб, доимий 
катталикларнинг кийматларини куриб, Д М  ни хисоблаш учуй 
мулжалланган тенгламани оламиз (Д  ларда);

С
Ио =  0,0128. д /(Р2„-/?д)Г  . (XXVI1I.8)

Рефракцияни (Ro) XXVII бобда изоадангандек топилади ёки 
атом рефракцияларининг ж адваллари буйича хисобланади. 
Диполь моментларини бу усулда топиш аниклиги нисбатан кичик, 
чунки бунда эритувчининг кутбланиш эффекти ва атом кутбланиш 
адсобга олинмайди.

Эритувчининг кутбланиши билан борланган ни топишдаги 
хато 10 % гача етиши мумкин ва купинча у P j»  “инг кийматини 
камайтиришга олиб келади. Шу туфайли катталигини х,исобга 
олмаслик аникланаётган катталикка сезиларли хатолик киритмай- 
ди, чунки эритувчининг кутбланиш эффекти киритаётган 
хатодан кичик ва карама-карш и ишорага эга.

Р 2 ни чексиз суюлтиришга экстраполяция килиш сезиларли 
хатолик киритади, чунки бу катталикнинг эритилган модданинг 
моляр кисмига борликлиги чизикли эмасдир. Шу туфайли хозирги 
вактда диэлектрик сингдирувчанлик айрим функцияларини ва 
зичликни чексиз суюлтиришга чизикли экстраполяция килишга 
асосланган усуллар кенг таркалди.

Бу турдаги энг яхши усул Гедестранд усули булиб, унинг 
асосида жуда суюлтирилган эритмаларнинг диэлектрик сингди
рувчанлик катталиги ва зичлигининг эритилган модданинг моляр 
кисмига чизикли богликлиги хакидаги тахмин ётади:

е =  Е 1 + а А г; p =  pi +  6X2, (XXVIII.9)

бу ерда а  ва в — теги шли тугриларнинг бурчак коэффициентлари.
(XXVIII.9) муносабатларни, шунингдек, тоза эритувчининг за 

эритманинг кутбланиши учун ифодани (XXVIII.5) тенгламага 
куйгандан ва олинган ифодани чексиз суюлтиришга аналитик 
равишда экстраполяция килгандан кейин Гедестранд тенгламаси 
келиб чикади:

« Л̂ , З а е , - р (е , - 1) (е,+2)^^ (XXVIII.10)
е , + 2  р, р, ( е , + 2 ) ^

бу ерда a  =  a / e i ;  Р =  й / р 1-
Гедестранд тенгламаси иккита эритма учун олинган г ва 

р кийматлар асосида ни хисоблаш учун зарур булган Я200 
кутбланишни аниклаш  имкон беради. Бунда Д М  ларни топиш 
аниклиги ортади ва катор эритмаларни тайёрлаш хамда текшириш 
каби куп мехнат талаб килувчи ишлар килинмайди.



xxvm . 4. и ш н и н г  б а ж а р и л и ш и

График равишда чексиз суюлтиришга экстраполяциялашдан 
фойдаланиб, Дебайнинг иккинчи усули буйича диполь 

моментики анимаш

Текширилаётган модданинг бензолдаги ёки бошка кутбсиз 
эритувчидаги (гексан, CCU ва бош калар) эритмалари тайёрлана- 
ди. Бунинг учун пипетка ёрдамида олдиндан тортилган копкокли 
колбага эритувчининг керакли хажми куйилади, колба тортилади, 
эриган модданинг керакли микдори кушилади ва яна тортилади.

Текширилаётган модданинг катор эритмаларини К 2 нинг 
концентрациялари 0,001—0,100 чегараларида ётадиган м улж ал 
билан тайёрланади.

Эритилган модданинг тахминий микдори
g2 = ĝ M2X4lM,X  ̂ (XXVIII.11)

тенгламадан хисобланади, бу ерда g \ ,  g 2 — массалар; Х\, Х 2 — 
моляр кисмлар; M i, М 2 — эритувчи ва эриган модданинг моляр 
массалари.

Одатда g i = 2 0 —30 г олинади. М оляр кисмларнинг аник 
кийматлари gi ва g2 тортилган микдорлар буйича хисобланади.

Эритилган модда кисмларининг келтириб чикарилган кийм ат
лари унинг берилган кийматларидан 5 % дан купга фарк килиши 
мумкин эмас.

Сунгра тайёрланган эритмаларнинг диэлектрик сингдирувчан- 
лиги (361-бет) ва зичлиги (3 4 9 -бет), аникланади.

Нитробензолнинг 20*С даги диполь моментини з^исоблаш 
намунаси

Бензсшнинг 
моляр нис- 

ми, Xj

Нитробен- 
золнинг мо
ляр 1(ИСМИ,

ч

Эритмалар
нинг зичпи- 
ги.р, г/см^

Диэлектрик
синг-

дирувчан-
лик ,е

Синдириш
курсаткичи,

”д

Рефракция,

1,0000 0,0000 0,8740 2,27 --- —

0,9680 0,0320 0,8852 2,98 — —
0,9290 0,0710 0,9013 3,86 — —
0,8968 0,1032 0,9141 4,64 — —
0,0000 1,0000 1,1990 36,9 1,550 32,5

I. Р,=
е, — 1 /И,

г^+2 р.
2 ,27— 1 78,11
2,27 +  2 0,8740

= 26,6 С М ^ М О Л Ь

II. Р ' Е - 1  2 , 9 8 - 1

е  +  2 2,98 +  2о Х

^  0 ,9 6 8 .7 8 ,1 1 + 0 ,0 3 2 .1 2 3 .1 ^ 3 ^ _ ^  СМ^МОЛЬ 
0,8852



Р"=  

р > " .

3 .8 6 - 1  0 ,929-7 8 ,1 1 + 0 ,0 7 1 .1 2 3 ,1
3,86 +  2 0,9013

4 ,6 4 — 1 0 ,897-78 ,11+ 0 ,103-123 ,1

= 44,0 см7мопь.

111. Р '2

4,64 +  2 

Р- Р ,
+  Я,=

0,9141

3 5 ,7 -2 6 ,6

=  49,6 см^мсшь.

0,032
-26,6 =  311 см 7моль

p ; = i M r ^ + 26,6 =  272 см 7м оль

26,6 =  250 см ^моль.

IV. Яг ни нитробензолнинг моляр кисмига борликлиги чексиз 
суюлтиришга экстрополяция килинади ва Р 2^ =  352 см^/моль 
топилади (XXVIII. 2 - раем).

ц о = 0 . 0 1 2 8  V ( 3 5 2 - 3 2 , 5 )  -298 = 3 , 9 D =  1 , 3 0 -1 0 “ ^ Кл-нм.

XXVI11. 2-раем. 25°С да ннтробензол 
кутбланишининг унинг бензол эритма- 

сидаги моляр кисмига борликлиги.

Модданинг диполь моментини 
Дебайнинг иккинчи усули буйи- 
ча Гедестранд як.инлашишида 

анимаш

О 002 0,04 OOS 008 OJd 012 урганилаётган мод-V,U£ 'У'' данинг кутбсиз эритувчидаги
иккита эритмасини текшириш
билан каноатланса булади.

А'г»^0,05 ва 0,01 булган эритмаларни ~ 2 0  г микдордаги
текширилаётган модданинг тортилган микдорини бензолнинг ёки
бошка кутбсиз эритувчининг маълум микдорида эритиш оркали
тайёрланади. Хисоблар (XXVIII. 11) тенглама буйича бажарила-
ди.

Шундан сунг бошланрич (р ва е) ва суюлтирилган (р' ва 
е ') эритмаларнинг зичлиги ва диэлектрик сингдирувчанлиги 
улчанади-

Сунгра Гедестранд тенгламасидаги сх.ва р коэффициентлар 
х,исобланади:

а = ( е - Е ' ) / е , ( Х 2 - Х ^ ;  p ( p - p ' ) / p i  ( ^ 2 - ^ 0  (XXVIII. 12)
(XXVIII. 10) тенглама буйича чегаравий кутбланиш топилади. 

(XXVIII. 8) тенглама буйича аддитив схемадан х,исобланган ёки 
таж рибада  топилган рефракциядан фойдаланиб, диполь моменти- 
нинг катталиги хисобланади.



Диполь моментини х.исоблаш намунаси. Олдинги мисолда 
берилган нитробензолнинг (Хо ни аниклагандаги кийматлардан 
фойдаланиб, жуда суюлтирилган эритмалар совдси билан чегара- 
ланиб:

Х2 P tS’ ®25‘ Х2 P2S° ' г у
0,0000 0,8740 2,27 0,0710 0,9013 3,86
0,0320 0,8852 2,98

а- 3 ,8 6 -2 ,9 8 9,94; р = 0,9013 — 0,8852
0 ,8 7 4(0 ,071—0,032)

= 0,4723.
2 ,2 7 (0 ,0 7 1 -0 ,3 2 )

Гедестранд тенгламасидан:

2 ,27—.1 123,1 . 78Д1 3 - 9 ,9 4 - 2 ,2 7 - 0 ,4 7 2 3 — (2 ,2 7 — 1 )•  (2,27 +  2) _  
---- ■ ■ 2 ~2,27 +  2 0,874 ' 0,874 

78,11 65,13=  41,89-

(2,27 +  2)"

= 41,89 +  319,24 =  361,13 см 7м оль.
0,874 18,233

Кейинги адсоблар аввалги булимдагига ухшаш булади;

( io = 0,0128 V W l ^ J 3 - 32,5) 298 =  4 ,0 0  =  1,33 • 10 К л  • нм. 

Иккала усул адм бир-бирига мос келадиган натиж аларга олиб
келади.

Диэлектрик сингдирувчанликни улчаш

Эритмаларнинг диэлектрик сингдирувчанлигини улчаш учун 
хаво ёки диэлектрик сингдирувчанлиги маълум булган бошка 
модда билан ва текширилаётган модда билан тулдирилган 
конденсаторнинг сиримини аниклаш  керак. Физика курсидан 
маълум булишича, юпка ёки цилиндрсимон конденсаторнинг
С И Р И М И

С =  е5 / 4 я ^  (XXVIII. 1,3)

муносабат билан ифодаланади, бу ерда S — конденсатор деворла- 
рининг юзаси; d — улар орасидаги масофа; е — конденсатор 
деворлари орасидаги фазани тулдирган модданинг диэлектрик 
сингдирувчанлиги.

Шундай килиб, конденсаторнинг сигими диэлектрик сингди- 
рувчанликка пропорционалдир:

С , / С , = е , / е в .  (XXVIII. 14)

бу ерда А ва В индекслар иккита солиштирилаётган моддаларни 
белгилаш учун кулланган.

Агар солиштирилаётган диэлектрикларнинг бири сифатида



х,аво кулланилса ( 8 = 1 ) , у н д а  (XXV1I1. 14) муносабат

8 =  С / С , . з о  (XXVIII. 15)

куринишини олади.
Улчанган сиримга утказгич симларнинг кушимча сирими 

( C J  х,ам кирганлиги сабабли, уни диэлектрик сингдирувчанликни 
х,исоблашда эътиборга олиш керак:

е = ( С - С , ) / ( С „ в о - С к ) . (XXVIII. 16)

Конденсаторнинг сигимини адво билан (C„,,o) ва диэлектрик 
сингдирувчанлигининг киймати аник булган стандарт суюклик 
билан улчаб, (XXVIII. 16) тенглама ёрдамида катталикни 
ТОПИН1 мумкин.

рч XXVIII. 3-раем. Суюмикнинг ичига тушириладнган улчов
j f  конденсатори:

\ / — конденсаторнинг корпуси (ташки электрод); 2 -  ички электрод; 3 - изолятор; 
4 — текширилаётган суюклик билан тулдирилаётгаи фазо; 5 электродлар ораси- 
даги суюк-пик билан сикиб чикарилаётгаи хавонинг чикиши учун м^лжалланган 
тиркич; б — конденсаторни улчов асбобига улайдиган ^тказгич симлар.

Ш ундай килиб, диэлектрик сингдирувчанлик
ни топиш учун, конденсаторнинг сигимини х,аво 
билан (Схаво). стандарт суюклик билан (Ci) (ма- 
салан, 25°С даги диэлектрик сингдирувчанлиги 
2,27 булган бензол билан) ва, них,оят, текшири
лаётган суюклик (эритма) билан (С) улчаш ке
рак экан.

(XXVIII. 16) тенгламага биноан:

С о = ( С , з в , < Е . - С , ) / ( е , - 1 )  (XXVIII. 17) 
Скаво ва С] кийматлар конденсаторнинг тузилишига боглик 

булгани учун, Сц эса уланган утказгич симларнинг сигими билан 
белгилангани сабабли, юкоридаги катталикларнинг х,аммаси 
берилган курилма учун доимийдир.

Суюкликларнинг диэлектрик сингдирувчанлигини улчашни 
суюкликнинг ичига тушириладнган конденсатор (XXVIII. 3- раем) 
ёрдамида олиб бориш кулай. Конденсатор текширилаётган 
суюкликнинг ичига туширилганда, суюклик электродлар орасида- 
ги фазони тулдириб, юкори кисмдаги тешикчалар оркали адвони 
сикиб чикаради. Конденсаторнинг бундай ту.зилганлиги электрод
лар  орасидаги суюклик х,ажмининг доимийлигини таъминлайди. 
Тугри натижалар олишнинг зарур шарти конденсаторни текшири
лаётган суюкликка етарли дараж адаги  чукурликда чуктиришдир: 
суюкликнинг сатх,и хаво  чикиб кетадиган тешикларнинг сатхидан 
камида 3—5 мм га юкори булиши керак. Бу шарт бажарилганда, 
улчаш учун идишга солинган суюкликнинг сатхи улчанаётган 
катталикка таъсир килмайди. Улчов конденсатори бурилувчан 
столчали штативда мах,камланиб, столча текширилаётган суюклик 
солинган идишнн жойлаштиришга хизмат килади.



Конденсаторни тоза эритувчи салинган идишга тушириб, 
олдиндан ювиб юборилади. Сунгра идишни пастга тушириб, 
электродлар орасидаги фазони тулдирган эритувчининг окиб 
кетишига имкон берилади. Шундан кейин конденсаторни яна 
эритувчига туширилади. Бу ам аллар  2—3 марта кайтарилади. 
Ювиб юборилгандан сунг, конденсаторни фильтр когоз билан 
артилади ва электродлар орасидаги фазода булган суюклик тулик 
йукотилади.

Кейин конденсаторни етарли дараж адаги  чукурликда текши- 
рилаётган суюкликнинг ичига туширилади, конденсаторнинг 
сигими улчанади.

Навбатдаги текширилаётган эритмага утаётган конденсаторни 
тоза эритувчи билаи яхшилаб ювиб юборилади. Бирор модданинг 
иккита ёки ундан купрок эритмалари текширилаётганда у л  ч а  Qi - 
л а р н и  э н г  с у ю л т и р и л г а н  э р и т м а д а н  б о ш л а ш  м а к -  
с а д г а  м у в о ф и к д и р ,  чунки бунда конденсаторни ювиб 
юборишнинг сифати олинаётган натижаларга камрок таъсир 
килади.

Сигимни улчаш

Диэлектрик сингдирувчанликни улчаш учун 0,01 — 100 пФ 
оралирида сигимни улчашга мулжалланган, 1 кГц — 5 МГц 
частоталар сох,асида ишлайдиган ва 0,5 % дан кам булмаган 
улчаш аниклигини таъминлайдиган хар кандай асбоб ярайди.

Диэлектрик сингдирувчанликни улчаш учун мулжалланган  
махсус асбоб — диэлькометр эталон ва улчаш контурларининг 
резонансига асосланган (резо
нанс усули) (XXVIII. 4 - р аем ).

X X V III .  4-раем. Тебранувчан кон- 
турларнинг резонанси принципи бу- 
йича Ишлайдиган диэлькометрнинг 

схемаси:
/С|Г“ Сеткали занжир; К 2 — анодли 
занжир; L\ ва L 2 — индуктивлик- 
лар; С| — конденсатор; С2 — узга- 
рувчан конденсатор; С — анивда- 
наётган с и р и м ; А — миллиампер

метр.

Иккита тебранувчи контур- 
лар уч электродли лампанинг 
сеткаЛи К\ ва анодли К 2 занжир- 
ларига киритилган. Бунда сетка-
ли контурнинг параметрлари (индуктивлик Li ва сигим Ci) доимий 
булиб, анод контурининг С2 сирими сифатида узгарувчан сигимли 
конденсатор киритилган. Агар узгарувчан конденсаторнинг 
созлаш кулчасини айлантирилса, схемада сунмайдиган электр 
тебранишлари хосил буладиган х,олатга эришиш мумкин ва 
триоднинг анод занжирига киритилган миллиамперметр А макси-



мал узгарувчан токни курсатади. Бу холда тебранувчи контурлар 
резонансда булади.

Контурларни созлагандан сунг, анод контурига параллел 
равишда, с и р и м и н и  улчаш керак булган (Сх) конденсатор уланади. 
Резонанс шароити бузилади ва миллиамперметр узгарувчан ток 
йуклигини курсатади. Узгарувчан конденсаторнинг созлаш кулча- 
сини айлантириб, яна резонанс холати тикланади. Унда, узга
рувчан конденсаторнинг Сх уланмасдан аввалги ва ундан кейинги 
С И Р И М И Н И  билган )^олда, уларнинг фарки буйича текширилаётган 
конденсаторнинг сигими топилади. Одатда бу максадда узгарувчи 
конденсатор махсус созланади ва конденсатор с и р и м и н и н г  созлаш 
кулчасининг бурилишига борликлиги эгриси тузилади. Ушбу 
график буйича улчанаётган с и р и м  топилади. Бундай асбобда 
резонанснинг индикатори сифатида оптик созлаш индикатори 
ишлатилиши мумкин (масалан, 6Е5С лампаси). Индикаторнинг 
ёришаётган экранидаги соя кисмининг энг кичик кенглиги 
тебранувчи контурдаги максимал токка жавоб беради (резонанс).

Улчаш хатосини бах.олаш

Улчашнинг нисбий хатоси

АТ
~  2{Р2оо-^о) 2 (P2oo-Rd) 2 f

тенгламадан аникланади, бу ерда ДЯ200. А/?д, АТ — эритилган 
модданинг кутбланишини, рефракцияни ва хароратни аниклашда- 
ги мутлак хатодир.

Нисбатан катта диполь моментига эга булган моддалар учун 
Бундан таш кари /?о ни аниклашдаги нисбий хатотулик 

хатонинг кичик кисмини хосил килади, ~ 0 , 2  %. Шунинг учун 
келтирилган тенгламани куйидаги куринишда ёзиш мумкин:

«
Д(1о _  ^Р2оо , АТ 

~  +  2Т

f*2oo катталик Рг ни чексиз суюлтирилган эритмаларга 
экстраполяция килиш йули билан аникланади. Одатда р, е, Х 2 

ларни аниклашдаги х ато 0 ,5  % дан ошмайди, бу эса Р 2 катталикни
2 % атрофидаги аниклик билан топишга имкон беради. Аммо P j»  
ни худди шундай аниклик билан топиш учун жуда суюлтирилган 
эритма билан (А'г« 0 ,0 0 1 )  ишлаш керак. Бу холда Р 2 нитопишдаги 
хато иккита жуда суюлтирилган эритмалар учун олинган ушбу 
катталикларнинг фаркидан катта булиши мумкин. Шундай килиб, 
нисбий хато А Р 200/ Р 200, шунингдек Лцо/цо х,ам (агар АТ/2 Тл^ 
йк0,005 деб кабул килинса), тахминан 3— 10%  атрофида 
тебраниб туради.



Тажриба ^(арорати, °С

II.

Ш.

IV.

Эритмаларни тайёрлаш:
буш колбаю тг массаси, г ...............
колбанинг эритувчи билан массаси, г ...............
эритувчининг тортилган мш ^ори g j , г .............
колбанинг эритма билан массаси, г .................
эритилган модданинг тортилган ми1(дори г 
эритилган модданинг моляр 1(исми Х2 

Зичликни ани1(лаш: 
iQfpyH пикнометрнинг массаси gQ, г 
пикнометрнинг сув билан массаси ,

Уртачаси:
. . . "Сдаги сувзичлиги, г/смЗ

Пикнометрнинг эритма билан массаси ̂ 2> г:
1.
2.
3.

Уртачаси:
Зичликр, г /см З .............. ................
Диэлектрик сингдирувчанликни ани1(лаш: 
асбобнинг к5^рсатиши: пФ:

з^аво билан: 1...............
2...............

3...............
Уртачаси:

бензол билан: 1..................
2................
3..................

Уртачаси:
эрит14а билан: 1....................

2........
3 ....................
Уртачаси: . .

Диэлектрик синтдирувчанлик е .........
1̂ у1бланишни ](исо6лаш, смЗ/моль:



3pHTyB4MHHHrPj............
эритманиигР.................
эритилган модданинг Р2 .............

Чегаравий 1;ут6лан11шни J“2 oo аницлаш:

VI.

VII.
VIII.

Я200 — -̂ 2 — о бу^тганда P i =  j (x 2) графигидан (3 6 0 -бет);
/ ’200— “  ва р коэффициентларини аввалдан аниклаб, Гедестранд 
тенгламасидан (3 6 0 -бет).

Маляр рефракцияни хисоблаш (аддитив схема буйича ёки суюк, мод- 
далар учун зичлик ва синдириш к^рсаткичининг адабиётларда берил- 
ган кийматлари буйича).
Диполь моментини D  адсоблаш.
Хатоликни бахолаш.

XXVIII. 5. МАШКЛАР

1. Агар 20°С да Я =  81,5 dM /̂иоль, 40°С да эса Р  =  77,8 см’/маль булса, хлор- 
бензолнинг бур холатидаги диполь моментини хисобланг:

Ж а в о б :  1.67D (5,57• Ю -^'Кл• нм)

2. К,уйидаги тажрибавий натижалар асосида о д и н и т р о б ен зо л н и н г ди
поль моментини хисобланг (/ =  25°С):

Бензолнинг моляр 
|(исми,.ЛГ1

о — ди- 
нитробензолнинг 
моляр 1(исми, Х2

Зичлик, р, г/см^
Диэлектрик синг- 

дирувчанлик,е

1,00 0,00 0,8740 2,27

0,9963 0,0037 0,8761 2,48

0,9888 0,0112 0,8821 2,86

0.9829 0,0171 0,8866 3,18

0,9782 0,0128 0,8902 3,39

Ж а в о б :  цо =  6,00£» (2 ,00 -10-'“" Кл.нм)
3. м — дихлорбензолнинг бензолдаги эритмаларини текшириш натижаси- 

да куйидагилар олинган (/ =  25°С):

Х2 р, г/смЗ е -*2 р, г/смЗ е

0,0000 0,8470 2,27 0,0400 0,9004 2,42
0,0100 0,8848 2,32

м — дихлорбензолнинг диполь моментини хисобланг ва цо нинг топнлган 
кийматиин вектор схемаси буйича олинган киймати билан солиштиринг.

Ж а в о б :  (10=1,51 D  (5,04• 10-^‘К л-нм).

4. Группавий моментлардан фойдаланиб (XXIV даги хулосага 
к а р ан г ) ,  хлорнитробензол изомерларининг диполь моментларини 
вектор схемаси буйича хисобланг. 

Ж а в о б :  орго — 4,94 Д ( 1 , 6 5 - Кл. нм) ;



мета — 3,47 Д (1 ,16-10  ^“К л.тм); пара — 2,43 Д  

(8 ,1 Ы 0 - 2 'К л .н м ) .
5. С —С1 ва С —С боглар орасидаги бурчакни 109,5° деб кабул 

килиб, вектор схемаси буйича хлорсирка кислотасининг 
CICH2COOH диполь моментини хисобланг.

Ж  а в о б: 2,55 Д  (8,51 • Ю -^ 'К л .н м ) .
6. Группавий моментлардан фойдаланиб (XXIV иловага 

каранг), куйидаги молекулаларнинг диполь моментларини хисоб- 
ланг:

8а

Ж а в о б :  1,95 ва 4,16Д (6 ,50 -1 0 -2 ' ва 1 ,39-10-2°Кл.нм).

X X IX  боб. АТОМ ЛАР В А И К К И  АТО М ЛИ 
М О Л ЕК У Л А Л А РН И Н Г  С П ЕК Т Р Л А Р И  ВА  

Д И СС О Ц И Л А Н И Ш  Э Н ЕР ГИ Я С И Н И  А Н И К Л А Ш

XXIX. 1. АТОМЛАР ВА МОЛЕКУЛАЛАР ТОМОНИДАН ЭНЕРГИЯНИНГ 
ЮТИЛИШИ Х.АМДА ЧИКАРИЛИШ И

Борнинг узилиши энергияси молекула тузилишининг асосий 
микдорий тавсифларидаи биридир. Икки атомли молекулаларда 
борларнинг энергиялари диссоциланиш энергияларига (аникроРи, 
Д(У ёки ДЯ и с с и к л и к л а р г а )  айнийдир. Борлар энергиялари- 
нинг кийматлари буйича молекулаларнинг хосил булиш иссикли- 
гини ва реакцияларнинг иссикликларини етарли аникликда 
х,исоблаш мумкин. Диссоциланип! энергияларини термокимёвий 
улчашлар буйича Гесс конунидаи ёки бевосита спектроскопик 
улчашлардан топилади.

Э м и с с и о н  ( н у р л а н и ш )  в а  а б с о р б ц и о н  
(ю т и л и ш)  с п е к т р л а р  ф а р к , л а н а д  и. Атомларни вольт 
ёйида термик равишда ёки юкори вольтли учкунда Ралаёнлашти- 
риш натижасида эмиссион спектрлар пайдо булади. Кузга 
куринувчи сохада бу спектрлар кора фондаги рангли чизиклардан 
иборат булади. Ок нурни (киздирилган каттик жисмдан чика- 
ётган) текширилаётган моддадан утказиш оркали абсорбцион 
спектрлар олинади. Кузга куринувчи сох,ада спектр корамтир 
чизиклардан ёки ёрур фондаги кенг чизиклардан иборат булади.

Спектрларнинг иккала куринишлари орасидаги мослик Кирх
гоф конуни билан белгиланади; эмиссион спектрдаги ёрур
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чизиклар абсорбцион спектрдаги корамтир чизиклар билан устма- 
уст жойлашади. Атомларнинг электрон тузилишини урганиш учун 
одатда эмиссион спектрлардан, молекулаларнинг хоссаларини 
урганишда эса, абсорбцион спектрлардан фойдаланилади. Моле- 
кулаларни урганишда эмиссион усул ярамайди, чунки юкори 
)(ароратларда улар парчаланиши мумкин..

Спектроскопик усуллар энергиянинг нурланиши ёки ютилиши- 
нинг умумий конунига асосланган:

/iv =  e " - e ' = + A e  ёки N ^h\ =  E " - Е ' =  (XXIX. 1)
бу ерда битта штрих билан энергиянинг пастрок, иккита билан 
эса — юкорирок погонаси белгиланади.

М усбат белги битта фотоннинг (Де) ёки 1 моль фотонларнинг 
(А£) нурланишига тегишли. Спектроскопияда (XXIX. 1) ифода 
куйндагича ёзилади:

Ae =  hc/X', A E  =  N^hclk; \ E  =  N^hcv,
бу ерда v =  1/Х — тулкин сони, у узунлик бирлигида канча тулкин 
узунликлари жойлашишини курсатади.

1 моль фотонларнинг нурланиш энергияси:

А Е  =  6,02 • 10^  ̂• 6,626 • 10 - • 3 • 1 О* • V =  0 ,11967 у Ж /м о л ь =
=  1,1967. Ю - '- у к Ж /м о л ь  (XXIX. 2)

Кискалик учун энергия v м ~ ‘ га тенг деб айтилади ва ёзилади 
(м авж уд  спектрал ж адвал л ар д а  ёругликнинг тезлиги см /с  ларда 
ва тулкин сони с м ~ ' ларда  ифодаланади).

Турли куринишдаги нурланишларнинг таъсири фотонларнинг 
энергиясига (уларнинг тулкин сонига) боглик (XXIX, 1- жадвал).

XXIX. 1 -жадвал. Турля сащ/иарал KmuaeiraH электромагнит 
нурланишларнвнг молекуладаги ^гтишларни галаёнлацпмриши

Ютилиш со ^ си Ютилиш энергияси, м"1 ■Утишлар

Микрот^^л1(инли 3,33—1,66 10^ .Айланувчи

Инфра1(изил (Ш()

ужк 1,66 103-3 ,33  10^ Тебранувчи-айланувчн

т^ин 3 ,3 3 1 0 ^ —1,2510®
K j^ra кУринувчи 1,25-10®—2,5-10® Тебранувчи-айланувчи 

jhTH iiuiap билан биргаликда 
кузатиладиган оптик злек- 
тронларнинг jhnmuiapH

Ультрабинафша (УБ) 2,5 10®—6,66 10®

УБ-бушлив^®
Рентген б,66 10® -2 10*

Молекуланинг диссоци- 
ланиши билан кузатилади
ган ички электронларнинг 
Утиши



Молекуланинг спектрлари XXIX. 1 -ж ад валд а  айтиб утилган 
■энергия куринишларининг ютилишини тавсифлайди. Уларнинг 
сумма (йиринди)си A£ =  Д£'зд.,+Д£',^в+Д£'з^, ифода билан курса- 
тилади. Тенгламанинг унг тарафидаги адр бир аъзо  алохида 
хисоблаб топилиши мумкин.

Электромагнит нурланиш квантларининг ютилиши танлаб 
олиш коидасига биноан содир булади (бу хакда кейинрок суз 
юритилади). Бу энергияларга тегишли спектрал чизиклар (кенг 
чизиклар хам) спектрнинг турли сохаларида пайдо булади.

XXIX. 2. АТОМ СПЕКТРЛАР

Водород атомининг ва водородсимон атомларнинг спектрлари 
энг содда спектрлар хисобланади. -j-ze зарядли ядродан (г  — 
даврий системадаги элементнинг тартиб номери) ва битта 
электрондан таркиб топган заррачани водородсимон атом дейила- 
ди. 2 =  1 булганда бундай заррача водород атомининг узидир, z — 
=  2 да у бир марта ионланган гелий атомини Н&  ва z =  3 да икки 
марта ионланган литий атомини курсатади.

Водород атомлари спектрининг тулкин сонлари Бор конуни 
буйича yR^^[\| (п')'^— \/(п ''У ] тенгламага буйсунади, бу ерда 
/ ? „ =  1.09678- 10^м“ ‘ — Ридберг доимийси.

Водородсимон атом ядросининг массаси ортиши билан R  бир оз 
узгаради; унинг гипотетик киймати 1,09737-10^м“ '. Электрон-
нинг энергиялари п' ва п "  бош квант сонларига борлик булиб, бу 
квант сонлар турли (бутун) кийматларни кабул килиши мумкин, 
бунда п'' =  п'-^\, л'Н^2, ..., оо шарт бажарилиш и керак.

Нурланишнинг туЛкин сонларини иккита термларнинг фарки 
куринишида ёзиш мумкин:

v =  =  (XXIX. 3)
Ун да:

Ралаёнланмаган (нормал, асосий) холатда п' =  \. Хар кандай 
холатдан асосий холатга утишда нурланиш билан борувчи 
Д £ з _ 1, ..., Д£оо_| утишларнинг мажмуаси хосил булади. А Е 3 - 2, 
АЕа~ 2  ва бошка утишлар булиши мумкин. Хар бир мажмуа 
спектрал чизикларнинг каторини акс эттиради (XXIX. 1- раем).

Атомдаги электроннинг энергияси мусбат кинетик ва манфий 
потенциал энергияларнинг йигиндисидан иборат. Потенциал 
энергия абсолют микдор буйича кинетик энергиядан катта ва 
шунинг учун электроннинг атомдаги энергияси манфийдир. (XXIX.
3) тенглама п”  ортиши билан v нинг купайишини ва нурланиш 
энергияси Д £ нинг янада мусбатрок булишини курсатади. п''-^оо 
интилганда тулкин сони чегаравий кийматни v „  кабул килади. Бу 
электроннинг кинетик энергияси потенциал энергияга тенг булиб 
колганлигини ва электрон ядро билан алокани йукотганлигини 
билдиради. Ядролар (протонлар) ва электронлар хаотик илгари- 
ланма харакатда булган плазмани хосил килади.



Плазманинг заррачалари х,ар кандай частотага эга булган 
энергияларни ютиши мумкин, спектр узлукли (дискрет) булмай 
колади, чизиклар йуколади ва сурункали ютилиш — континуум 
пайдо булади (XXIX. 2 - раем). Электроннинг асосий х,олатдан

0.247 

3,01,7 \
«ч>

6635 I

12,186 I

27420

i
103,678

X X IX . I - раем. Водород атомининг Бор 
буйича энергия сатх.лари:

Л — Лайман серияси; б — Бальмер сериясн; в — Па
шен серияси. Водород атомининг ионланиш погген- 

инали /=13.6 эВ=1312 кЖ /лоль=  109,678 м~' .

ГТТТ
г.ою’ г,5ю‘

X X IX . 2- раем. Абсорбцион спектрдаги 
водород атоми Бальмер сериясининг чи- 

зимари.

контииуумга у т н т  энергиясини (иссиклигини) ионланиш потенци- 
али J  дейилади ( n ' = i ,  п " = о о ) .  (XXIX. 3) тенгламага биноан 
v „  =  R if Упла (X.XIX. 2) тенгламани х,исобга олган У /,=  1,1966- 
• 1 0 - ‘‘-1,09678-10 = 1 :И 2  кЖ /м оль .

Бор назарняси куп электронли атомларнинг ва молекула- 
ларнинг спектрларини тушунтирмайди. Бундан буён биз квант 
механиканинг тутунчаларидан  келиб чикамиз. Бу тушунчалардан 
Бор буйича водород атоми назариясининг хамма натижалари хам 
келиб чикади, лекин водород атомининг хоссалари Бор назарияси- 
га нисбатан туларок  ёритилади.

Куп электронли атомларнинг спектрлари бир-бирига якин 
жойлаш ган чизикларнинг гурухидан иборат булади. Бу гурух- 
ларни мультиплетлар (дублетлар, триплетлар...) дейилади. Алохи- 
да чизикларнинг (синглетлар) урнига мультиплетлар куза- 
тилади ва улар бош квант соннинг п кийматларига мос келади. 
Шунинг учун энергетик погонанинг погоначаларга аж ралиш и ха- 
кида ёки сатхнинг мультиплетлиги хакида гапирилади. Электрон- 
ларнинг орбитал ва хусусий (спинлар) магнит моментларининг 
узаро  таъсирлашиши окибатида мультиплетлар хосил булади. 
Асосий погона ортиши билан магнит моментларининг таъсири 
ортади.

Атомнинг магнит майдони хамма электронларнинг орбитал ва 
хусусий моментларининг натижавий майдони эканлиги уз-узидан 
куриниб турибди. Аммо тулган погоналардаги электронларнинг 
майдонлари узаро  компенсациялашгандир. Шунинг учун факатги- 
на электронлар билан тулмаган ногоналарнинг майдонларини 
хисобга атиш талаб  килинади.

Атомнинг электрон холатини, (XXIX. 3) тенгламадаги факат



бош квант сонига борлик, булган термдан фаркли равишда, туртта 
п, /, mi ва S квант сонларига борлик булган терм билан ифодалана- 
ди.

Терм '«L; куринишга эга. М  индекси поронанинг мультиплетли- 
гини курсатади. Af =  2 S + l .  бу ерда S =  2s,. J  индекси атомнинг 
натижавий магнит майдонини тавсифлайди. Уни купинча ички 
квант сони деб аталади. L  х,олат хамма компенсацияланмаган 
(жуфтлашмаган) электронлар орбитал моментларини атомнинг 
магнит укига проекцияларининг mi суммаси билан аникланади:
1 =  У1т 1. Бу сумманинг кийматига боРлик равишда лотинча бош 
харфлар билан белгиландди:

Im i  0 - 1 2 3  
L S  Р  D F

Енгил элементларда ]  индексини Рассел-Саундерс (Р.-С.) 
коидасидан топилади: ярми ва ундан камрок кисми элек
тронлар билан тулдирилган кобикларда /  =  |L  — 5 | ,  ярмидан 
купроРи тулдирилганларда эса J= \L- {-S\. Огир элементларда 
аввал хар бир электроннинг спин-орбитал моменти /, топилади. /, 
моментлар узаро кучсиз таъсирлашади ва умумий J  моментини 
яратади. Биз умумлашган J  хакйда тахминий тасаввурга эга 

булиш учун орир элементларга хам Р.-С. коидасини куллаймиз.
Термни ёзишда Хунд коидаларига асосланади:
1. Асосий холатнинг терми доимо максимал спин мультиплети- 

га эга.
2. Бир хил мультиплетликка эга булган икки холатдаги L  нинг 

киймати катта булган холат баркарордир.
Спектрал сериялар танлаш коидасига буйсунади: Ап — О, 1, 

2...; биргина оптик (валент) электрон булганда А/ — A L = ± 1  ва 
бир неча оптик электронлар учун AL =  0, ± 1 ;  АУ =  0, ± 1 .  аммо 
А/о-о- утиш ман килинган. Нихоят, AS =  0 спиннинг сакланиш  
конунини курсатади; молекула ва атомларнинг асосий холатдан 
ралаёнланган хататга утиши факатгина S сакланиб колгандагина 
рухсат этилгандир, бо 1нк,ача айтганда, хусусий магнит моментла- 
рининг тескари айланиши мумкин эмас.

Бу холат енгил атомларга тегишлидир (Менделеев 4 аврий 
системасининг I ва 11 даврлари).
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Ралаёнланган (триплет) холатда ( П )  5 = 1  ва М =  3, синглет 
холатда (|;) 5  =  0 ва М = 1 ,  ( | )  холатда 5  =  1/2 ва М — 2.

Термларни ёзишга мисоллар 371-бетдаги схемада келтирил- 
ган (куйи пороналарнинг тулган орбиталари вдсобга олинмайди).

XXIX. 3. МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ ХОЛАТИ ВА ТЕРМЛАРИ

Молекулаларнинг хосил булишида атом орбиталлари (АО) 
бирлашиб, молекуляр орбитални (МО) хосил килади.

Галогенларнинг атомларидаги р орбиталлари тулмаган була- 
ди. Тулган поРоналар орбиталларини тушириб колдириб ва бу- 
шаштирувчи орбиталларни юлдузча билан белгилаб, гомоядроли 
галоген молекуласининг умумлашган АО ларининг электрон тузилц- 
шини ёзиш мумкин, яъни М О куйидаги куринишда ёзилиши мумкин;
0 '?(я«л,) '‘(л* л * ) \

Атам
ор({итаплари

Мопекуляр
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X X IX . 3- раем. Атом орбиталлар ва улардан ташкил топган молекуляр орбиталлар-
нинг куриниши.

XXIX. 3- расмда МО ва АО лар  схема тарзида курсатилган. 
Унда (-|— |-) ёки ( — — ) белгилар тулкин функцияларининг бир 
хиллигини, ( +  — ) ёки ( — + )  белгилар эса карама-карш и 
ф азаларни билдиради. g (олмон тилида gerade — -жуфт) ва 
и (ungerade — ток,) белгилар молекуланинг симметрия марказига, 
бошкача айтганда, инверсия марказига нисбатан симметриясини 
тавсифлайди. Агар инверсия марказидан утказилган хар кандай 
турри чизикнинг эквивалент нукталарида (ядролардан баробар 
масофаларда молекуланинг укида жойлашган X  нукта) электрон 
зичлик ва ф азал ар  бир хил булса, унда МО g симметрия- 
га эга булади. >



М о л е к у л а н и н г  терми '^Л,|/ёк„ „ кур ини шига  э га  б у л а д и .  Бу е рда
Л х,амма электронларнинг  орбит ал  моментл арини нг  т а н л а н г а н  
у к г а  пр оекцияларининг  с у м м а с и н и  би лд ир ад и ,  М  в а  Q л ар  
а т о м д а г и  М ва  / л а р г а  'ж а в о б  бер ад и .  Yjrii нинг к и й м а т и г а  боглнк, 
р а в и ш д а  Л  символи к а т т а  гр ек  ад рф ла ри  билан б е л г и л а н а д и :

о 1 2 3
' л  I  П А Ф

М ул ьт ип лет ли к  а й л а н м а  кенг  ч и з и м а р д а  к у р и н а д и .  А гар  
орбит ал лар  пр оекцияларининг  с у м м а с и  ж у ф т  б у л с а ,  у н г  т а р а ф д а -  
ги юкори индекс  м усб ат  б у л а д и .  Куп инча  пастки  12 инд екс  тушириб 
кол ди рил ад и ,  ( +  ) ёки ( — ) инд ек сларини  э с а ,  ^  х о л а т  учунг ина  
ёзилади .

Галоген  молекуласи  учун  асосий х о л а т д а  5  =  О, Л =  О, М  =  
=  1 ва  те рм  кур ини шга  э га  б у л а д и .

Борларнинг  сони, х ар  д о и м г и д е к ,  борловчи ва  б у ш а ш т и р у в ч и  
эл ектр онлар  сонлари ай и рм ас и н и нг  я р м и г а ,  у ш б у  х а л д а  — бирга  
тенг.

Г а л а ё н л а г а н  х ол ат д а  м ультинлетли ги  М  =  3 б у л г а н
' (Лг)^ ( ^ г ) ' (о̂ *) ' э лектр он  ту зи лиш  були ш и мум ки н  ва  

терм “[lo ц ку рини ш га  э га  б у л а д и  ( б у ш а ш т и р у в ч и  о р б и т а л л а р д а
спинлар  п а р а л л е л  ва  т а н л а ш  ко и да си  буйич а  А 5  =  О эканлигини 
хисобга  олиш к е р а к ) .

XXIX. 4. ИККИ АТОМЛИ МОЛ ЕКУЛАЛАРН  ИНГ МОЛ ЕКУЛЯР СПЕКТРЛАРИ

А й л а н м а  с п е к т р л а р

М о л е к у л а д а  ат о м л а р  о р а с и д а ги  м асо фа  ай л ан и ш  эн ерги яс и га  
борлик э м а с  де б  х,исоблаймиз.  Б у н д а  й м о л е к у л а  ни к^аттик, ротатор 
деб  а т а л а д и .  К в а н т  н а з а р и я с и г а  а с о с а н  а й л а н и ш  энергияси  
а й л а н м а  к в а н т  сонииинг / к и й м а т л а р и  билан а н и к л а н а д и :

• £„, , ,=Л^/8п^/-/(У+ 1) ,  (XXIX.4)

бу е рда  / == — инерция моменти =  т\гп2/{т\  +  m2 ) — 
моле ку лан инг  келтирилган  м а с с а с и ,  а  — а т о м л а р н и н г  оРирлик 
м а р к а з л а р и  ораси даг и  м а с о ф а ] .

(XXIX.4)  т е н г л а м а г а
£зй̂ ,//гс =  Л/8л^/С • У(У + 1)

E l h c  =  B j ( j + \ )  (ХХ1Х.5)
куринишни берамиз .

В ка т т а л и к ни  а й л а н  у в ч а н л и к  д о и м и й с и  д ей и ла д и .  
К ва нт  сонлари (/ — 1) ва  / б у л г а н  пороналар  о р а с и д а ги



ути ш ни нг  т у л к и н  сони к у й и д а г и г а  тенг:

V =  E.,^Jhc -  E'i^Jhc = B[iii +  1) -  / (У -  I)] =  2В, (XXIX.6 )

Юкори поронанинг к в а н т  сони / =  I, 2, 3 , . . .  ки й ма тл ар н и  к а б у л  
килиши мумкин.  Эн ер ги я  ю ти л аё т га нд а  т у л к и н  сони м о ле ку ла  
у т а ё т г а н  а й л а н м а  поронанинг к в а н т  сонига пропорционалдир.  
С пек тр нин г  у з о к  инф раки зи л  ва  микрот улкин сох ,аларида  бир- 
би ри д ан  б а р о б а р  м а с о ф а л а р д а  ж о й л а ш г а н  чизи кл ар нинг  гурухи 
п а й д о  б у л а д и .  А/ =  ± 1  у т и ш л а р  р ух сат  этилган .  Ютишнинг тоза  
а й л а н м а  сп е к т рл а р и га  ф а к а т  кут бли  м о л е к у л а л а р г и н а  э г а  булиб ,  
го мояд роли  икки ат о м ли  м о л е к у л а л а р  б у н д а й  спектрларни 
б ер м ай д и .

Т ебран м а  спектрлар

М о л е к у л а д а г и  а т о м л а р н и н г  бири с и л ж и м а с ,  б о ш к а с и  эса  
т е б р а н и ш л а р  содир б у л а ё т г а н д а  м у в о з а н а т  )солатига нисбатан 
с и лж и й д и  деб  х ,исоблайлик.  Тебр ан иш лар нинг  куйи энергияси да  
с и л ж и ш л а р  м у в о з а н а т  н у к т а с и д а н  б а р о б а р  у з о м и к д а  содир 
б у л а д и .  Юкори э н е р г и я л а р д а  теб ранишлар ни нг  ам п л и т у д а л а р и  
у с а д и ,  лекин итар ил иш к у ч ла ри  ат о м ла рн и н г  я к и н ла ш и ш и га  
т у с к и н л и к  ки ла д и ,  у з о к л а ш и ш  эса  ф а к а т  богнинг узилиш 
м ас офаси  билан ч е г а р а л а н г а н д и р .  Шунд ай  килиб ,  куйи энергияд а-  
ги т е б р а н и ш л а р  с и м м ет р и к  ( г а р м о н и к ) ,  юкори э н ер ги ял ар д аг и  
эса  — а с и м м е т р и к  ( а н г а р м о н и к )  була ди .  Т е б р а н а ё т г а н  системами 
( х у с у с а н ,  м о ле к у л а н и )  осциллятор  деб а т а л а д и .

К в а н т  ме х а ни к а с и  т е б р а н м а  энергиянинг  ка т о р  биринчи 
п о го н ал ар и  учуй  к у й и д а г и  ифодани беради ;

£.ебр = [ ( «  + I )  -  + 1  J ) v „ , (XXIX.7)

б у  е р д а  и — т е б р а н м а  к в а н т  сони (v =  О, 1, 2, . . . )  ва

Vq — — т е б р а н и ш л а р н и н г  хусусий (а сосий )  частотаси.

Охирги иф о д а д а  k — м о л е к у л а д а г и  богнинг  м у ст ах к а м ли ги ни  
т а в с и ф л а й д и г а н  куч  дои мийси ;  ц — а в в а л г и д е к ,  моле кул анинг  
к е л т ир и л га н  м ас сас и .  х  коэффициенти те бран иш лар ни нг  а н га р м о -  
никлигини белг ил ай ди .  v =  О б у л г а н  х ол да ги  ’г ар моник  т е б р а 
н иш л ар  энергия синин г  энг  куйи погонасини (х == 0 )£о =  
=  hvo/2 т е б р а ни ш л а р ни н г  нолинчи энергияси дейилади .

Ютишнинг  т еб р ан и ш  спектрларини ф а к а т  тебр аниш д а в о м и д а  
ди поль  моменти у з г а р м а й д и г а н  м о л е к у л а л а р г и н а  беради ;  го мо 
я др оли  м о л е к у л а л а р  б у н д а и  м о л е к у л а л а р г а  тегишли эмас .  
Г а р м о н и к  т е б р а н и ш л а р д а  т а н л а ш  коидаси  Ду  =  ±  1 курини шга  
э г а  б у л а д и  ( - f  белгиси энер ги ян инг  ютилишига  те ги ш ли ) .

(XXIX.7)  т е н г л а м а г а  биноан
^ ^ i /теб р  =  [> —  2Д С (и  +  1 )]/ IV q == /iV g; у , (XXIX.8 )



бу  е р д а  i, j  — ю тил аёт ган  нурлан иш ча ст ота си ни  белгиловчи 
ку ш н и  пороналарнинг номерлари .

(XXIX.8 ) те н гл а ма ни н г  к у р с а т и ш и ч а ,  а н г а р м о н и к  тебраниш-  
л а р  куш ни  пороналарининг эн ер ги ял ар и  о р а с и д а г и  фарк, v к в а н т  
сонининг  ортиши билан к а м а й и б  боради.

Асосий тебрани ш х,олатида га рм он ик  ск ц ил л ят о р  учун  биргина  
A£i,/ =  А£о1 =  hvo утиш були ш и мумкин.  А н г а р м о н и к  осцилля-  
торнинг  биринчи (а сосий)  у т и ш д а н  т а ш к а р и ,  х,ар к а н д а й  
ут и ш ла р н и н г  част ота лари  обертонлар д е й и ла д и .  Б у н д а  т а н л а ш  
ко и д а с и  Ду =  1, 2, 3, ... к у р и н и ш г а  э г а  б у л а д и .

Т ебранм а-айланм а спектрлар

Икки атомли м о л е к у л а  v' =  О б у л г а н  асосий л о л а т д а  
к а н д а й д и р  айланиш  погонаси  булиши м у м к и н ,  м а с а л а н ,  / =  
=  3 ( X X I X . 4 - р а е м ) ,  v"  =  1 т ебран иш  х о л а т и г а  у т г а н д а н  сунг ,  
м о л е к у л а  а в в а л г и  ай л ани ш  погон аси да  ко лиш и м у м к и н  э м а с ,  
т а н л а ш  ко ида си га  биноан э са  Л/ =  ± 1 -  Ш ун и н г  учун  v"  =  
=  1 хоЛатда  моле ку ла  спектрининг  Р - ш о х и д а ги  j  — 2(Д/ =  — 
— 1) ёки ^?-шох,идаги / =  4 (Ду  =  -|-1) а й л а н и ш  ногонасини 
э г а л л а й д и .

П о г онала рн инг  т у л г а н л и г и г а  ж а в о б  берувчи ютиш ж а д а л л и к -  
ларин и н г  т ак си мла ни ш и р а с м н ин г  пастки  к и с м и д а г и  чи зи кл ар нинг  
б а л а н д л и г и  оркали к у р с а т и л г а н .  Каттик ,  ротат ор  н а з а р и я с и г а  
биноан чиз икл ар  бир-биридан 2В  м а с о ф а д а  ж о й л а н 1ган .  Ас лид а  
м а р к а з д а н  кочувчи кучнинг ортиши н а т и ж а с и д а  инерция  моменти 
ортади ,  ай ланиш  доимийси бир оз к а м а я д и  в а  чиз и кл ар  
я к и н л а ш а д и .
X X IX . 4- раем. Тебранма-айланма 
спектрнинг Х.ОСИЛ булиш схемаси:

v" ва v ' — галаёнланган ва асосий теб- 
рании! холатларининг квант сонлари;
I" ва /' - - айланиш холатларининг 

квант сонлари.
Расмнинг пастки кисмидаги чизиклар
нинг баландлиги ютишнинг нисбий ин- 

тенсивлнгини курсатади.

Электрон (электрон-тебранма- 
а й л ан м а )  спектрлар

Х а р  бир электрон ути ш теб-  
р а н м а  в а  ш ун га  мос р а в и ш д а  
а й л а н м а  х,олатнинг уз г а ри ш ини  
келтириб ч ик ар ад и .  Го моядр оли 
иккн ат омли м о л е к у л а л а р  соф 
т е б р а н м а  на соф а й л а н м а  спек-  
трла рни  бермайди ,  электрон 
сп е к т рд а  а й л а н м а  ва  т е б р а н м а  
с т р у к т у р а  электрон у т и ш л а р г а
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ж а в о б  бер ув чи  кенг  чиз и кл ар н и нг  катори ку р и ни ш и да  р уё б га  
чикади .  Ю ти лг ан  энергия  к а н ч а л и к  к а т т а  б у лс а ,  кенг  ч из и кл ар  
ш ун чал и к  я к и н л а ш а д и .  Эл ект ронл ар нинг  га лаё н ла ни ш и  т е б р а н м а  
х а л а т л а р н и н г  г а л а ё н л а н и ш и г а  в а  кейинчалик  м а а е к у л а н и н г  г а л а -  
ё н л а н м а г а н  в а  г а л а ё н л а н г а н  а т о м л а р г а  ди сс о ц ил ан и ш га  олиб 
кел ад и .  А г а р  м о л е к у л а г а  б е р ил га н  энергия  у ш б у  ж а р а ё н г а  з а р у р  
б у л г а н  эн ер ^ и яд ан  куп  б у л с а ,  у н д а  энергиянинг  ортикча  микдори 
ато мнин г  ки н ет и к  энергиясини к у п а й т и р к ш г а  кет ади .  Газсимо н 
а т о м л а р н и н г  ютиш спектрла 'ри у з л у к с и з  б ул а ди ,  шунинг  уч ун  кенг 
ч и з и к ла р  у ч р а ш у в ч и  ч е га р а н ин г  я к и н и д а  у з л у к с и з  ютилиш сохаси  
(к он т и ну у м )  п ай до  б у л а д и .  Р а л а ё н л а н м а г а н  м о л е к у л а д а н  а т о м 
лар ни нг  ичида  р а л аё Я л ан га н  х о л а т д а  б у л г а н  а т о м г а  утиш 
энергиясини бу  ч е га р а н ин г  т у л к и н  сони v̂ ,,, (ш унин где к ,  бел- 
гилайд и .  У ш б у  э н е р г и я д а н  ато мнин г  электрон га л а ё н л а н н ш  
энергиясин и ДеатЭЙириб, м о л е к у л а н и н г  диссоциланиш энергиясини 
Do о л а м и з  ( X X I X . 5 - р а е м ) .

XXIX. 5 - р а ем ,  /г молекуласининг асосий (пастдаги) ва электрон галаёнланган  
(ю коридаги) \олатлардаги потенциал энергияларининг эгрилари:

Do —  молекуланинг галаёнланмаган атомларга диссоциланиш энергияси; — га- 
лаёнланган молекуланинг диссоциланиш энергияси; Ва —  атомнинг электрон га- 
лаёнланиш энергияси; — молекуланинг электрон галаёнланиш энергияси. Расм- 
да молекуланинг ва атомларнинг термлари курсатилган. Ралаёнланган атомнинг

терми ^Р| / 2

Ф ра н к - К о н д о н н и н г  ( Ф . — К ) ,  принципига к у р а ,  ядронинг 
х а м м а  г а л а ё н л а н м а г а н  эл ек тр о н л ар  билан б и рга ли к д а ги  ва



р ал аё нлан га н  электроннинг  м а с с а л а р и  о р а с и д а  к а т т а  ф а р к  
борлиги туфайли,  электроннинг  с а к р а б  у тиши ш у н ча л и к  тез  содир 
б у л а д и к и ,  я д р о л а р н ин г- ю к ор и  в а  куйи поронасида  ж о й л а ш и ш и  
с а к л а н и б  к олад и  (в е р т и к а л  с а к р а б  ут и ш  содир б у л а д и ,  д е б  
га п и р и л а д и ) .  С а к р а б  у т и д1 содир булиш и би лан  я д р о л а р  у з г а р г а н  
майдон кучи т а ъ с и р и д а  були б к о л а д и ,  т е б р а н и ш л а р  энерги яси  
у з г а р а д и .  Бу нда  я д р о л а р н и н г  )^олати янги  т е б р а н и ш л а р  а м л и т у д а -  
сини белгилайди .  Юкори в а  куйи пороналар  потенциал  э г р и ла р и -  
нинг ж о й ла ш и ш и г а  теб раниш р а лаё нл ан иш ин инг  т а б и а т и  бор лик  
б у л а д и  (XXIX.6 - р а е м ) .

XXIX. 6- раем.  Франк — Кондон а  /Г
буйича асосий (пастки) ва ра
лаёнланган (юкори) \олатларда- 
гн молекула потенциал энергия- 
синннг эгрилари (/•— ядролар  

орасидагн масофа).

Тебрани шларни нг  куйи энер- 
г и я л а р и д а  к в а н т  ко нунл ар и  ба-  
ж а р и л а д и ,  у л а р д а н  т е б р а н а ё т г а н  
з а р р а ч а н и  у р т а д а  — бурилиш 
н у к т а л а р и  ораси да  топиш э)^тимоллиги к а т т а  эк ан ли ги  ке ли б 
ч ик ад и .  Шунинг уч ун  электроннинг  ( в а  м о л е к у л а н и н г )  ай н а н  у р т а  
н у к т а д а н  Ра лаён лан г ан  х о л а т г а  ут и ш ла р и  э )( тимоллиги к а т т а р о к -  
дир.

А м м о  юкори э н е р г и я л а р д а  к в а н т  ко н у н л а р и  к л а с с и к  к о н у н л а р -  
г а  я к и н л а ш а д и .  Ш у  к о н у н л а р г а  биноан т е б р а н а ё т г а н  з а р р а ч а н и  
бурилиш н у к т а л а р и д а  топишнинг  э хт имолл иги  юкоридир .  Б у н д а й  
яр и м  кл а с с и к  я к и н л а ш и ш д а  Ф . — К- принципидан ,  асосий порона- 
д а г и  бурили шлар ор ас ида ги  у р та  н у к т а д а н  Р а л а ё н л а н г а н  погона  
энергиясининг  бурили ш н у к т а с и г а  с а к р а ш  содир бул иш инин г  
эхтимоллиги юкори эк ан ли ги  келиб ч ик ад и .

XXIX. 7- раем., Стнлоскоп асбобннинг оп- 
t ТНК схемаси:

/ — конденсор; 2 — тиркиш; 3,7  — кайтарувчи приз- 
малцр; 4 — объектив; 5.6  ~  дисперсияловчи прнзма- 

лар; 8 — окуляр.

А га р  Ра лаё нлан г ан  х о л а т д а -  
ги диссоциланиш эн ер ги я  поро- 
наси дан  юкорида  ёт г а н  порона- 
га  утиш содир б у л с а  (XXIX.6 , 
а - р а е м ) ,  спектрда  контин уум -  
нинг ч ега раси  п ай до  б у л а д и .  Бу  
х у су с и я т  водород  га л о ге н ид  мо- 
л е к у л а л а р и г а  хосдир.

Диссоц ила ниш  энерги яси -  
д а н  унча  к а т т а  б у л м а г а н  поро-
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н а га  у т и ш д а  энергиянинг ортикча  микдори  ато мнин г  кинетик  
энергиясини оширишга  с ар ф л ан ад и ,  шунинг де к ,  кенг  ч и з и к л а р  х,ам 
ф а р к л а н а д и  ( С Ь ) -  В ертикал  у т и ш л а р н и н г  бир кисми асосий 
поронадаги теб ранишлар ни нг  бу рил иш  н у к т а л а р и д а  х,ам содир 
булишининг  ЭХ.ТИМОЛЛИГИ м а в ж у Д д и р .  М а с а л а н ,  г а зс им он  йодда  
м о л е к у л а л а р н и н г  сезиларли кисми хона  х , ароратида х,ам г а л а -  
ён ла нган  х ,олатда бу ла д и  ва  х а р о р а т  ортиши билан кескин к у п а я д и  
(340  К д а  — 0 ,36 ,  1000 К д а  — 0 , 7 9 6 ) .  Ди сс о ц и ла ни ш  поронасидан 
бир 03 к у й и д а  ё т г а н  поронага у т и ш д а  континуумн инг  ч е г а р а с и  ва  
кенг  ч из и кл ар  я к к о л  (бромга  нис бат ан  йодда  яхширок, )  кур ини б 
т ур ад и  (XXIX.6 , б - р а е м ) .

XXIX. 5. ишнинг б а ж а р и л и ш и

Ишнинг м аксади  спектр чегарасининг т улкин  сонини аниклаш  ёки, бошкаЧаси- 
га ,  узлуксиз  ю ти т  сохаси бошланган чегарани топишдир. Тулкин сони V4 cr бе- 
восита диссоциланиш энергиясини аник-пайди. Хозирги пайтда спектрларни ж у д а  
ани к  асбоблар  — спектрографлар ёр дам ида  ур ганилади .  Бу асбоблар  спектрнинг 
керакли сохалари да  у л ч а 1п учун яроклидир (XXIX. 1 - ж а д в а л ). Бром ва йоднинг 
электрон спектрлари куринувчи сохада  ж о й л аш ган  ва ко]пинуумнинг чегараси 
стило ск оп  деб ат ал увчи  асбоб ёрдам ида  топилиши мумкии (XXIX.7 - р а е м ) . Бу 
асбоб намунани киздирадиган  курилм а ва  спектрнинг анализаторидан  т а т к н л  
топган. Ейнинг ток манбаи сифатида асб об га  м а х к а м л а н га н  у з г а р у в ч а н  ток 
генератори хизмат  килади . ^

Темир спектрининг (XXIX.8, а -  р аем )  анализи  спектрнинг турли сохалари  
фа к а т  ранги билангина ф аркланм асдан ,  спектр  чизикларининг турли равш ан л и кк а  
эга эканлигини курсатади .  М асал ан ,  х авор ан г  ва  яшил со халар  орасидаги ч е га р а д а  
учта 487,1,  489,0 ва  492,0 тулкин узунли гидаги  ёркин иккиламчи чизиклар  
кузатилади . Ундан у зо кро кда  495,7 нм тулкин  узунли кдаги  ёркин кукимтир-япш л 
Чизик кузатилади . Ян1ил сохада  энг ёркин яшил чизикларни топиш осон (ай н и кса ,  
527,0 нм ли иккиламчи чизикни сезиш осон, сунгра яна учта чизиклар ку зати л ади ) .

Мис спектрида (XXIX.8, б- раем) 510,6, 515,3 ,  522 ,0  нм тулкин узунли клар ига  
эга булган  учта ж у д а  равш ан яшил чизиклар  ва  битта к ам р о к  ж а д а л л и к д а ги  
(529,2 нм) ЧИЗИК кузатилади .  С а р и к  соханинг бошида 570,0 ва 578,2 тулкин  
узунликдаги иккита ж у д а  равшан сар и к  чизикларни топиш осон.

XXIX.6. М А Ш М А Р

I. КеДтирилган сонлар буйича (XXIX. 1 ■ ж а д в а л )  спектрал сохаларнинг т улкин  
узунликларини топинг.

2. Водород атомининг Л ай м ан  серияси спектрнинг кайси сохасида  ж о й л а ш га -  
нини курсатинг.

3. Борнинг энергияси кийматларидан  фойдаланиб, бир неча органик 
молекулаларнинг ёниш иссикликларини хисобланг.

4. Огир атомларнинг ионланиши н а ти ж аси да  плазм а  хосил бул ади м и ?
5. Атомнинг к ван т  погоналарининг тулиш  ж а д в а л и н и  ёзинг. Электроннинг 

хусусий ва орбитал моментлари туш унчаларининг таърифини берииг.
6 Вг, I, И, Be, F ва Мп атомларининг асосий ва г ал аён л ан ган  холатларииинг 

термларини ёзинг.

7. Атомнинг асосий на f aл aён л aн гзн  х ал ати да ги  ички квант сони J  ни хисоб- 
л аип а  чисоллар к е л 1 иринг.

8. ПатриГ1нин1 континуум чегарасндаги  v = 2 4 1 . 2  нм ионланиш потенциа- 
лннн цисоблан!.



9. Ионланиш потенциали / =  418,8 кЖ/моль буйича калий континуумининг 
чегарасини аникланг .

Ж а в о б: 285 нм.

10. Хлор континуумининг чегараси  X =  478,5 нм да  ж о йлаш ган .  Диссоциланишдан 
сун г  а том лар дан  бири гал аён л ан ган .  Ралаёнланиш энергияси £ , =  11,7 кЖ/моль. 
Г ал аён л ан м аган  атом лар  учун диссоциланиш энергиясини х,исобланг.

Ж адвалий  р ак ам л а р  билан солиштиринг.

Ж а в о б ' 238 кЖ/моль.

Тавсия килинадиган адабиёт.

Г р е й  Г.  Электроны и химическая  связь .  М., Мир, 1967.
Д а н и э л ь с  Ф. ,  О лб е р т и  Р.  Физическая  химия. М., Мир, 1978.

Ч

боб. Р Е Н Т Г Е Н  С Т Р У К Т У Р А В И Й  А Н А Л И З

ХХХ.1. РЕНТГЕН СПЕКТРЛАРИ

Тез  учувчи э л ек тр о н л ар ни н г  х о х л а г а н  элемен тни нг  ато мла ри  
би лан  т у к н а ш и ш и  н а т и ж а с и д а  рентген нурлари пай до була ди  ва  
у л а р  частотас и  УБ — нур лар  ва  радийнинг  нурлари орасида  
ж о й л а ш г а н  э л е к тр о м а г н и т  т улк 'инларидан и бор ат  була ди .  Рентген 
спектри у з л у к с и з  ёки чизиксимон булиши мумкин.

Узлуксиз спектр ( « о к  н у р ла н и ш »  деб  х а м  а т а л а д и )  рентген 
нур ла р и  п ай до  б у л г а н  х,олда доимо  г а л а ё н л а н а д и .  Элект рон
л а р н и н г  хох,лаган эл еме нтнинг  а том ла ри  т омони да н  тормозлани- 
ши н а т и ж а с и д а  эн ерг и ян и н г  йукотилиши у з л у к с и з  спектрни 
келтир иб  ч и к а р а д и .  Б у  сп ект р  к и с к а  ту лки нли  ч е г а р а  ёнида кескин 
бо ш лан ад и  ва  на зарий уз у н  т у л к и н л а р  том он чексиз да во м  этади.

Бом бар ди мон  к и л а ё т г а н  электронларни нг  энергияси  энг ички 
к а н а т л а р д а н  ( м а с а л а н ,  К.) эл ектронларни уриб  чикариш учун 
ет а р л и  булиб ,  а т о м л а р н и  ионл ан ти рга нд аг и на  у ш б у  элементга  хос 
б у л г а н  чизик,симон спектрни ч ик ар ад и .  К — к а в а т д а  б у ш а г а н  
ж о й г а  ю ко рида  ё т г а н  L, М, N, ... к а в а т л а р н и н г  биридан электрон 
у т а д и .  Б ун д ай  у т и ш л а р н и н г  х а р  бирида  рентген нурланишли фотон 
ч и к а р и л а д и .  Бу нурла ниш нй нг  спектри электр онлар ни нг  L, М, N, ... 
к а в а т л а р д а н  К- к а в а т г а  ут и ш и г а  мос к ел га н  а л о х и д а  чизи клард ан  
т а р к и б  топган  б у л а д и .  Бу  чизикларни нг  м а ж м у а с и  рентген 
спект ри нинг  /С- сериясин и хосил к и ла ди ,  бу  серия ода тд а  
р е н тг е н о г р а ф и я д а  к у л л а н и л а д и .

Л[^-серияда у ч т а  чизикнин г  ж а д а л л и г и  энг  юкори була ди ,  у л а р  
L —  к а в а т н и н г  и к к и та  к а в а т ч а л а р и д а н  Ка.) ва  М - к а в а т

к а в а т ч а л а р и н и н г  б и ри д а н  (/Ср) / ( - к а в а т г а  у т и ш л а р г а  мос келади.  
Бу  ч из и к ла р н и нг  т у л к и н  у зу н л ик л ар и н ин г  нисбатлари турли 
э л е м е н т л а р д а  т а х м и н а н  бир х ул :



Бу  чи зи кл ар нинг  ж а д а л л и к л а р и н и н г  нисб атл ари а д м  т ах м и н а н  
бир хил :

XXV и л о в а д а  рентген най ла ринин г  а н одл ар и  с и ф а т и д а  к у л л а -  
ни лад иган  м о д д а ла р н и нг  х а р а к т е р и с т и к  спектрининг  /(-серияси 
учун  т у л к и н  узун ликлар инин г  ж а д в а л и  келтири лган .

ХХХ.2. МОДДАНИНГ КРИ СТАЛЛ ТУЗИЛИШИ ВА К РИ СТАЛЛ  
ПАНЖАРАЛАРНИНГ ТУРЛАРИ

З а р р а ч а л а р н и н г  (ионлар,  а т о м л а р  ёки м о л е к у л а л а р н и н г )  ички 
ж о й л а ш и ш  конуни яти  б у л г а н  ва  б у н д а й  ж о й л а ш и ш  д а в р и й л и к  
б ирл икл ар ид ан  к а т т а р о к  о р а л и к л а р д а  уч  у л ч а м л и ' ф а з а д а  д а вр и й  
р а в и ш д а  к а й т а р и л а д и г а н  м о д д а г а  кристалл модда  де й н ла д и .  Хар  
бир к ри стал л  м о д д а д а  м у т л а к о  айний п ар ал ле л е п ип е д л ар н и  
(э лем ен тар  я ч е й к а ла рн и )  а ж р а т и ш  м ум ки н.  Б у н д а й  эл е ме н т а р  
я ч е й к ал а рн и н г  м а ж м у а с и  уч у л ч а м л и  фа зовий п а н ж а р а н и  та.шкил 
к илади (ХХХ^1-_расм).  Э лем ен тар  яч ей ка ни  ге омет рик  р а в и ш д а  
учта  вект ор :  а, Ь, с ёки олтита с к а л я р  к а т т а л и к л а р :  а, Ь, с, а , р, у 
оркали т а в с и ф л а ш  мумкин.

Э лемен тар  я ч е й к ал а рн и н г  ай р им  тур ла ри н и  к у р и б  ч и к а м и з  
(ХХХ.2- р а е м ) .

С о д д а  п а н ж а р а н и н г  (Р) э л е м е н т а р  я ч е й к а с и д а  з а р р а ч а л а р  
ф а к а т  унинг  ч у к к и л а р и д а г и н а  ж о й л а ш а д и .  Х о х л а г а н  ч у к к и ,  д е м а к  
у н д а  ётувчи з а р р а ч а  ад м ,  бир в а к х н и н г  у з и д а  с а к к и з т а  я ч е й к а г а  
тегишли б у л а д и .  Бу  я ч е й к а л а р н и н г  а д р  бири га  з а р р а ч а н и н г  
1/8 кисми турри кел ад и .  Я ч е й к а д а  с а к к и з т а  ч у к к и  б у л г а н и  уч ун ,  
\ар  бир я ч е й к а г а  ад м м а с и  б у л и б  би тт а  з а р р а ч а  турри к е л а д и  
[8 - ( 1/8 ) =  1] .



XXX. 2- раем. Элементар  ячейкаларнинг турлари (к у б  сннгонияси).

А г а р  з а р р а ч а л а р  э л е м е н т а р  ячейканинг  ф а к а т  ч у к к и л а р и д а г и -  
на э м а с ,  б ал ки  у л ар ни н г  орирлик м а р к а з л а р и д а  х,ам ётг ан  б ул са ,  
у н д а  п а н ж а р а  м у р а к к а б  б у л а д и  ва  х ,ажм буйич а  м а р к а з л а ш т и -  
рилг ан  (/) дейи лади .  М а р к а з и й  з а р р а ч а  б у т у н л а й  у ш б у  ячейкаГа 
тегишли б у л с а ,  у  х,олда я ч е й к а  х а м м а с и  б ул иб  иккиТа з а р р а ч а  
[8 - ( 1/8 ) +  1 = 2 ) ту т а д и .

Томон буйича  м а р к а з л а ш т и р и л г а н  п а н ж а р а д а  (/’ ) з а р р а ч а л а р  
я ч е й к а н и н г  ч у к к и л а р и д а  в а  у л а р  томонларининг  м а р к а з л а р и д а  
ж о й л а ш г а н  б у ла д и .  То монлар ни нг  м а р к а з л а р и д а  ж о й л а ш г а н  
з а р р а ч а л а р н и н г  х а р  бири бир в ак тн и нг  у з и д а  и к к и та  яч е й к а г а  
теги ш ли  б у л а д и  ва  бунин г  оки ба тид а  яч е й к а л а р н и н г  х а р  бирига 
б у н д а й  з а р р а ч а д а н  1/2 т а  т у г р и  келади.  Я ч е й к а д а  х а м м а с и  булиб 
олтита  томон бор ва  шунин г  учун  хар  бир я ч е й к а г а  т у р т т а  з а р р а ч а  
[8 - (1 /8 ) +  6 ( 1/2) =  4]  турри келади .

Х а м м а  к ри стал л  ж и с м л а р  еттита  т у р к у м г а  ( с инго ния лар га )  
булин иш и мумкин.  Б у н д а й  булиниш з а р р а ч а л а р н и н г  к р и с т а лл а р д а  
у з а р о  ж о й л а ш и ш и д а г и  ф а р к  билан ш ар тл а нга нд ир .

К р и с т а л л а р н и н г  т ур ли  синг они яга  тегишли элем ен та р  ячейка-  
л а р и н и н г  т ав си ф л ар и  (ХХХ.З- р ае м )  к у й ид а  келтири лган  (а  ва  
в к и р р а л а р  X ва у  у к л а р и  б у й л а б ,  с ки рра  эса — z ук и  буй лаб  
й у н а л г а н ) .

/ 7
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XXX. 3- р а е м .  Турли сингониялар  элементар ячейкаларининг куринишлари:

/ — кубсимон ;  I I  — тетр а го н ал ;  ///— гексагонал ; IV ромбоэдрик; V ромбик;
''/ — моноклиник; VII — триклиник.



Кристалл туркум 
(сингония) Элементар ячейканинг тавсифи

Кубсимон

Тетрагонал

Гексагонал

Ромбоэдрик

Ромбик

Моноклиник

Триклиннк

а ‘•Ь-(Г, 
а -Ь  * с, 
а - Ь *  с, 
а - Ь - с ,

Ь *  с\ 
а *  Ь* с, 
а *  Ь*с\

а -р -у -9 0 °  
й - ^ - 9 0 - ; у - 1 2 0 "  

а - Р “ у ^  90" 

а - р - у - т '  
a - y - W

Крис тал лар ни  т у л а р о к т а в с и ф л а ш  м а к с а д и д а  а т о м  те к и с ли к л а -  
ри, т е к и с л и к л а р а р о  м а с о ф а л а р  (d, )  ва  к р и с т а л л о г р а ф и к  и нд е к с л а р  
(hi ki li) в д к и д а г и  т у ш у н ч а л а р  киритилган .

Х а р  к а н д а й  кр и с т а лл д а  а т о м л а р  б у й л а б  турри ч и з и к л а р  ва  
т е к и с л и к л а р  ут каз или ши  м ум ки н.  Бир-бирига  п а р а л л е л  теки слик-  
л а р  оилаларни таш кил ки ла д и .  Уч у л ча м л и  д а в р и й л и к  туфайли 
б у н д а й  оилаларни ч е к л а н м а г а н  м и к д о р д а  олиш мумки н.  Хар  
к а й с и  оила иккита  кушни т е к и с л и к л а р  о р а с и д а ги  м а ъ л у м  масофа 
di ва  у ш б у  тек исли кл ар  оиласининг  т а н л а н г а н  к о о р д и н а т а л а р  
с и с т е м а с и г а  нисбатан  ориентац ияси  билан т а в с и ф л а н а д и .  Х ар  
кайси сингония учун узининг координаталар  системаси т ан ла над и .

ct„-a

\ \ \ \ \ \ \

\ \ \ \ \ \ \

\ \ \ I n \ \

\ \ \ \ \ Ч \

\ \ \ \ \ \ \

\ \ \ \ \ \ \

XXX. 4- раем. Айрим атом текисликларининг текисликлараро масофалари ва кри
сталлографик индекслари.

XXX. 5- раем. Кристаллдаги параллел текисликлар оиласи.



К р и с т а л л о г р а ф и к  и нд ек сл ар  (h k I) а том  т е к исл икл ар ни нг  
кр и с т а лл  с т р у к т у р а  коор ди на та  у к л а р и г а  ( эл ем ен тар  яч ей ка  
к и р р а л а р и г а )  нис бат ан  ориентациясини х а р а к т е р л а й д и .  Индекс-  
ларни у р н а т а ё т г а н д а  уч та  т а н л а н г а н  у к л а р д а  ат о м  текислиги  
билан  ке си лг а н  к е с м а л а р н и н г  у з у н л и к л а р и д а н  келиб ч ик ил ад и .  Бу 
к е с м а л а р н и  у з у н л и к  у л ч о в л а р и д а  эмас ,  балки эл е ме н т а р  ячейка 
к и р р а л а р и н и н г  кисми си фатида  у л ч а н а д и  ( м а с а л а н ,  1/2 к и рра ,  
1/3 к и р р а ,  2 к и р ра ,  . . . ) .

Те ки сликн ин г  к р и с т а лл о гр а ф и к  .индексларини а н и к л а ш  учуй 
ку й и д а г и л а р н и  килиш к е р а к :

к о о р д и н а т а л а р  у к л а р и д а  т е ки сл и к  кесган  ке см ал ар ни  топиш;  
бу  к е с м а л а р н и н г  теска ри  сон кийма тларин и олиш; 
у ч т а  т е с к а р и  сон ки й м а тл а р и н и н г  нисбатини у ч та  у э а р о  содда  

сонлар  нисб ат и га  келтириш.
Ш у  йул  би лан  олинган у ч т а  у з а р о  содда  сонлар  (h k I) уш бу  

а то м  те ки слигинин г  ва  у н г а  п а р а л л е л  бул г ан  ат о м  тек исл икл ар и  
бу тун  ои ласининг  к р и с т а лл о г р а ф и к  индекси хи со бланад и .  М а с а 
лан ,  у к л а р д а г и  к е с м а л а р  1/2, 1/3, 2 б у л г а н  т еки сли к  учун  тескари 
к и й м а т л а р  2, 3,  1 /2, и нд ек сл ар  э с а ,  ш у л а р г а  мос р а в и ш д а  (461 )  га 
тенг  б у л а д и .  XXX. 4 - р а с м д а  т е к и с л и к л а р а р о  масофа  ва  айрим 
а то м  те ки сли кл ар ин и н г  и нд ек сл ар и  келтирилган .

Т е к и с л и к л а р а р о  м а с о ф а л а р  ( d , ) , элементар  яч ей ка ни н г  ( а ,  Ь, с,
а ,  р, у )  п а р а м е т р л а р и  ва  (/г, ki /,) индекс лар  у р т а с и д а  м а ъ л у м  бир 
бо рли кл ик  б у л г а н л и г и  туф ай ли ,  кристаллнинг  стр ук тур а си ни  
а н и к л а ш  им конияти пай до б у л г а н .

Кубсимон  сингония уч ун  бу богланиш к у й и д а г и  содда  
м у н о с а б а т  би лан  и ф о д а ла н а д и :

' ( Х Х Х.1).

б у  е р д а  а — с т р у к т у р а н и н г  п ар ам ет ри  ( э лем ен тар  ячей кан инг  
к и р р а с и ) .

di нинг к и й ма ти  (Л, /г, /,) инд ек сл арнинг  к и й м а т л а р и г а  боглан-  
ганлиги ни  т а ъ к и д л а ш  учун di ку ри ни ш да г и  ёз ув н и нг  ур н и г а  dhfiji, 
ёз и л а д и .

, ХХХ.З.  Р Е Н Т Г Е Н - С Т Р У К Т У Р А В И Й  А Н А Л И З Н И Н Г  У С У Л Л А Р И  
В А М А К С А Д Л А Р И

У мумий т ав с и ф л аш

Р е н т г е н  нурланишни нг  т у л к и н  узунлиги  к р и с т а л л а р д а г и  атом-  
л а р а р о  м а с о ф а л а р г а  як и н .  Ш у  саб абли  к р и с т а л л а р  рентген 
н у р ла р и  учун  уч  у л ч а м л и  ди ф ра кц ион  п а н ж а р а  бул а ди -  Х а к и к а т -  
д а н  а д м  рентг ен  нурларини к р и с т а л л д а н  у т к а з а ё т г а н д а  д и ф р а к ц и 
он м а н з а р а  ( р е н т г е н о г р а м м а )  п ай до  б у ла д и ,  уни эк р а н  ёки



фот оп лёнкад а  кур иш  мумкин.  Р е н т г е н о г р а м м а л а р н и  олиш ва  
у л а р ни  и з о а д а ш  рентгенографиянинг  ма зм ун ини  т а ш к и л  ки ла д и .  
Ечилиши к е р а к  б у л г а н  м а с а л а л а р г а  б о г л и к  р а в и ш д а  р ен тг е н о г р а 
фиянинг  учта  у с у л л а р и д а н  бири к у л ла н и л и ш и  мумкин.

Л ауэ  усулида  нурла рнинг  туш иш  б ур ча ги  доимий б у л г а н  
«ок, н у р л а н и ш д а »  ишла б ,  с и л ж и м а с  мо но кр истал л  д а н  р е н тг е 
н о г р а м м а  олинади.  Бу у су л  моно кри ста ллн ин г  ориентациясини,  
кристаллн инг  симметриясини ва  б о ш к а л а р н и  а н и к л а ш д а  к у л л а н и 
лиши мумкин.

Айланиш усулида  рентген  т р у б к а с ин и н г  а н о д и д а н  доимий 
т у л к и н  уз ун лиг ид аг и  к а н д а й д и р  у к  атр оф ида  а й л а н а ё т г а н  
моно кр иста ллд ан  нур лан иш  буйича  р е н т г е н о г р а м м а  олинади .

Айланиш усулида  ре нтг ен огр ам ман и  к а н д а й д и р  у к  а т р о ф и д а  
а й л а н а ё т г а н  м оно кр ист ал лд ан  к а й т а ё т г а н  рентген т р у б к а с ин и н г  
аноди1дан  доимий т у л к и н  у з у н л и г и д а г и  нур ла н и ш  буйич а  олинади .  
Бу  усулни ф а к а т  со дд а  х ,олларда эмас ,  б а л к и  м у р а к к а б  х о л л а р д а  
х,ам м оддани нг  с трук тур а си ни  т у л а  а н и к л а ш  (э л е м е н т а р  я ч е й к а -  
нинг п ар ам ет рл ар и ,  унинг тури,  си мметр ияси ,  эл е ме н т а р  я ч е й к а д а -  
ги атцмларнинг  к о орди на тл ар и )  учун  к у л л а н и л а д и .  Бу кр и с т а л л  
моддаларнинг  структурасини ур ганишдаги  энг м у к а м м а л  усулдир .

Кук-ун (порошок) усулида) ( Д е б а й  у с у л и )  у р г а н и л а ё т г а н  
м о д д а  поликристалл булиб ,  чизикли ул 'чамлари 10“ '‘ см д а н  к а т т а  
б у л м а г а н  з а р р а ч а л а р д а н  иборат  б у ла д и .  У с у л д а  х а р а к т е р и с т и к  
ну рла ниш да н  фой да ланила ди .

Бу  у су л  к уй ид аг и  х о л л а р д а  к у л л а н и л а д и :  
фа зав ий  а н а л и з д а ;
изоморф урин олиш ёк и  к а т т и к  эр и т м а л а р н и  а н и к л а ш д а ;  
н а м у н а д а г и  устун  ориентаци яла рни  (т е к с т у р а с и н и )  у р г а -  

нишда ;
н а м у н а д а г и  кр и сталл ар н ин г  у р т а ч а  ул ча ми н и  ва  у л а р ни н г  
у л ч а м л а р  буйича т а к с и м л а н и и !  функциясини у р н а т ин 1д а ;  
энг  содда  х ол л а р д а  у р г а н и л а ё т г а н  м о д д а н и н г  т у л к и н  с т р у к т у 

расини а н и к л а ш д а  ва  б о ш к а  м а к с а д л а р д а .
Сод да лиг и  ва  кенг  к у л л а н г а н л и г и  ^чун к у к у н  усу лин и чукуррок ,  

куриб.  чикамиз .
Ту лк и н  узунлиги  К б у л г а н  м оно х рома тик  рентген  нур ла ринин г  

тор д а с т а с и  куп  сонли к р и с т а л л ч а л а р г а  т у ш а я п т и  дейл ик .  
Уларнинг  х ар  бири м а ъ л у м  т е к и с л и к л а р а р о  м а с о ф а г а  э г а  б у л г а н  
п ар ал лел  т ек исликлар  ои лалар инин г  т у н л а м и  ор ка ли  х а р а к т е р л а -  
ниши мумкин (XXX.5- р а е м ) .  Ре нтге н  нур ла ринин г  кр и с т а л л  м о д д а  
билан у з а р о  т аъ с и р л д ш и ш и д а  диф ракцион м а н з а р а  п ай до  б у л а д и , , 
унинг  ж а д а л л и г и н и н г  м а к с и м у м л а р и н и  Б р э гг  т е н г л а м а с и  ко ник ти -  
ради :  /

п\ — 2d sin 0 , ( X X X .2 )

бу  е рда  п — ди ф ра кция  тартиби  (б ут ун  сон:  1, 2, 3 , . . . ) ;  Я, — рентген  
нурларининг  т улкин  у зу н л иг и ;  d — т е к и с л и к л а р а р о  м а с о ф а ;  6 —



нурларн инг  сирпаниш бурча ги  (сирпаниш бурчаги  к а й т и ш  
б у р ч а г и г а  90° г а ч а  к у ш и м ч а д и р ,  ХХХ.6 - р а с м г а  к а р а н г ) .

А л ох и д а  к р и с т а л л ч а д а  т е к и с л и к л а р а р о  di  м ас о ф аг а  э га  б у л г а н  
п а р а л л е л  ат о м  тек исликл ар ин инг  м а ъ л у м  тупламин и т а н л а б  
сшамиз.  Бу  т у п л а м г а  т у л к и н  узунлиги  Я,| б у л г а н  моно х рома тик  
рентген нур ла ринин г  so д а с т а с и  т у ш а ё т г а н  булсин (XXX.6 - р а е м ) .  
Биринчи та рти бл и  д и ф ра к ци я  ф а к а т  к а й т г а н  нурларнинг  куш ни  
ж у ф т л а р и  ор ас и да ги  йулнинг  фа рки  (2d i s i n 0 i) ту л к ин  у з у н л и г и г а  
(lA,i) тенг  б у л г а н д а г и н а  содир б у л а д и ,  бу  эса  м а ъ л у м  6 i сирпаниш

б у р ч а г и г а  мос келади .
Иккинчи тартибли д и ф р а к 

ция худди шу нурларн инг  йули- 
да г и  ф а р к  2Х\ г а  тенг б у л г а н и -  
д а  содир булиши у з - у з и д а н  ку -  
риниб турибди,  бу  эса  б о ш к а  02 
сирпаниш б ур ч а г и г а  ж а в о б  бе- 
ради (йулнинг фарки 2d i s i n 02).

По ликри ста лл  м о д д а  куп 
сонли х аотик  ориен та ц и ял а нга н  
к р и с т а л л ч а л а р д а н  т а ш к и л  топ- 
ган.  Агар  нурлатилаёт ган  х а ж м -  
д а  б унда й  к р и с т а л л ч а л а р  1 мм^ 
д а  т ах ми н ан  10® б у л с а ,  у н д а  
кристаллчаларнинг  рентген нур

ларин инг  би рл ам чи  д а с т а с и г а  нисбат ан  х о х л а г а н  ориентацияси 
а м а л г а  ошади .

Т е к и с л и к л а р а р о  м асо фа  d\ б у л г а н  атом  те ки сликларини нг  
д а с т а с и  б ирл ам чи  рентген нурлар ин инг  д а с т а с и г а  (so) нисбат ан  
01 сирпаниш б у р ч а г и д а  ж о й л а ш г а н  битта кристаллчани т а н л а б  
ол ам из  (XXX.7- р а е м ) .  Унда  х у д д и  шун да й  0: б у р ч а к  остида  ( атом  
те к и с ли к л ар ин и н г  м а ж м у а с и г а )  д и ф р а к ц и о н  н у р  ( 1) п ай до 
б у л а д и .

XXX. 6 - р а е м .  Рентген нурлари диф- 
ракцняси схемасн.

XXX. 7- р а е м .  Дифракция бурчаклари.

Р а е м  бурчаги  4 н  булган  битта дифракцион конус хосил булишини курсатаяпти .

XXX. 8- р а е м .  Дифракцион конуслар.

Ху дд и  ш у н д а й  ат о м  т е к исл икл ар ин инг  м а ж м у а с и  {d\) рентген 
нур ла р и н и н г  би рламчи д а с т а с и г а  нисбатан а в в а л г и д е к  0 | б у р ч а к



остида о рие нтац иял а нг ан  иккинчи кр и с т а л л ч а  уч ун  иккинчи 
дифракцион нур II ни оламиз .  1 в а  II н у р л а р  дифракци он  конуснинг  
иккита  х,осил килувч илар ид ир .

Т е к и с л и к л а р а р о  масофаси d[ б у л г а н  т е к и с л и к л а р  м а ж м у а с и г а  
худди шу 01 б у р ч а к  остида о р и е н т а ц и я л а н г а н  х , амма бошк,а 
кр и с т а л л ч а л а р д а н  шу дифракцион конусни х,осил к и л у в ч и л а р  
б у й ла б  ж о й л а ш г а н  дифракцион н у р л а р  п ай до  б у л а д и .  Кри- 
с т а л лч а л а р н ин г  чизикли у л ч а м л а р и  1 м к м  (1 мм^ д а  10® кри- 
с т а л л ч а л а р )  атр оф ида  б у л г а н д а  ай р им  дифракцион  нур лар  
(конусларни хосил к и л у в ч и л а р )  бир-б ири га  ш у н ч а л и к  як,ин 
ж о й л а ш а д и к и ,  конуснинг бутун  сиртини т у л д и р а д и ,  яъ ни  к о 
нуснинг сирти у з л у к с и з  були б ко л ад и .  Конуснинг  эриш б ур ча ги  49i  
га  тенг (XXX.8 - р а е м ) .

Дифракц ион  конусларн инг  у м у м и й  сони т а х м и н а н  n,m,  к уп ай т -  
м ас и га  тенг (бу е р д а  п, — д и ф ра к ци я  ту рли  та р т и бл а р и н и н г  сони; 
/п, — те к и с л и к л а р а р о  масофаси d, б у л г а н  ат о м  те к и с ли к л а р и  
м а ж м у а л а р и н и н г  сони) .

Ам мо  Бр эгг  т е н г л а м а с и  (XXX.2)  п, ва  d, к и й м а т л а р н и н г  сонини 
кескин ч ег ар ал ай д и .  А м а л д а  15— 30 к о н у с л а р  хосил б у л а д и .

Н ам ун ан и н г  ат рофи да  цилиндрсимон сирт б у й л а б  у р а л г а н  
фотоплёнкада  ёй лар  система си  хосил б у л а д и .  М а р к а з и й  д о г г а  
нисбатан  си мметрик  ж о й л а ш г а н  ё й ла рн и н г  х а р  бир ж у ф ти  биргина  
конуснинг изидир (XXX.9 - р а е м ) .

XXX. 9- раем.  Рентгенограммани олиш 
схемаси (4 0 , < 1 8 0 ° ;  4 0 2 = 1 8 0 ° ;

403 > 1 8 0 ° ) .

XXX. \0 - р а ем .  Нурларни намунада  
ютилишининг дифракцион чизивдар- 
нинг холатига таъсири.

Ёйлар ораси даги  2/ м ас о ф а ко нусн инг  эриш бур ча ги н и  
аниклай д и .  Бу  м асо фа  р а д и а н л а р д а  б е р ил га н  4 0 б ур ча кн и  к а м р а б  
олувчи ёйга  мое ке лади ( Х Х Х . 7 - р а с м г а  к а р а н г ) .

40 =  21/R =  (360/2л/?)2/  э ка н ли ги  у з - у з и д а н  к у р и ни б  ту -



рибдн,  бу  е рда  R — цилиндрсимон сиртнинг  э грилик  радиуси ,  м м ;
О =  k • 21 (бу  е р д а  k =  4 5 (л/?).

2R  =  57 ,3  мм б у л г а н д а  k — 0 ,5  ва

о =  0.5.  2 / = / .  ( Х Х Х . З )

Б у  т е н г л а м а  '0 м а р к а з и й  б у р ч а к  б у л г а н д а ,  яъни н а м у н а  
цилиндрсимон к а с с е т а н и н г  кок, м а р к а з и д а  у р н а т и л г а н д а ,  
(XXX.2)  га  кирувчи  0| ларни  а н и к л а ш  имкониятини беради .

Ре нтг ен  ну рлари  н у р л а т и л а ё т г а н  модд ан и н г  бутун  х , ажми 
би лан  т а р к а т и л а д и  в а  ютилади .  А м м о  т е к ш и ри л аё т га н  н а м у н а  
рентген нурларини ш у н ч а л и к  ку п  ютиши мумкинки ,  а м а л д а  
к а й т а р и ш д а  унинг  т а ш к и  сирти к а т н а ш а д и  холос.  Бунинг  
о к и б а т и д а  х а р  к а н д а й  ютилишда  рен тг ен огр ам м а  чизигининг 
т а ш к и  че га рас и  ф а к а т  н ам у на нй н г  д и а м е т р и г а  боглик  б ул а ди .

Ч и з и к л а р н и н г  т а ш к и  ч е г а р а л а р и  ор ас ида ги  м а с о ф а л а р  улча н-  
г а н и д а  ютиш уч ун  ки р и т и л а д и г а н  т у з а т м а  нам ун а ии н г  ди а м е т р и г а  
те н г  А 2 / =  2л в а  24 нинг в д к и к и й  к и й м а тл а р и  к у й и д а г и г а  т е н г  . 
б у л а д и :  21,^  ̂=  21̂ .̂  ̂ ~  2г (XXX. 1 0 - р а е м ) .

Б у н г а  биноан ;

0 =  0,5 (2/̂ ,,.,, -  2г) . (ХХХ.За )

. О, ла р ни н г  т у и л а м и н и  а н и к л а б ,  нурланишни нг  т ул ки и  у зу нл иги-  
ни А, билган  х о л д а ,  (XXX.2)  т е н г л а м а  ё р д а м и д а  d, л а р  т уп ла м и н и  
п доимий к у п а й т и р у в ч и  а н и к л и г и г а ч а  х,исоблаш мумкин.

О д а т д а  к у к у н  у с у л д а  моно х рома тик  нурланиш эмас ,  б ал ки  
рентген  найчаси  ан оди  х а р а к т е р и с т и к  спектрининг  бутун  /(-серияси 
и ш ла т и л а д и .  Бу  се рия  а с о с а н  у ч т а  т у л к и н  уз ун лиг ид аг и  н ур ла -  
н иш лар  ор ка ли  ифо далан иши м ум ки н:  . Шу туфайли

р е 1гггенограым,| ИЛ г е к и с л и к л а р а р о  di м асо фали  атом тек исл икл а-  
рииинг \ар  бир ойлас и  учун ёй ларни нг  уч жуфти пайло б у л а д и .

ва  т у л к и н  у з у н л и к л а р и  ж у д а  я к и н  ва  ре н тг ен огр ам м а-

нинг у л а р г а  мое б у л г а н  ёйлари т у л к и н  узунлиги
(^л ,  +  )/2  =  б у л г а н  нур ла н и ш  я р а т г а н  битта чизик  к а б и

к а б у л  ки лин ади .
т у л к и н  у з у н л и г и  д а н  сез ил арли ф а р к  килади (XXX

и л о в а ) .  б у л г а н и  учун ,  у н г а  ж а в о б  берувчи ч и з и к ла р

р е н т г е н о г р а м м а д а  бирл ам чи  д а с т а г а  я к и н  .ж ой лаш ад и .
Р е н т г е н о г р а м м а н и н г  ка йси чизи клари  «/(р — с у р а т г а » ,  к ай с и -  

л а р и  «/(я — с у р а т г а »  тег ишли экан лигин и а н и к л а ш  учун к у й и д а г и  
и к к и та  м у н о с а б а т д а н  ф о й д а л а н и л а д и J /Х .̂ ~

7 ,5 .  ,



Х а к и к а т д а н  х а м  по ликристаллнинг  dt т е к и с л и к л а р а р о  м ас оф а-  
Л 11 а т о м  т е к и с л и к л а р и н и н г  о и л а с н  р е н т г е и о г р а м м а д а  0,^ в а  О

б у р ч а к л а р  остида  икки ж у ф т  чиз икл ар ни  беради ,  б у н д а  

sin0, =  пХд- /2d; ва sin9;  ̂ =

в а

siiie,ysino,^ =  «  1,1.

А га р  р е н тг ен о гр ам м а  чизи кл ар инин г  икки  жу ф ти у ч у н  0 б у р ч а к  
синусларининг  нисбати  1,1 га  тенг  б у л с а  в а  бирламчи д а с т а г а  як ин  
ж о й л а ш г а н  (к ич икр ок  0 б у р ч а к  о с т и д а )  чиз икнинг  ж а д а л л и г и  
к а м р о к  б у л с а ,  у  холда  чизнк  «К(, — с у р а т г а »  тег иш ли були нш 
ю к о р и д а г и л а р д а н  келиб ч йкади .  Буни di нинг нотугри к и й м а т л а р и -  
ни олмас лик  уч ун  хисобга олиш м а ъ к у л д и р .

Ф азавий таркибни аник.лаш

Т е к ш ир и л аё т га н  модда'нинг ф а з а в и й  тар кибини у н г а  ж а в о б  
берувчи di л а р  туплам ин и ва  р е н тг е н о г р а м м а н и н г  мос  кел ув чи  
чизикларининг  ж а д а л л и к л а р и н и  э т а л о н  м о д д а л а р  учун  б е р и л г а и  
р а к а м л а р  билан С0,п1штириш ор ка ли  топи лади .  Эт ал он  м о д д а л а р  
учун  бу к и й м а т л а р  аникло вчи  м а ъ л у м о т н о м а л а р д а  йиг ил га н .  
Т а ж р и б а д а  топил ган  di т у п ла м и н и нг  в а  ч и з и к л а р  ж а д а л л и к л а р и -  
нинг ж а д в а л д а г и  р а к а м л а р  билан мос келиши м о д д а н и н г  в а  ун инг  
модификациясининг  т угр и а н и к л а н г а н л и г и н и  билд ир ад и .  Т а ж р и б а  
х а т а т а р и  ва  т е к ш и ри л а ё т га н  м о д д а л а р н и н г  а л о х и д а  х у с у с и я т л а р и  
туфайли,  а н и к л о в ч и д а  берилг ан  к и й м а т л а р  т а ж р и б а д а  ол инган  
ки йма тлар и  билан а н и к  мос к елм ай д и .  Бу  а й н и к с а  к у з  би лан  
(в и з у а л )  ан икл ан аё тг а ' н  ин тен си вли кл ар  уч ун  с е з и л а р ли  б у л а д и .
О бу рча к  к а н ч а л и к  к а т т а  б у л с а ,  di нинг к и й м а т л а р и  ш у н ч а л и к  
ан и к  мос келади .

Биз XXVI — XXVIII и л о в а л а р д а  ке л т и р и л г а н  а н и к л о в ч и д а н *  
ф ойда ланам из .  Х а м м а  м о д д а л а р н и н г  а н и к л о в ч и д а  б у л г а н  у ч т а  эн г  
ж а д а л  чиз иклари учун  тегишли d м а с о ф а л а р и  бу а н и к л о в ч и н и н г  
ка л и тлар и га  киритилган .

И а м у н а ни н г  ф а за вий  таркибини а н и к л а ш  учун р е н т г е н о г р а м -  
м а д а  учта  энг  интенсив ч и з и к ла р  т а н л а н а д и ,  у л а р т а  мос  к е л у в ч и  
т е к и с ли к л а р а р о  di мас оф а ва  Ь и нт е н с и в ли к л а р  б е л г и л а н а д и ,  у л а р  
аникловчи калитини нг  ху дд и  шу к а т т а л и к л а р и  билан  соли-гнтири- 
лади .  С у н г р а  текшириш  учун  х а м м а  т а ж р и б а в и й  т е к и с л и к л а р а р о  
масо фал ар  т уп лам и н и  ва  у л а р г а  ж а в о б  б ерувч и  инт ен си вл и кл ар н и  
уш бу  м о д д а г а  тегишли б у л г а н  к а т т а л и к л а р н и н г  т у л и к  ж а д в а л и  
билан солиштирилади .

*Аник,ловчи икки кисмдан иборат бул ади :  м о ддалар ни нг к и ска  характер и сти -  
каси келтирилган калитдан  ва адр  бир модда  учун берилган  батаф сил ж а д в а л л а р -  
дан.



М о д д а н и  ва  унинг  модификациясини а н и к л а б ,  элементар  
я ч е й к а н и н г  п а р а м е т р л а р и н и  а н и к л а ш г а  ки ришил ади ,  бу м у с т а к и л  
иш х исо б л ан а ди .

Кубсимон сингонияли кристаллар учун дифракциянинг 
HKL индексларини ва  а  параметрини а н и м а и )

(XXX.2)  т е н г л а м а д а н

т =  (Цп =  >./2sin0 (XXX.2а)

э к а н л и г и  келиб чик ад и .
Р ен т ге н  нур ла ринин г  X т у л к ин  у з у н л и к л а р и  м а ъ л у м  (рентген 

н ай часи  анодининг  м а т е р и а л и  билан а н и к л а н а д и  (XXV и ло ваг а  
к а р а н г ) ,  б у р ч а к л а р  э с а  ре нтг ен огр ам ма  буйича  х,исоблапиши 
м у м к и н .  Т е к и с л и к л а р а р о  мас оф ал ар нинг  д и ф ра к ци я  та рти би га  
п нисбати  н о м а ъ л у м  б у ли б  ко лаяп ти .

А то м  т ек и сл и к л ар ин и н г  ориентациясини в а  рентген нурлари 
д и ф р а к ц и я с и н и н г  тар тибини т а в с и ф л а й д и г а н  диф ракциянинг  
ЯНГИ — Я/С^-индексларини киритиш мумки н.  Бу индексларни 
д и ф р а к ц и я  тартибин и к р и ст ал л о гр аф и к  инд екс ларн инг  ки йма ти га  
к у п а й т и р и ш  ор ка ли  олинади ;

н  =  nh- к  =  nk, L =  п1. (ХХХ.4)

Д и ф р а к ц и я  индексларини киритиб,  (XXX. 1) т ен гл а ма  асосида

н =  ° ----------  (ХХХ.5)
л/я^ +

эка н ли ги н и  т о п а м и з  (б у  е р д а  d/n урнига  d де б  ё з а м и з ) .
(ХХХ.5)  и ф о д а д а г и  d нинг кийматини (XXX.2) т е н г л а м а г а  

к у й с а к  в а  ун г  ва  чап  т а р а ф л а р н и  к в а д р а т г а  ошир сак  куйидагини 
о л а м и з :

Sin^0 =  + л:  ̂ +  7.2) .

Ш у н г а  у х ш а ш  ифодани х,ар бир диф ракцион конус учун ёзиш 
м у м к и н .

0 , =  Я ?  +  /Cf +  L- де б  белг ил аб ,  ва  sin^6, нисбатларни олиб,  

к у й и д а г и н и  хосил  к и л а м и з :

sin^0| : sin 0̂2 : sin^Bj : sin^0, = Q̂ ■ Q2 -Qs ■■■ 0, • (XXX.6 )

У



Sin^0 ; нинг ва  шунинг учун,  0 , нинг энг  кичик к и й м а т л а р и г а  
HKL нинг энг  кичик ки йма тлар и  мос к е л а д и  ( а  ва  Я, — у ш б у  м о д д а  
ва  у ш б у  ре нтг ен огр ам ма  учун  у з г а р м а с  б у л а д и ) .  HKL нинг бу  энг 
кичик к и й м а тл а р и  п а н ж а р а н и н г  а д р  бир тури у ч у н  а в в а л д а н  
хисобланиши мум ки н  (XXX. 1 1 - р а е м ) .
XXX. \\-раем.  Кубсимон сингонияли 
кристалларнинг рентгенограммаларида 

чизикларнинг жойлашиш тартиби.

Пт
NKL

г 3 ‘t 5 6 
т  W 200 2Ю2П

8
220

О п
^туш

HKL

/ 2 3  4 5  6  7 а 
2 4 6  8 / 0 / 2 / 4  /6 

//О 200 2112Ю 3/0 222 32/ 400

Хисобларнин г  ку рсат ишич а ,  
содд а  п а н ж а р а д а  H\K\L[ ин- 
д е к с л а р  100 г а  тенг,  х а ж м  
буйича  м а р к а з л а ш т и р и л г а н -  
д а  — ПО ва  томом буй лаб  мар- 
к а з л а ш т и р и л г а н д а  — 111. Ш у 
нинг учун  п а н ж а р а н и н г  х,ар бир 
тури sin^0 , нисб атл арнин г  хусу -  
сий сонли к ат о р и  билан тавсиф- 
л ан ад и .

Бу нда й  кат орни хосил ки- 
лиш да  р е н тг ен о гр ам м а  д и ф р а к 
ция с у р а т и д а г и  чизиклар-

нинг х,ар бири учун  sin^B, нинг
биринчи чизикнинг  s in^0,  к и й м а т и г а  нисбати  олинади.  Ь у  нисОат- 
л ар  туюлувчи к и й м а т л а р  номини олг ан :  s in^0 ,/s in 0 i =  QTyfl. 
(х,акик,ий к и й м а т л а р д а н  ф аркли  у л а р о к :  =Я^+/C^-|-L^) .

г
Smywn 14/3 в/3 /1/312/316/3 19/320/3 
d m  3 4  8 11 12 /6 /9 20 
HKL 111200 220 311222 400 331 420

Содда панжара, Р
}(ажм буйича 

марказлаштирилган пан
жара, I

Томон б^^йича 
марказлаштирилган пан

жара, F

HKL Ртуй. Q w HKL Ртуй. Qjian. HKL Отуй.

110 1 1 — — — — . —
110 2 2 110 1 2 — — —
111 3 3 — — — ■ 111 1 3
200 4 4 200 . 2 4 200 1,33 4
210 5 5 — — — — — —
211 6 6 211 3 6 — — —
220 8 8 220 4 8 220 2,67 8

221(300) 9 9 — — — — — —
310 10 10 310 5 10 — — —
311 11 11 — — — 311 3,67 11
Ш 12 12 222 6 12 222 4 ,0 0 12
320 13 13 — — — — — —
321 14 14 321 7 14 — — —
400 16 16 400 8 16 400 5 ,3 3 16



Ш у н д а й  килиб к у й и д а г н  ка торларни  т опа м из ;

Р  — п а н ж а р а  уч ун  1 ; 2 : 3 : 4 : 5 :6 ;7 ;8 : 9 :  ....
У — п а н ж а р а  учун 1: 2 : 3 : 4 : 5 ;6 :7 :8 : 9 :  ....

F — п а н ж а р а  уч ун  1 : 1 , 33 : 2 ,6 7 : 3 ,6 7 :4 :5 ,33  .... ёки шунга  мс)с

р а в и ш д а  ^  ва  х о к а з о .

Hi Ki Li ни а н и к л а г а н д а н  кейин, и ло ж и  борича к а т т а  
б у р ч а к л а р д а г и  р е н тг е но гр ам м ан и нг  чизиклари буйича  п а н ж а р а -  
нинг параметрини  топиш мум кин:

I a = = d , V Q i

Уртача сингонияли кристалларнинг рентгенограммаларини 
индекслаш

У р т а ч а  си н г о н и я л а р г а  (XXX' 3- р а с м г а  к а р а н г )  тет раг она л  
( I I ) , г е к са со н ал  ( I I I )  в а  ромбоэдри к  (V)  си нг он иял ар  тегишлидир.  
Б у  сингония кр и ст ал лар и ни н п  р е нтг ен огр ам мал ар ин и  индекслаш-  
ни т урли  у с у л л а р д а  олиб бориш мумкин.  Бу  е р д а  биз Хелл эгрилари 
ё р д а м и д а  инд екс лашни ку р и б  чикамиз .

Т е к и с л и к л а р а р о  м а с о ф а л а р н и н г  а  ва  с с т р у к т у р а в и й  доимийла-  
рига борликлиги к у й и д а г и  т е н г л а м а л а р  оркал и ифо да ланад и :  

т е т р а г о н а л  сингония  —

1 +  7 )
г

г е к с а г о н а л  ва  ром бо эд ри к  сингон иялар  —

' . (XXX. 8 )
3 с?

Г е к с а г о н а л  си н г он и я д а  те ки сл икл ар ни нг  х,олатини а н и к л а ш  
у ч у н  т у р т т а  к о о р д и н а та  у к л а р и д а н  иборат  си ст ем а  к у л л а н и л а д и ,  
б у н д а  х а р  бир т е к и с л и к к а  туртинчи / индекс  куш иб  ёзи лади ,  
у  учинчи ур инга  к у й и л а д и  (///С//.). Текисли кнйнг  фазодаги  холати  
у ч т а  сон билан  а н и к л а н г а н и  учун,  J  и н д е к с л а р  НК индекслари 
о р к а л и  и ф о д а л а н а д и :  / =  — (// +  /(),  ишорани эса ,  индекснинг 
ю ко р и сц га  ё зи лад и .

Мисо л :
HKL HKJL

011 01П
111 1,2 ,

Г е к с а г о н а л  сингони яли кр исталлн инг  рентгенограммасини 
инд е к с л а ш ни  ку р и б  ч и к а м и з .

(XXX. 8 ) ифодани г е к с а г о н а л  сингония учун  куйидаги  кури-



нишда к а и т а  ез ам из :

± (н^+ нк+ к^)
( с / а у

Уни логар иф млаб ,  к в а д р а т  и лд и зд ан  ч и к а р г а н д а н  су нг  
куй ид аги ни  оламиз :  ,

l gd =  l g a — ^I g ±(Н'  ̂+ НК^К^)+ ^
О (daY  J

XXX. 12- р а е м .  Рентгенограмиаларни ин декслаш  учун  м у л ж а л л а н га н  Хелл графиги
(ге к с а го н а л  сингонии).

Хелл г р а ф ик л а р и д а  (XXX. 1 2 - р а е м )  фун кц иян ин г  бош ла ниш и 
билан I g a  нинг хисоби б и рга  а т и б  бо рил ади .  О р д и н а т а л а р  
уки  б у й л а б  с/а, а б с ц и с с а л а р  у к и  б у й л а б  ( т ес ка ри  й у и а л и ш д а )  эса  
куй ид аги  к и й м а т л а р  к у й и л а д и :

Х = —Ig 2 4-{н'^+нк+к^) +-
(d a y  _



Б у н г а  биноан HKL нинг ?^амма ко м б ин ац и ял а ри  учун 
э г р и ла р н и нг  т у п л а м и  т у з и л а д и .  Уларнинг  )^ар бири га  битта эгри — 
Хелл эгриси ж а в о б  б ер ад и .  HKL нинг айни ко м б ин ац и яс и га  ж а в о б  
берувчи d нинг л о г а р и ф м л а р и  X функцияни Iga д а н  айириш 
н а т и ж а с и д а  х,сх:ил б у л а д и ;  шунинг  учун  г раф ик д а  у ш б у  модданинг  
р е н т г е н о г р а м м а с и д а н  а н и к л а н г а н  d нинг ло га риф млар ин и HKL 
э г рила ринин г  а б с ц и с с а л а р  у к и г а  паралле л  ту гр и  чизик  билан 
к е с и ш г а н  н у к т а л а р  бу йич а  топиш мумкин,  б у н д а  т угр и чизик  
о р д и н ат ан и н г  бирон бир с/а к и й ма ти д ан  у т к а з и л а д и .

HKL индексларин и а н и к л а ш  учун ,  х ,исобланган ки йматларни 
Хелл э гр и лар и  т у з и л г а н  м а с ш т а б д а  ко го зг а  т уш и ри л ад и  ( а бс ц и с 
с а л а р  у к и д а г и  м а с ш т а б  ло гар ифм ли б у л а д и ) .  С у н г р а  когоз  
г р а ф и к к а  шун да й  к у й и л а д и к и ,  бунда  биринчи штрих {\gd 
нинг эн г  к а т т а  к и й м а ти )  001 индексли Хелл эгриси билан тугри 
келсин .  Кейин ког оз  а б с ц и с с а л а р  у к и г а  п а р а л л е л  рав и ш да  
с у р и л а д и ,  б ун да  биринчи штрих токи с/а нинг бирон бир 
к и й м а т и д а  к ш г а н  ш тр их л ар  б о ш к а  HKL л а р г а  ж а в о б  берувчи 
Хелл  э гр и лар и  билан  ке с и ш г у н ч а  001 индексли эгри да  колсин. 
Ш у н д а н  с у н г  э гр и лар  буй ич а  с/а ва  HKL топилади .

А г а р  кесишиш к у з а т и л м а с а ,  биринчи штрих кейинги 100,110 ва 
б о ш к а  индексли э гр и ла р  буй ич а  су ри лад и ,  уни г р аф икд аг и  э грилар  
би лан  ке си ш иш ига  э р иш илад и .

Т е т р а г о н а л  сингония уч ун  х,ам Хелл эгрила ри  шунга  у х ш а ш  
т у з и л г а н .

Элементар ячейканинг улчамларини аник,лаш

Т е т р а г о н а л  (И )  ва  г е к с а г о н а л  ( III)  сингонияли кр и с т а л л а р д а -  
ги э л е м е н т а р  яч е й к а н и н г  у л ч а м л а р и  иккита  п а р а м е т р  билан 
а н и к л а н а д и :  а ва  с. Уларн и а н и к л а ш  учун  рентг ено гр ам манинг  
0 0 L , НКО, N 0 0  индексли чиз икл ар и  т а н л а б  олинади ва  к в а д р а т  
б о г л а н и ш  т е н г л а м а с и д а н ,  м а с а л а н ,  ге к с а г о н а л  сингония учун 
(XXX. 8 ) т е н г л а м а д а н  к у й и д а г и л а р  топилади :

0 0 L  индекслар  учун — \/d  ̂=  L^/c^; c  =  Ld  

Н К О  индекслар  учун -  ^ / d ^ = Y  ^

2d^J Н̂  + НК + К̂  
л/з

НОО индекслар  учун — I /̂ ^̂  =  4Я^/Зa^; а  =  2^Я/д/З

К о г о з д а  б е л г и л а н г а н  ш т р и х л а р  билан 0 0 L , НОО ва  НКО 
т у р д а г и  и н д е к с л а р  мос к е л м а с а ,  а  ва  с дои мийларни а н и к л а ш  учун 
икки н о м а ъ л у м л и  и к к и т а  т е н г л а м а д а н  ибор ат  системани ечиш 
к е р а к  б у л а д и .



А г а р  (XXX. 8 ) т е н г л а м а г а  к у и ид аг и  б е л г и л а р  кирити лса :  
И -\-НК-\-К^ =  А ва  L? =  B, у  х,олда:

1 4 ^ 1  
биринчи ЧИЗИК у ч ун  -------- --------------1-------

d\ 3 с'̂

I 4
( —  ЧИЗИК учун — —- н ---- --

rf" J  а
ёзиш мумкин.

У шбу  т е н г л а м а л а р  система син и ечиб,

q2 3 Л ,В ;-Л ,.В , ’
(XXX. 9)

т е н г л а м а л а р н и  оламиз.
Т е т р а г о н а л  сингония с т р у к т у р а с и н и н г  д о и м и йл ар и  х а м  худди 

шун да й  хис обланади .

Элементар ячейкада рентген зичликни ва формула бирликларининг
сонини анищлаш

Рентг ен  зичлик  деб  к у й и д а г и  к а т т а л и к к а  а й т и л а д и :

P p e H T  = ZjM/wiV̂  =

бу е рда  Z — э ле ме нта р  я ч е й к а д а г и  фо рмул а  б и р л и к л а р ин и нг  сони; 
N^ — А в о г а д р о  сони; М — м о д д а н и н г  моля р  ( а т о м )  м а с с а с и ;  v — 
эле ме нтар  яч ей канин г  х а ж м и ,  см .̂

Турли сингон иял ар  учун:

'̂куб "тстр. =  “^с- 10“ ^\ = (а^с V3 /2) •

С т р у к т у р а с и  б у з и л м а г а н  м о д д а л а р  учун  рентген  з й ч л ик  — рр̂ „т. 
моддани нг  з и ч л и г и — р би лан  мое к ел ад и .  А г а р  п а н ж а р а д а  
д е ф ек тла р  б у л с а ,  бу  зи ч л икл ар  бир оз фарк, а д л а д и .

А гар  () змчлик  маъ^тум б у л с а ,  эл е ме н т а р  я ч е й к а д а г н  ф орм ула  
би рликларининг  сонини хи со б л аб  тониш мумки н:

2=()у/1,66- ( X X X .  10)

Симлардаги текстура

О д а т д а  поликристалл  ж и н с л а р  та р ти бси з  о р и е н т а ц и я л а ш г а н  
майда  к р и с т а л л ч а л а р д а н  и бор ат  б у л а д и .  А м м о  к а й т а  и ш л а г а н д а  
к р и с т а лл ч а л а р ни н г  ж о й л а ш и ш и д а  к а н д а й д и р  к о н у н и я т л а р  
яратили ши мумкин.



Х а м м а  к р и с т а л л ч а л а р д а г и  м а ъ л у м  к р и ст ал логр аф и к йуналиш 
к а н д а й д и р  у м у м и й  й у на ли ш  би лан  мос к е л г а н д а г и  ж ойла шиш ни 
ук,ли текстура, бу ум у м ий  йуналишни эса'  текстура ук,и дейила ди 
(XXX. 1 3 - р а е м ) .

К а т т и к  ж и н с ла р н и нг  м е х а н и к  хосса лари  ( м а с а л а н ,  к ат ти кл иги ,  
м у с т а х к а м л и г и ,  к у й и л у в ч а н л и г и )  т е к с т у р а г а  кучли борликдир.  
Т е к с т у р а н и н г  м а в ж у д л и г и  р е н т г е н о г р а м м а л а р д а г и  дебай  
ди ф ра кц и о н  х а л к а л а р и н и н г  айрим ж о й л а р и д а  ж а д а л л и к н и н г  
ор тиш ига  олиб келади .  (XXX. 1 4 - р а е м ) .

XXX. 13 - ра ем.  Симдаги кристаллчалар ориентацияланишининг схемаси.

XXX. \4 - р аем .  Текстура максимумларининг дифракцион халкалар да жойлашиш
схемаси.

XXX. 15- р аем .  Дифракцион максимумларнинг жойлашиши бИлан текстура орасида-
гн богланиш.

XXX. 16- р аем.  Текстура диаграммаларининг х.осил булиш схемаси.

К р и с т а л л ч а л а р н и н г  к а т т а  кисми т а х м и н а н  бир хил 
о р и е н т а ц и я л а н г а н и  с а б а б л и ,  ж а д а л л и к  к у ч а й г а н  ж о й л а р  хосил 
б у л а д и ;  шунинг  уч ун  к у п г и н а  к р и е т а л л ч а л а р д а н  м а ъ л у м



и у н а л и ш л а р д а  к ай тг ан  н у р ла р  у з а р о  к у ш и л а д и  ва  шу  
ж о й д а  рентген плёнкасининг ко р а й и ш и г а  олиб к е л а д и .

Р е н т г е н о г р а м м а д а г и  ди ф ра кц ион  м а к с и м у м л а р н и н г  жо й ла ш и -  
ши в а  кр и ст ал л ч ал ар ни н г  орие нтацияланиш и (т е к с т у р а с и )  
о р а с и д а ги  борланиш XXX. 15- р а с м д а  к у р с а т и л г а н .

Т е к с т у р а л а р н и н г  р е н тг е н о г р а м м а с и г а  п р о е к ц и я л а р  сфераси- 
нинг м а ъ л у м  йунал ишдаг и  т е к и с ли к  билан кесими с и ф а т и д а  к а р а ш  
мум ки н.  Н а м у н а д а г и  к р и с т а л л ч а л а р н и н г  т о м о н л а р и г а  н орм ал лар  
т у з а м и з .  Бу нормал ларн инг  сфера билан к е с и ш г а н  н ук т а ла ри н и  
к,утблар де б  ат ай миз .  Сф ер ан и н г  э к в а т о р и а л  тек исл иги да  
к у т б л а р н и н г  проекциялари к у т б л и  фигурани хосил к и л а д и .  К,утбли 
фи гур а  ф а к а т  бир хил индексли томонлар  уч ун  к у р и л а д и .  ЬОЬ\ 
конуснин г  ее сфера билан  кес иш иш ида н  х,осил б у л г а н  ЬЬ\ 
н о рм а л л а р н ин г  х а л к а с и  к р и с т а л л ч а л а р н и н г  ориентациясини 
т а в с и ф л а й д и г а н  кутбли ф игур ан инг  кесимини к у р с а т ^ д и .  
k к р и с т а л л ч а г а  so рентген нур ларинин г  д а ст а си н и  й у н а л т и р а м и з .  
К а й т г а н  нур ч ук к и си д а  4 0  б у р ч а к к а  э г а  б у л г а н  аОа\ конусни 
>Сосил к и ла ди .  Бу  конуснинг фо топластин ка  те ки сл иги  Ф билан 
кесишиши аа\ дифракцион х , алкани хосил к и л а д и ,  у  ЬЬ\ кесимининг  
т а с в и р и г а  у х ш а ш  була ди .  Д и ф р а к ц и о н  х а л к а д а г и  м а к с и м у м л а р  
(1, 2, 3, 4 д о гл а р )  кутбли фигуранинг м ак с и м у м ла р и га  мос келади.

Т е к с т у р а . м а в ж у д  б у л г а н  х о л д а  к у й и д а г и  ф и к р л а р г а  ас оса н  
х а м м а  ка й ти ш л ар н и нг  холатини топиш мумки н.  А г а р  ку п  сонли 
к р и с т а л л ч а л а р д а н  биз фикран биттасини а ж р а т и б  0ifiH6 , уни 
к р и с т а лл о г р а ф и к  у к  а т р о ф и д а  ( м а с а л а н  [ Ш ] ) а й л а н т и р а -  
б о ш л а с а к ,  унЬа бу кр и сталл ч а  к р и с т а л л ч а л а р д а н  бир в а к т н и н г  
у з и д а  хосил б у л а д и г а н  д о г л а р н и  «бирин-кетин б е р а  бо ш ла йд и .

К р и с т а л л ч а д а  АВ симнинг ук и  би лан  р б у р ч а к  хосил к и л а д и г а н  
N норм ал  у т к а з и л г а н  Р  тек исликни  а ж р а т а м и з  (XXX. 16- р а е м ) .  
К р ис т а л л о гр а ф и к  йун а ли ш лар ни н г  бири бу  у к  б и ла н  мос  к ел ад и ,  
м а с а л а н ,  [100 , [110] ва  б о ш к а л а р  (XXX. 1 7 - р а е м ) .

XXX. 1 7 - р а е м .  Кристаллдаги айрим йуналиш ларнинг индекслари .

XXX. 18- р а е м ,  е ,  б в а  р бурчаклар  о расидаги  борланиш ( Z A O N  — р; Л  NOR — Н:
Z A 0 R - 6 ) .



К р и с т а л л ч а н и н г  АВ у к  ат р о ф и д а  бурилишида  (XXX. 16- раем )  
к а н д а й д и р  Р  т еки сли к  б у р и л а д и  ва  т у ш а ё т г а н  so нурларнинг  
д а с т а с и  би лан  0  бурчакни х,осил килм айди .  К р ис т а л л ча ни н г  АВ ук, 
атр оф ида  360°  га  б у р г а н д а  Р  текислиги  so нур ла рнинг  да ст а си  
билан т у р т  м а р т а  р бурча кни  х,осил килади.

SO  чизиги АВ у к  ат р о ф и д а  а й л а н т и р и л г а н д а  конусни 
т а с в и р л а й д и  в а  180° га  б у р и л г а н д а н  кейин 3- н у к т а д а  кайтиш 
содир б у л а д и .  Худди ш у н д а й  унинг  иккита  QM ва  MQ х ,олатлари 
180° га  б у р и л г а н д а  симметрик  б у л г а н  2- ва  4- нукт ала рн и  беради .

А г а р  т е к и с л и к  АВ у к г а  п а р а л л е л  б ул са ,  т у р т т а  нук,та урнига 
ХХ| у к и д а  ё т г а н  иккита  н у к т а н и  оламиз .  Б у р ч а к  р =  45°  булг ан  
)^олда уу\ ук,ида иккита  н у к т а  хосил була ди .  А г а р  Р текислиги АВ 
у к и г а  пер пен ди ку ляр  б у л с а ,  битта  хам н ук та ни  ололмаймиз .  
Текисл икни  so й у н а л и ш д а  нур ту (л а ё т га н  к у з г у  билан 
а л м а ш т и р и л г а н и д а  ю к о р и д а г и л а р  туш ун ар ли  б у ли б  колади .  
360°  га  б у р и л г а н д а  Р  текислиги  п лё нка д а  1— 2 — 3 - 4 -  н у к т а л а р г а  
к е т м а - к е т  т у ш а ё т г а н  т у р т т а  к а й т г а н  нурни хосил ки ла ди .  Бу 
н у р ла р  xx i  ва  уу\ у к л а р г а  си м м ет р и к  ж о й л а ш г а н  б у л а д и .

Т е к с т у р а  укини нг  кр иста лл огр аф ии  йуналишини ан и к ла б ,  
симнинг  т ек сту раси ни  т а в с и ф л а ш  мумкин,  бунинг  уч ун  битта 
су р ат н и  Х.ОСИЛ килиш кифоядир .  Симнинг  у к и г а  п а р а л л е л  йуналиш 
в а  р е н т г е н о г р а м м а н и н г  м а р к а з и д а н  дифракцион х а л к а д а г и  
т е к с т у р а н и н г  м а к с и м у м и г а  борувчи чизик  ор ас и да ги  б бурчак  
(XXX. 18- р а е м )  р б у р ч а к  би лан  куй ид аги  м у н о с а б а т  оркали 
б о г л а н г а н :

cosp =  cos0cos6. (XXX. 11)

Бу  АВ  у к и  So нур лар  д а с т а с и н и н г  йу на ли ш ига  J _ ,  ON нормали 
Р  к р и с т а л л ч а н и н г  т е к и с л и г и г а  _L, OR чизиги so нурлар  
д а с т а с и н и н г  й ун а ли ш и г а  X  эк а н ли ги д а н  кур иниб туриб ди :

со5р=ЛО/Л^О; с 0 5 в  =  /?0/Л^0; c o s b  =  AO/R0\  cosp =  co secos6 .

Куб си м о н  к р и с т а л л д а  ф а з о д а г и  иккита  й у н а л и ш л а р  орасидаги  
б у р ч а к  к у й и д а г и  т е н г л а м а  би лан  а н и к ла н а д и :

h,h, + k,k, + l,l, 12) 

^  -\J h\+k\+l\

бу  е р д а  [h\k\l\] — н орм ал нинг  кристалло графи и индекслари ;  
[/12̂ 2/2] — т е к с т у р а  у к и н и н г  индекслари .

(XXX. 12) т е н г л а м а  йун а лт и р увчи  косинусл арни  индекелар  
би ла н  а л м а ш т и р и ш  йули би лан  ан ал ити к  геометр ия  те н г л а м а е и д а н  
ке л т ир и б  ч и к а р и л а д и .  К уб си м о н  сингонияда  х а м м а  эл ементар  
я ч е й к а л а р  бир хил дир ,  шунинг  учун а то м  тек и ели кл ар ид а  
н о р м а л л а р н и н г  у з а р о  й ун а ли ш и  ячей канин г  у л ч а м л а р и  эмас ,  
б а л к и  ф а к а т  ат ом  т е к и е ли к л а р ин и н г  ор иентац ияси га ,  яъни \hkl\ 
к р и с т а л л о г р а ф и к  и н д е к е л а р г а  боглик  б ул а ди .



XXX. 4. РЕНТГЕН КУРИЛМАСИ ВА УНДАН ФОЙДАЛАНИШ ДАГИ  
ХАВФСИЗЛИК ЧОРАЛАРИ

, К урил м анин г  асосий кисми б у л г а н  рентген  т р у б к а с и  — икки 
элек тр од ли  юкори вольтли э л е к т р о в а к у у м л и  шиша асбобдир :  
битт ас и  спирал  ку рини ш ида  ( к а т о д ) ,  иккинчиси пла стинка  
ку р и ни ш и да  ( а но д ) .

Рентген  асбоблари юкори к у ч л а н и ш д а  и 1нлайди .  Юкори 
к у ч ла ни ш  остида б у л г а н  к и с м л а р г а  тегиш ж у д а  хавфлидир .  
Шунинг  учун хавфсизлик чораларини куриш ж у д а  а х ам ия тл иди р .

Юкори вольтли тр ан сф о р м ат о р  ва  б о ш к а  юкори ку чла ни ш  
остид аги  ток утувчи к и с м л а р  унинг  б о ш к а  к и с м л а р и д а н  
а ж р а т и л г а н  бу ла ди .  Юкори вольтли ки с м ла р н и  м е т а л л  жилдн и 
е р г а  у л а ш  оркали и з о л я ц и я л а н а д и .  Ж илд ни нг  а ж р а т и б  куйили ши 
ас бобни нг  копкогини очга нда  юкори ку чла ни ш ни узиб  
куйили шини таъ минл ай ди .

Рентге н  асбобининг иши пульт  о р к а л и  б о ш к а р и л а д и .  
П у л ь т н ин г  х а м м а  ки см ла р и  220  В д а н  куп  б у л м а г а н  ку чла ни ш  
остида  бу ла ди .

Айни кса  рентген т р у б к а с и н и н г  о й н а л а р и д а н  ч и к а д и г а н  
нур ла р н и нг  бирламчи д а с т а с и  хавфлиди р .  Би рламчи  нурла р  
д а с т а с и  т у ш г а н  м о д д а л а р д а н  т а р к а л г а н  и к к и ла м ч и  н ур лан и ш д ан  
х а м  с а к л а н и ш  лозим.

Р ентге н  ст ру к т у ра в ий  а н а л и з  буйича  и ш л а р  б а ж а р и л а ё т г а н д а  
к у й и д а г и  эхтиёт  шартла рин и б а ж а р и ш  шар т :

1. Асбобни^€Кишдан а в в а л  рентген т р у б к а с и  ой нал ар и да ги  
х а м м а  м ет ал л  пар да лар ни  (2 ёки 4)  ёпиш к е р а к .

2. К а м е р а  ф а к а т  ойнаси ме т а л л  п а р д а  би лан  бе рки ти лга н  
ж о й г а  ку йил ад и .

3. К а м е р а  ж о й л а ш т и р и л г а н д а н  с у н г  к у р г о ш и н л и  ш и ш а д а н  
иборат  химо я  экранини к а м е р а н и н г  чикин!  о й на си д ан  кейин 
ж о й л а 1птирилади .  Ф а к а т  ш у н д а н  кейингина  рентген  т р у б к а с и н и н г  
да рч ас и н и  очишга р у х с а т  э ти лад и .

4. К а м е р а  т ах ми нан  т у г р и  у р н а т и л г а н д а  ва  рентген  асбобини 
ё к к а н д а  рентген нурларин инг  д а с т а с и  ф лю орес ц ен ц и ял ан ув чи  
э к р а н д а  яшил до г  хосил к и л а д и .  С у н г р а  до г  э к р а н н и н г  м а р к а з и г а  
ч и к а р и л а д и  ва  унинг  энг к а т т а  р а в ш а н л и г и г а  эр иш и л ад и .  Бунинг  
уч у н  к а м е р а н ин г  ур н ат ув чи  ви н т л а р и д а н  ф о й д а л а н и л а д и .

Д о г н и н г  холати ва р а в ш а н л и г и  х и м о я  э к р а н и  оркал и 
к у з а т и л а д и .  Флюоресценцияло вчи  э к р а н г а  к у р г о ш и н  к у ш и л г а н  
шиш а ку зо й н ак си з  к у з  би лан  Kapauj  х,еч х а м  м у м к и н  эм а с .

5. Р а е м  олингандан ва  рентген  асбоби у ч и р и л г а н д а н  кейин,  
к а м е р а н и  ол ма сд ан  туриб  унин г  ойналари б е к и т и л а д и  ( к а м е р а  
бирл амчи  д а с т а д а н  химоя  к и л а д и ) .

6 . З а р у р а т  б у л м а г а н д а  иш х,олатида т р у б к а  ён ид а  т у р и ш  май 
эт ила ди .  Унга  я к и н л а ш г а н д а  ойналар нинг  бер к  э к а н л и г и г а  ишонч 
Х.0СИЛ килиш за рур .  Р ен т ге н  нурланишин инг  т а ъ с и р и  в а к т г а  
пропорционал ва м а н б а г а ч а  масофа  к в а д р а т и г а  т е с к а р и  
пропорционал  эканлигини э с д а  т у т и ш  лозим.



Кубсимон сингонияли поликристалл модданинг намунасини
тайёрлаш

Ишнинг мак,сади: рен-тгенограммани олиш ва  чисоблаш,  
модд ан инг  тар ки бин и ,  кр и с т ал л  п а н ж а р а н и н г  доимийсини ва 
я ч е й к а д а г и  з а р р а ч а л а р н и н г  сонини а н и к л а т .

К у к у н  х , апатидаги  т е к ш и р и л а ё т г а н  модда  м а й д а  к р и ст ал л ч а-  
л а р д а н  иборат  булиши ке р а к .  Акс  холда  дифракцион чиз и к  бир 
к а т о р  м а й д а  д о р л а р д а н  иборат  б у ла д и .

Н а м у н а н и  д и а м е т р и  0 , 3 — 0,5  мм б у л г а н  юпк,а кичик цилиндрча 
х ,олатида т а й ё р л а г а н  яхшидир .  Т а й ёр л а н г а н  п а м у н а  к а м е р а г а  
ж ойла штир илади  ва  столчада  пластилин ёрдамида  м а х к а м ла н а д и .

Кукунларни суратга олиш учун мулж алланган камеранинг 
тузилииш. К у к у н л а р н и  с у р а т г а  олувчи рентген к а м с р а с и  XXX. 19, 
а - ' р а с м д а  т а с в и р л а н г а н .

XXX. \ 9 - р а е м .  К укунларнинг рентгенограммасини олишга м у л ж а л л а н га н  камера  
( а )  в а  рентген камерасннннг коллиматори . ( б ) :

1 — лимфрагмали коллиматор; 2 -намунани ма\камлайдтан столч^ьш корпус, <3 - пленкани \)ахкамлай- 
диган кассстали копкок; 4 — экран; 5 -  асбоб j/рнатиладиган мослама; 6. 7 — рентген нурларининг юнка 

дастасини кесадигагн коллиматорнинг дарчалари; 8 ■5хтиёт килувчи калпокча.

К о л л и м а т о р  (XXX. 19, б- р а е м )  л а т у н  т р у б к а д а н  иборат  булиб,  
у н г а  д и а ф р а г м а л а р  ' ки ритилган .  Коллиматор 7 - д а р ч а д а н  
т а р к а т и л г а н  II нурларни ютувчи ку рикловчи к а л п о к ч а  билан 
т а ъ м и н л а н г а н .  Бирламчи  н у р л а р  ка л п окч ан и н г  теш икч ал ар и  
о р к а л и  унинг  д е в о р л а р и г а  т е г м а с д а н  утади .

С т о л ч а г а  м а х к а м л а н г а н  н а м у н а  к а м е р а н ин г  м а р к а з и д а  
у р н а т и л г а н  були ш и ке р а к .  Б ун инг  учун  1-ко ллиматор ч ик ар ил ад и  
ва  3 - к о п к о к  олинади .  С у н г р а  к о л ли м а т о р д а н  к а л п о к ч а  олинади ва 
э к р а н  л у п а  би лан  а л м а ш т и р и л а д и .  Коллиматор билан  ка м е р а  
с т о л г а  к у й и л а д и ,  б у н д а  н а м у н а г а  л уп а  оркали к а р а ш  мумкин 
б у ли ш и к е р а к .  Н а м у н а н и  столчанинг а й л а н и ш  у к и г а  
ж о й л а ш т и р и б ,  4 - м о с л а м а  би лан  кисиб ку й ил а д и .  Столчани
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а й л а нт и р н б  ва  эх,тиётлик би лан  4 - м ос лам ан и  босиб ,  н а м у н а  секин- 
а с т а  к а м е р а н и н г  у к и г а  кел тирилади .

Камерами зарядлаш. Н а м у н а н и  к а м е р а н и н г  у р т а с и г а  урнати б ,  
с у р а т х о н а д а  к а м е р а г а  плён ка  ж о й л а н 1тирил ади .

Н айсимон  пичок билан рентген нурлари би рл ам ч и  д а с т а си н и н г  
ЧИК.ИШИ учун  плёнкад а  д а р ч а  очилади в а  плёнкани к а м е р а  
кор нусин инг  ички цилиндрсимон сиртига  ж о й л а ш т и р и л а д и  
(п лён ка ни нг  учларнни к ш л и м а т о р г а  томон н у на лти р ил ган л и ги  
к у з а т и б  т у р и л а д и ) ;  плё нканинг  пастки  ки см и эса  к а м е р а  
копкорннннг  х а л к а с и  билан  м а х ,к а м л а н а д и .  С у н г р а  копкок,  винт- 
л а р  би лан  м а \ к а м л а н а д и ,  к о л л и м а т о р г а  к а л п о к ч а  ки йди рил ади  
в а ,  НИХ.ОЯТ л у п а  экран  билан  а л м а ш т и р и л а д и .

Камерани трубка ёнида 
урнатиш. С у р а т г а  олиш учун 
т а й ё р л а н г а н  к а м е р а н и  рентген  
т р уб к ас ин и н г  ойнаси д ан  ч ик а-  
ёт га н  рентген нур лар инин г  
йули га  у р н а т и л а д и ,  б у н д а  
ф люо ресц енциял ан увч и  э кр ан -  
нинг м а р к а з и д а  рентген д а с т а с и  
ва  унинг у р т а с и д а  н ам у н а н и н г  
сояси  кур иниб т ур иш и к е р а к .

Н а м у н а н и  с у р а т г а  олиш в а к т и  ( э к с п о з и ц и я )  рентген 
тр у б к ас ин и н г  тузилиши в а  си ф ат и га ,  унинг  и ш л а ш  т а р т и б и г а ,  
н ам у н а н и н г  т а б и а т и г а  ва  б о ш к а л а р г а  боглик-  Б С В - 2  каб и  мис 
анодли  т р у б к а  учун 3 0 —3 5 кВ  куч лани и !  ва  10— 20 мА  то к  кучи 
б у л г а н д а ,  м ета лларн и  ва  с о д д а  б и р и к м а л а р н и . с у р а т г а  олиш в а к т и  
10— 15 мин д а н  ошмайди.

С у р а т г а  ат инга нд ан  с у н г  п л ё н к а д а г и  р а е м  ч и к а р и л а д и ,  
м у с т а х , к а м л а н а д и ,  ювилади ва  ку рпти лад и .

XXX. 20- р а е м .  Рентгенограмма 
схемаси (р а с м д а  турли ж а д а л -  
ликлаги  чизнклар  иф одаланган ) .

Рентгенограммани ук,иш учун тушунтиришлар

1. Р ен т ге н ог ра мм ан и н г  м а р к а з и д а н  б о ш лаб ,  п лё н к а н и н г  бир 
т а р а ф и д а г и  ч из икл ар га  т а р т и б  сонлари к у й и л а д и  ( 1, 2 , ..., 12) .

2 . Ун б а л л и к   ̂ ш к а л а  буй ич а  чиз и кл ар н и нг  ж а д а л л и г и  к у з  
била н б а \ а т а н а д и  (XXX. 20- р а е м ) .  М а с а л а н ;  ж у д а  р а в ш а н  — 10; 
у р т а ч а  — 6 ; ж у д а  кучсиз  — 1.

3. Р е н т ге н ог ра м м а н и н г  э к в а т о р и а л  чизиги 2 /̂ ,,, буйич а  
си ммет рик  чиз иклар  ораси даг и  м ас оф а у л ч а н а д и .

4. Намунадаги  ютишга т у з а т м а  киритилади ва  2/,, ,̂„,„й топилади.
5. Н а м у н а Д а г и  ютишга ки р ити лга н  т у з а т м а н и  х,исобга олг ан  

х,олда, (XXX. За)  т е н г л а м а  бу йич а  сир паниш б у р ч а к л а р н  
хис облан а ди .

6 . 0  б у р ч а к л а р  буйича  s m B  тогшлади .
7. Р е н т г е н о г р а м м а д а г и  ч из и к ла р н и нг  — ёки /(р — с у р а т г а



тегишли э к а н л и г и  а н и к л а н а д и :  р ен тг ен огр ам ман ннг  ж а Д а л  чизи- 
кл а р и  sinQ сининг (5 д а н  10 га ч а  ж а д а л л и к д а г и )  кучсизрок,  
ч и з и к л а р  sinQ сига  (1 д а н  5 г а ч а  ж а д а л л и к д а г и )  нисбати  буйича 

чиз иклари а н и к ла н а д и  в а  кейинчалик у лар  хисобга олинмайди.
8 . Ка ч из и к ла р и  уч ун  (XXX. 2 )  т е н г л а м а  буйич а  da т ек и сл и кл ар -  

а р о  м а с о ф а л а р  )^исобланади.  С у н г р а  р е н т г е н о г р а м м а д а  учта  энг 
ж а д а л  ч и з и к л а р  т а н л а н а д и  в а  у л а р г а  мос ке л г а н  т е к и с л и к л а р а р о  
м а с о ф а л а р  бу йич а  к а л и т  ва  аникл овч и  ё р д а м и д а  т ек ш и ри л а ё т га н  
н а м у н а н и н г  та рки би  топи лади .

9. Ж а д в а л г а  с т а н д а р т  ( э т а л о н )  т е к и с л и к л а р а р о  м а с о ф а л а р  
станд. ё з и л а д и  в а  ф а за в и й  т а р к и б  х а к и д а  х улоса  к и ли над и  (389- бет- 
га  к а р а н г ) .

1U. 5ш^0 а хис облан а ди .
11. =  QTyK).iyB4H нисбат топилади.

12. Олинган  сонла рн инг  ка тори  буйича  (XXX. 1 1 - раем )  
биринчи чиз икнинг  и нд ек сл ари  ёз ил ади  ва Qi ,  Q2, Qi инд екслар  
к в а д р а т л а р и н и н г  йигиндиси хисо бл ана ди .

13. Т а н л а ш  билан  Я /CL а н и к л а н а д и .
14. (XXX. 5)  т е н г л а м а  б уй ич а  кристалл  п а н ж а р а н и н г  доимийси 

а н и к л а н а д и .
15. К р и с т а л л  п а н ж а р а  доимийсининг  у р т а ч а  к и й ма ти  буйича 

э л е м е н т а р  я ч е й к а д а г и  ф о р м у л а  би рликларининг  сони z а н и к л а н а 
ди.  М о д д а л а р  зи ч ликл ар и ни н г  ки й ма тл ар и  XXVI и л о в а д а  келти- 
рилган .

HKL в а  а ларни  х и с о б л а ш  учун лога р иф м ик чизричдан 
ф о й д а л а н с а  б у л а д и .

Куб си м о н  сингония у ч у н  ё зи л га н  (XXX. 5)  ифода :

с1=а/л/№ + К̂  + 1̂  =a/^JQ

к у й и д а г и  к у р и н и ш д а  к а й т а  ёзилиши 
м у м к и н :

{a/df =  H^+K4L^=Q

Бу  е р д а  а  — у ш б у  р е н т г е но гр а м м а н и нг  х а м м а  чи зи клари  учун 
доимий  к а т т а л и к д и р ,  Q ва d л а р  турли чиз иклар  учун  т' урлича.

Q •? t  f  ’
5 36 49 6̂ 8!. 

1 1 1 1 '

9 6 7 6 ; i  j  i — / 1

а / ' ' '
г  5 к t

1 1 1 1
r S 7 S 91

XXX. 2 1 - р а ем .  HKL  ва а  ларни х.исоблашда логарифмик чизгичдан фойдаланиш
схемаси.

HKL в а  а  ларни  а н и к л а ш  уч ун ,  а  нинг ш у н д а й  доимий сонини 
топиш к е р а к к и ,  уни р е н тг е но гр ам м ан и нг  х о х л а г а н  d сига



б у л г а н и м и з д а  куйида ги  бутун  сонни берсин:  — Q.
HKL -ва а  ларни л о г а р и ф м и к  чизрич ё р д а м и д а  а н и в д а ш  

к у й и д а г и ч а  олиб борилади (XXX. 21- р а е м ) .  Л о г а р и ф м и к  ч и зри ч - 
н и н г ' т е с к а р и  ш к а л а с и г а  р е н т г е но гр а м м а н и нг  — с у р а т и  уч ун  
к а л а м  билан  di нинг к й й м а т л а р и  ёзиб ч ик ил а д и .  Т еск ар и  
ш к а л а г а  ё зи лга н  di нинг энг к а т т а  ки йма ти  к в а д р а т л а р  ш к а л а с и д а -  
ги бирнинг к а р ш и с и г а  ур н а т и л а д и .

А г а р  б у н д а  di нинг к,олгаР1 к и й м а т л а р и  к в а д р а т л а р  ш к а л а с и -  
нинг бутун  сонлари билан мое  к е л с а ,  у н д а  H\K\L\ — \00, Qi 
эса,  те с к а р и  ш к а л а д а  бел г и л а н г а н  d, нинг к а р ш и с и д а  ж о й л а ш г а н  
к в а д р а т л а р  ш к а л а с и д а г и  бу тун  сонга  тенг.  Унда  со н лар  ш к а л а с и  
буйича  те с к а р и  ш к а л а д а г и  би рга  мос ке л г а н  с т р у к т у р а  п ар ам ет ри  
а  нинг тахми ни й у р тач а  ки йма ти  топи лади .  А г а р  т е с к а р и  ш к а л а д а  
б ел г ил ан га н  di нинг ко л га н  к и й м а т л а р и ,  d{ ни к в а д р а т л а р  
ш к а л а с и д а г и  бирнинг к а р ш и с и г а  у р н а т и л г а н д а ,  б у т у н  со н лар га  
турри к е л м а с а ,  ун да  d\ ни к в а д р а т л а р  ш к а л а с и д а г и  2 р а к а м и г а  
су рила д и ,  кейин 3 р а к а м и г а  ва  б о ш к а л а р г а ,  токи  мосл икк а  
эриш гун га  к а д а р  сурилади*

Уртача сингонияли поликристалл моддани урганиш

И ш н и н г  м а к с а д и :  р е н т г е но гр а м м а н и  олиш в а  х,исоблаш, 
моддани нг  тйркибини,  к ри ст ал л  п а н ж а р а  дои мийл арини ,  я ч е й к а -  
нинг турини з а  ун даги  формула бирликларининг  сонини а н и к л а ш .

Ре н т ге н ог ра мм ам и  х и с о б л а н п а  т у т у н т и р и ш л а р  (406 -  б етд аги  
х,исоботга к а р а н г ) .  Уртач а  сингонияли р е н т г е н о г р а м м а н и н г  
х,исоби кубсимон сингонияли к р и с т а л л а р  р е н тг ен о гр ам м ас и н и  
х исо б л аш га  ух ш а ш д и р ;

1. 6 - ва  7- устунларни м а ъ л у м Ь т н о м а л а р н и н г *  биридан 
т у лди рил ад и .  Ушбу м а ъ л у м о т л а р  ё р д а м и д а .  Koi~ ва  /(р — чизик-  
л а р г а  тегишли дифракциои м а к с и м у м л а р  а н и к л а н а д и .

2. Аникловчи буйича ( И л о в а д а г и  XXVI в а  XXVII  ж а д в а л л а р )  
те к ш и ри л а ё т га н  кукуннинг  ки мёвий  фо рмуласи  а н и к л а н а д и .

3. Ре нт ге ног ра мм ан и  индекс 'лаш Хелл эгрила ри  ё р д а м и д а  олиб 
борилади (XXX. 1 2 - ра с м га  к а р а н г ) .

4. Крис тал л  н а н ж а р а н и н г  до имийл арини  и к к и та  ч и з и к  учун  
ту зи лга н  т е н г л а м а л а р  туркумини  (XXX. 9)  ечиш о р к а л и  а н и к л а н а 
ди.

5. Э л е м е н т а р  я ч е й к а д а г и  ф о р м у л а  б и рл и к л ар ин и нг  сони 
а н и к л а н а д и .

Мисол т а р и к а с и д а  граф ит  учун  с в а  а  п а р а м е т рл а р и н м  
ан и к ла ш н и н г  икки х,олини ку р и б  ч ик ам из .

I. Р е н т г е н о г р а м м а д а  0 0 L  в а  НКО индексли ди ф ра кц иои

Таблица межплоскостных расстояний, М е тал л ур ги зд ат , ,  1950; Т о л качев  С. С.,  
Таблица межплосткостных расстояний. Л . ,  Химия, 1968, с. 132.



м а к с и м у м л а р  (ч и з и к л а р )  булсин .  с параметрини 0 0 L  инд екс лар  
буйича  топи лади ,  м а с а л а н ,  002:

\./d'̂  =  L^/c ,̂ с — Lrf =  2 - 3 , 3 5  =  6,70 °Л пар аметрин и Н К О  ин- 
д е к с л а р и  буйич а  топи лади ,  м а с а л а н ,  110:

а  =  2 й л ] Н ‘̂  +  Н К + К ^  f  = 2 - l , 2 3 V 3 / V 3  = 2 ,4 6 Л

II. А г а р  р е н т г е н о г р а м м а д а  ф а к а т  у м у м и й  кур ини шдаг и  
и н д е к с л а р г а  (MKL) э г а  диф ракцион м а к с и м у м л а р  б у л с а ,  ун да  
ё р д а м ч и  ж а д в а л  т у з и л а д и :

ЧИЗИ!̂
тартиби da HKL Н'^+НК+К^-А L^-B Белгилаш

6
7

. 2 ,03  
1,798

101
102

1+0 +0-1
1-ИЖЫ

1
4

1
/

Ж а д в а л  м а ъ л у м о т л а р и д а н  фойдаланиб,к ,уйидаги  чизиклар  
учуй  т е н г л а м а л а р  си сте ма си  ечилад и :  

биринчи — 1/2 ,032= 4 - 1 / З а Н 1 / с ^ -
i ЧИЗИК — 1 / 1 ,7 9 8 ^ = 4  • 1 / З а '  +  4/с ' .
(X X X ,9)  т ен гл а ма лар  системасини ечиб, куйида гилар  олинади:

2 3 4/2 ,ОЗ'— 1/1,798'
l / a ' = f 1- 4— Ы

; а  =  2,46Л

,  =  6,70Л

Иккинчи- у с у л  х а м м а  т у р д а г и  р ё н т г е н о г р а м м а л а р  учун  умумий  
а д с о б л а н а д и .

С им лардаги  кристаллчаларнинг ориентациясини

(текстурасини) аник^лаш

И ш н и н г  м а к с а д и :  рентге но грам ман и  олиш, к а й т а  ишлаш 
ва  а д с о б л а ш ,  т е к с т у р а  у к и н и н г  индексларини а н и к л а ш ;  элементар  
яч е й к а н и н г  расмини чизиш в а  к р и с тал л д а  симнинг  у к и г а  параллел  
б у л г а н  йуна ли ш ни  к у р с а т и ш .

О р и е н т а ц и я л а н г а н  ( т е к с т у р а л и )  к р и ст ал л ч ал ар ни  с у р а т г а  
олувчи к а м е р а  ко р пус д ан ,  юпка к а с с е т а д а н  ва  ди а ф р а г м а ли  
к о л л и м а т о р д а н  и бор ат  б у л а д и .

П л ё н к а н и  ё р у г л и к  у т м а й д и г а н  к а с с е т а г а  ж ой ла шти ри ла д и  
в а  ко л им ат о р н ин г  у к и г а  перпен дикул яр  ур н а т и л а д и .  Симни 
пл а ст илин  ё р д а м и д а  к о л ли м ат орни нг  чикиш да рч а с и н и н г  ур та си га  
в е р т и к а л  р а в и ш д а  у р н а т и л а д и .  Т е к с т у р а л а р н и н г  рентге нограмма-



JiapHHH олиш учун томонлари т е к и с л а н г а н  ва  т е к и с л а н м а г а н  
кр и с т а лл ч а л а р ни н г  рентген сур атини о л а д и г а н  к а м е р а д а н  фойда-  
л ан иш  ку лайди р .

А г а р  юпка плёнками рентген  нурлар ин инг  би рл ам чи  д а с т а с и г а  
пер пе нди ку ляр  килиб к у й с а к ,  у н д а  к а т о р  концентрик  х а л к а л а р  
}^ocил б у ла д и .  Бу  х а л к а л а р  диф ракцион к о н у с л а р  сист ем а си нинг  
плёнк а  билан кесишип!  н а т и ж а с и д а  хосил б у л г а н  ч из и к ла р д и р  
(XXX. 2 2 - р а е м ) .  Бундан

tg2H = l/R (XXX. 13)

эканлиг и  келиб чикади.

XXX, 22- р а е м .  Текстурали кукунларни су р а т га  олишнинг принципиал схемаси .

Рентгенограммани х ,исоблашга  туш унтириш лар

1. Нисбий интенсивлик /„„сбнй УН б а л л и к  ш к а л а  буйич а  к у з  
била н а н и к л а н а д и .

2. Х а л к а  диаметри — 2/, мм (XXX. 2 2 - р а е м ) .
XXX. 23- р а е м .  Бурчакларни ани клаш  учун 

м ул ж а л л а н га н  улчаш тури.

3. (XXX. 13) т е н г л а м а  
буйича  сирпаниш бурча ги  
В  а н и к л а н а д и .

4. Т е к и с л и к л а р а р о  da ва  
da м а с о ф а л а р  ж а д в а л л а р д а н  
олинади .

5. HKL индекс лар  (XXX. 
5 )  т е н г л а м а д а н  топилади ёки 
л о га р иф м ик  чизгич ё р д а м и д а  
(XXX. 2 1 - раем) аникланади.

6 . Симнинг  у к и г а  пар ал -  
лел  б у л г а н  йуналиш текс ту -  
р а л а р  рентг енограммасинин г  
м а р к а з и д а н  плё нка д аг и  текс - 19 18047



т у р а  м а к с и м у м и г а  борувчи чизи к  орасида ги  б — б у р ч а к  т р а н с 
портир ёки т у р  (XXX. 23- р а е м )  ё р д а м и д а  ул ча над и .

7. COS0 ва  cosS  ла р ни н г  к ,ийматлари ж а д в а л л а р д а н  олинади .
8 . Си м  у к и н и н г  йунали ши билан к а й т а р у в ч и  т ек и с ли к к а  

у т к а з и л г а н  н о рм а л  ор ас ида ги  р - бур чак ;  cosp ни (XXX. II) т ен гла -  
м а д а н  а н и к л а н а д и .

9. Т е к с т у р а  у ки ни нг  [hkl\ индексл ари  XXVIII  ило ва  буйича  
а н и к л а н а д и .

)^исобот намунаси

I. Кубсимон сингонияли поликристалл моддани {^рганиш.
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2 . Уртача сингонияли поликристалл моддани з^рганиш.
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3. Симнинг текстурасини ани1;лаш.
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К у ш и м ч а  т о пш и р и к ла р

Рентген-структуравнй анали з  буйича куш им ч а  топш ирикларга  кристалл  
п ан ж ар а  параметрларини ани клаш  киради. Топш ириклар  м у р а к к а б л а ш и ш  
тартибида жойлаш тирилган , лекин бир-бирига борлик б ул м а г ан  холда б а ж а р и л и -  
ши мумкин. Иш ларга  м ахсус  асбоблар  т алаб  килинади.

I. Сингонияни ва Л а у э  синфнни (дифракцион синфни) ва кристалларнинг 
ориентациясини урнатиш.

Асбоблар: м аълум  параметрли рентген кам ераси .
П. П анж арани нг  чизикли параметрларини тебраниш  ва айланиш у с у л и д а  

аииклаш .
Асбоблар; яримцилиндрик м аъ лум  параметрли рентген камераси ,  ай л ан увч и  

рентген камерасининг цилиндрик кассетаси .
III, П анжаранинг иккита чизикли ва битта б ур ч а к  параметрини а н и к л аш ,  

кристалларнинг дифракцион гурухини аниклан ! .  Экспликацион усул  (О Г Н Е ) .
Асбоблар: тескари панж арапи  сурат га  олиш учун м у л ж а л л а н га н  рентгенометр 

(КО РАР) ёки ёнлатиб с у р ат га  олиш рентгенометри.
IV. Д ебай  буйича хох,лаган сингонияли кристаллар  п ан ж ар ал ар и н и н г  

параметрларини урнатиш.
Асбоблар: катта  диаметрли кам ера  — универсал  рентген камераси  (Р К У  — 

114); дифрактометр; р — рефлексларни йукотиш учун фильтрлар.

Тавсия килинадиган адабиётлар

Ш а с к о л ь с к а я  М. П., Кристаллограф ия. М .,  В ы с ш а я  школа, 1976.
Бокий  Г. Б., П о р а й -К о ш и ц  М. А. Рентгеноструктурный анализ .  2-е изд.,  

Т.1. Изд. МГУ, 1964.
Руководство  по рентгеновскому исследованию м инералоаЯ сх?  р е д .  В.  А. Ф р а н к -  

Ка м ен е ц к о г о ,  Л .,  Н едра ,  1975.
А зар о в  Л,  Б у р г е р  М.  М етод порон1ка в рентгенографии. М., ИЛ, 1961.



I. К алорим етр!»  ^уралмаларда 1(улланилацяган материалларнинг исси1(лик
сиримлари

Модда
Солиштирма

ИССИ|(ЛИК с и г и м и ,
Ж / гК

Модда
Солиштирма 

ИССИ|(ЛИК сигими, 
Ж / гК

Латунь 0,389 Полиэтилен 2,301,
Мис 0,381 Пробка 2,029
Оддийшиша 0,791 Резина 2,092
Электролитларнинг су- 

юлтирилган эритмалари
4 ,184 Симоб, шиша 1,925

(Ж/смЗ-К)

II. Сувиинг солиштирма исси1(лик сирими

fC С р , Ж / г К ГС Ср, Ж / гК ГС Ср, Ж/г К

15
16
17
18
19
20

4 .1858
1849
1840
1832
1825
18 19

21
22
23
24  
25 -  
26

4 ,18 13
1808
1804
1800
1796
1793

27
30
35
40
45
50

4 ,17 9 0
17 85  
17 82
1786  
17 95  
1807

III. Симобиинг туйинган бут босимлари

^.'С р, мм см. уст. р, кПа и'С р, мм сим. 
уст. р, х Л а

110 0 ,454 0,060 190 12,28 1 ,637
120 0 ,738 0,098 200 17 ,12 2 ,2 82
130 1 ,17 3 0 ,156 210 23,52 3 ,1 3 6
140 1,821 0 ,243 220 31 ,92 4 ,2 5 6
150 2,768 0,369 230 42,75 5 ,7 0 0
160 4 ,2 13 0,562 240 56,57 7 ,5 4 2
170 6,034 0,804 250 74 ,12 9 ,8 8 2
180 8,678 1 ,157 — — —



IV. Эритувчиларнинг музлаш  константалари (криоскопик доимийлар)

Модда Сую1(ланиш 
. WopaTH, °С

Сую 1(ланиш ис- 
СИ ^1И ГИ , Ж/г Криоскопик ДОИМИЙ

Бензол 5 ,45 12 7 ,19 5,07
Сув 0 333 ,34 1,86
Диоксан 1 1 ,7 — 13 145 ,81 4,71
Камфора 178,5 42 ,26 40
Сирка кислота 16 ,65 19 5 ,39 3 ,6  (з(исоблаб 

топилган)

V. 2,3 Л Г / f - 0 ,000198  Т к^шайтирувчининг ](ийматлари

t, “С 0 ,000198  Т,В t , ‘C 0 ,000198  Т,В и-с 0 ,0 00198  Т,В

18 0,0S77 . 21 0 ,0583 25 0 ,0591
19 579 22 585 26 593
20 581 23 587

24 589

VI. 25'С да сувли эритмалардаги стандарт электрод потеициаллар Е дд.

Электрод Реакция Е*,В

Катионга нисбатан ^айтар электродлар

Zn2+> Zn 
Cd2+* Cd
Nii2+ N1

Pb
H+, H2 (r.) 
Cu2+, Cu 
Ag"̂ , Ag

С12<г), C r

Ni2‘*'+2e ■ 
Pb2++2e -

Zn2++2«-*Zn 
Cd2++2e -* Cd 

• Ni 
Pb

H++e-* l/2H 2(r.) 
Cu2++2e Cu 

Ag'^+e -► Ag

Анионга нисбатан i^aHimp электродлар 

1/2С12(г)+е -  СГ  

Иккинчи тур  электродлар

A gCl,C r,Ag
Hg2Cl2,Cl,Hg

AgCl+e -* Ag+Cr 
Hg2Cl2+2e -* 2H g+2Cr

—0,763
—0,403
—0,2 4
—0 ,12 6

0,0
0 ,337
0 ,799

1,360

0,222
0 ,268



Cu2+,Cu'^(Pt) -* Cu+ 0 ,15 3
3 — 4 _  

Fe(CN) б ,Fe(CN) g (Pt) 3 -  4 -  
Fe(CN) 6 + «-* Fe(CN) g 0 ,36

MnOT, M n0^7(F t)  4 ’ 4 MnO .+e -► MnO^. 4 4
0 ,564

И+,СбН4Р2,СбН4(ОН)2(РО СбН 402+2Н ++2е- СбН4(ОН)2 0 ,699

Fe3+,Fe2‘^(Pt) Fe3+e -► Fe2+ 0,771

Каломель электродининг потещиалпари Е, В

Н8,Н82С12КС1(т^йинган) 
Hg,Hg2Ci2KCi (1 , О м ;

Hg,Hg2Cl2KCl (О, 1 М )

0 ,2 4 15
0,2812-

-Е (н.к.э.)

0 ,3341

УП. 25'С  да сувли эритмалардаги электролит ионларининг jrprana активлик
коэффициентлари у±

Электролит Концентрация m моль/1000  г H2O

0,01 0,02 0,05 0,1 0,2 0 ,5 1,0
AgN03 0 ,9 0 0,86 0 ,79 0,73 0,66 0 ,54 0 ,43
CdBf2 0 ,19 0 ,13 0,08 0,05
CdJ2 0 ,38 0,28 0 ,17 0,11 '0 ,07 0,04 0,02

CdS04 0 ,40 0,31 0,21 0 ,15 0,10 0,06 0 ,04
CUSO4 0 ,4 4 0 ,3 2 0,22 0 ,15 0,10 0,06 0 ,04

HCl 0 ,9 0 0,88 0,83 0 ,80 0,77 0,76 0,81
H2SO4 0 ,544 0,453 0 ,340 0,265 0,209 0 ,156 0 ,13 2

KCl 0 ,9 0 0,87 0,82 0,77 0,72 0,65 0 ,60
K 3Fe(CN>6 0,27 0,21 0 ,16 0 ,13
K 4Fe(GN)6 0 ,19 0 ,14 0,10 0,06

NH4CI 0 ,9 0 0,86 0,81 0,77 0,72 0,65 0 ,60
NaOH 0,91 0,87 0,82 0,77 0,73 0,69 0,68

Pb(N03>2 0,69 0 ,60 0,46 0,37 0,27 0 ,17 0,11
ZnS0 4 0 ,39 0 ,30 0,20 0 ,15 0,10 0,06 0 ,04

CH3COOH 0,99 0,98 0,95 0 ,90
CHgCOONa 0,79 0,76 0,74 0,76



v m .  Турли v>p0pяглapдaги сувнинг ион 1ф 1айтмаси 

Асувпв1Н--аон-

t.'C АЬув-Ю^' 1 , ‘С Асув-Ю*'' t.'C А сув- io l^ <,-с А сув-10 '̂ t.'C Хсув'Ю *^

0 0 ,1 13 9 18 0,5702 23 0,868 35 2,089 55 7 ,2 97
5 0 ,1846 20 0,6809 24 0,948 40 2 ,9 19 60 9 ,6 14

10 0 ,2920 21 0,742 25 1,008 45 4 ,0 18 100 5 9 ,0
15 0 ,4505 22 0,802 30 1,469 50 5,474

IX. Буфер эритмалар

Эритманинг таркиби рН (25“С)

25 см^ 0 ,2  М  KCL+5,3 см^ 0 ,2  М HCI+H2O (100  см^ гача) 2,00
50  “0 ,2  М  СНз COONa+50 см^ 0 ,2  М  СН3  СООН 4,6 2
94 “0 ,2  М  Нз ВОз+6 смЗ 0 ,05  М  Na2B407  IOH2O 7,0 9
20 “0 ,2  М  Нз ВО3+8О смЗ 0 ,05  М  N 32B 407 ЮН2О
60 “0,005 М  N028407  10  Н2О+4О смЗ 0,1 М  КОН+Н2О (100  см^
гача)

8 ,98
9 ,97

50  “0,1 М  N aj СО3+З смЗ 0,1 М  HCI+H2O (100  см^ гача) 11 ,0 4

X. Х лорид кислота эритмаларининг 20'С  даги зичлислари

Кислота нинг 
концентрациаси, 

моль/кг
0 0,05 0,10 0 ,1 5 0,20 0,30 0 ,4 0 0 ,5 0

Зичлик, г/см^ 0,998 0,999 1,000 1,001 1,002 1,004 1 ,005 1,007

XI. концентрацияни турли ифодалаш усулларида активлик 
коэффициентлари орасидаги муносабатлар

p +  0 , 0 0 1 c ( v M ( , - A l )

Ро

с , «Ро

Mo, М,  ро ва р белгилаш лар  — эритувчи ва эриган  м оддаларнинг  моляр  м ас сал ар и
ва уларнинг зичликлари

V — молекуладаги ионлар сони



XIL Рангли :индикаторлар

Индикатор Индикаторнинг рК 
си

Рангнинг ̂ тиш зо- 
наси, pH Рангнинг ̂ ^згариши

Метилоранж 
Метил 1(изил 
Бромкрезол
1(ИЗИЛ

Ф енол 1(изил 
Крезол 1(изил

тУк-

Р — Динитрофенол 
а  — Динитрофенол 
у  — Динитрофенол 
п — Нитрофенол 
м  — Нитрофенол 

Фенолфталеин

Икки рангли
3,7
5.1
6 .3

7 ,9
8.3

3.7
4 .0

5 .15
7 .15
8.3
9.4

3 .1—4.4
4.2—6,3
5 .2—6,8

Бир рангли

6 .8— 8.4
7 .2—8.8

1
2 .2— 4.0
2 .8—4.5  
4 ,0—5.5
5 .6—7,6
6 .7—8.4

8 .3— 10.0

1̂ зи л  — сариц

Сарин — туц
1(ИЗИЛ

Сари1( — 1(изил

Рангсиз — сари1(

Рангсиз — цизид

XIII. КС1 ва NaCl лар  сувли эритмаларининг 25 ‘С даги солишгирма электр  
угказувчанлиги х- (См-см*^ ларда)

с, моль/л КС1 NaCl с, моль/л КС1 NaCl

0 ,5 0 .05940 0.04681 0,02 0,002767 0 .002315
0,2 0 .02484 0.02034 0,01 0 ,0 014 13 0 ,0 01185
0.1 0 .0 128 8 0 ,0 1067 0,005 0 ,0007177 0,0006032
0 .0 5 0.006668 0.005553 0,001 0 ,0001469 0,0001237

XIV. 25'С  даги чегаравий эквивалент элсктр утказувчанлик ва электр 
ЗО^казувчанликнинг j^apopaT коэффициснти

" “ 1 ^  Tt ' ^o=-i+(0)+^-(0)

Катионлар ^25 а Аниоилар ^25 а

Н+ 349,8 0 ,0 14 0Н ‘ 197 .6 0 ,0 18
Ag+ 6 1 ,9 0 ,0 18 Вг' 7 8 ,14 0 ,0 19
К+ 73 ,5 0 ,0 17 СГ 16,35 0,020

50 ,1 0 ,0 19 Г 76,85 0,020
N H j f  73 ,7 0 .0 18 N OJ 71,4 0 ,0 19



Катионлар ■̂ 25 а Лниоилар ^25
«а

1/2 Ва2+ 63,6 0 ,0 19 H C O J 44,5 0,020

1/2 Сд2+ 59 ,5 0 ,0 18 1/2 СО3" 69,3 0 ,0 1 9

1/2 Сц2+ 55 ,0 0,024 1/2 SO^" 80,0 0,021

1/2 Zn2+ 54 ,0 0 ,0 18 1/2 СГ4О2- 83 ,0 0,021

НСОО' 54 ,6 0,020
СНзСОО" 40,9 0,021

С2Н5СОО" 35,8 0,020
С6Н5СОО- 32,3 0,020

XV. Сувнинг ijwHHraH бур босими

t , 'C р, м м .  СИМ. уст. р, к Ш f.-c р, м м . СИМ. уст. р, кПа

15
16
17
18
19
20

12 .79
13 ,63
14 .53  
15 ,4в  
16 ,48
17 .53

1,70519
1,8 1718
1,93717
2,06382
2 ,19715
2,33713

21
22
23
24
25
26

18 ,65
19,83
21 ,07
22,38
23,76
25,21

2 ,4 864 46
2 ,64378
2 ,8 090 9
2 ,9 837 5
3 ,16 7 7 3
3 ,3 6 10 5

XVL Ф  (х) функциясининг айрим цийматлари

/ « р ( -
0

e rfc x = l—^  /ехр(— 
О

X 0,00 0,01 0,02 0,03 0 ,0 4 0,05 0,06 0,07 0 ,0 8 0 ,09
0,0 0,0000 0 ,0 113 0 ,0226 0,0338 0,0451 0 ,0564 0 ,0676 0 ,0789 0,0901 0 ,1 0 13
0 ,5 0,5205 0 ,5292 0 ,5379 0,5465 0,5549 0 ,5633 0 ,5 716 0 ,5798 0 ,5 8 7 9 0 ,5959
1,0 0,8427 0,8468 0 ,8508 0,8548 0 ,8586 0 ,8624 0,8661 0,8698 0 ,8 733 0 ,8768
1,1 0,8802 0,8835 0,8868 0,8900 0,8931 0 ,8961 0,8991 0 ,9020 0 ,9 048 0 ,9076
1.2 0 ,9103 0 ,9 13 0 0 ,9 15 5 0 ,9181 0 ,9205 0 ,9229 0 ,9252 0 ,9275 0 ,9 297 0 ,9 3 19
1,3 0,9340 0,9361 0,9381 0,9400 0 ,9 4 19 0 ,9438 0 ,9456 0 ,9473 0 ,9 4 9 0 0 ,9507
1.4 0,9523 0,9539 0 ,9554 0,9569 0 ,9583 0 ,9597 0 ,9611 0 ,9624 0 ,9 637 0 ,9 649
1.5 0,9661 0,9673 0,9684 0,9695 0 ,9706 0 ,9 7 16 0 ,9726 0 ,9736 0 ,9 7 4 5 0,9755
2.0 0,99532 0,99552 0 ,99572 0,99591 0 ,99609 0 ,99626 0 ,99642 0,99658 0 ,9 967 3 0,99688
2.5 0,99959 0,99961 0 ,99963 0,99965 0 ,99967 0 ,99969 0,99971 0,99972 0 ,9 9 9 7 4 0 ,99975



XVII. KCI ва NaCl сувли эритмаларининг 2S‘C даги 
диффузия коэффициентлари

Элект
ролит

моль/л концентрациядаги D : 10  (м /с)

КС1
NaCl

1,993
1 ,6 10

1,964
1,585

1,945
1,570

1,934
1,560

1,917
1,545

0 ,864
1,507

1.844
1,483

1,850
1,474

XVIU. Сувли эритмаларда электролитлар катионларининг 25*С даги  
ташиш сонлари

Электролит 0,2
Концентрация, г-экв/л

0,1 0 ,05 0,02 0,01
ка
K2SO4 
1лС1з 
NH4C1 
NaCl '

0 ,489
0,491
0,423
0,491
0,382

0 ,4 90
0 ,4 89
0 ,438
0,491
0 ,385

0,490
0,487
0,448
0,490
0,388

0,490
0,485
0,458
0,491
0 ,390

0,490
0,483
0,462
0,491
0,392

0,491
0,479
0,477
0,491
0,396

XIX. Сувли эритмалар учун Дебай — Хюккель тенгламасининг 
А  ва В параметрлари

и *с А Д 10~* t, •€ А J ^ 10“ *

18 0,5053 0 ,3278 40 0 ,5262 0,3323

25 0 ,5 115 0,3291 50 0 ,5373 0 ,3346

30 0,5 161 0,3301

XX. Сув-ацетон эритмаларининг диэлектрик сингдирувчанлиги

е нинг ^арорат буйи'!а интерполяцияси учун тенглама: Igs-a-bt, бу ерда t"C 
ларда

Ацетон- 
нинг тар- 
киби % 

(^ажмий)

з^арорат, “С

а * 1 0 320 30 40 50

0 80,08 76 ,47 73 ,02 69,13 ■ 1 ,9436 2,004
10 74 ,84 71 ,37 68,07 65,01 1,9148 2,040
20 68,58 65 ,34 62,28 59 ,45 1,8774 2,070
30 62,48 59 ,47 56,77 54 ,17 1,83в6 2,061
40 56 ,00 53 ,23 50 ,82 48 ,52 1,7890 2,069

50 49 ,52 46 ,99 44,81 42,81 1,7360 2 ,103

60 42,93 40 ,75 38,86 37,04 1,6748 2 ,129

70 36,51 34 ,63 33,03 31 ,44 1,6049 2 ,153



XXI. Атомларнинг (атом гру1талар и ни н г) рефракциялари
R jj, см^/моль

Водород 
Углерод 
СН2 группа 
Кислород

гидроксилдаги
эфирдаги
карбонилдаги

Фтор
Хлор
Карбонилдаги хлор
Бром
Йод
R—SH даги алтингу1урт

иккиламчи богнинг 
учламчи богнинг

1,100 Азот
2,418 алифатик аминларда
4,618 бирламчи 2,322

иккиламчи 2,502
1,525 учламчи 2,840
1,643 бирламчи ароматик аминларда 3 ,0 16
2,211 нитрилларда 3 ,1 18
0,997 имидларда 3 ,776
5,967 «аммиакда 2,48
6,336 Нитрогруппа (алкилнитратларда) 7 ,59
8,865 Нитрофуппа (нитроарилларда) 7 ,30
13,900
7,69

1,733
2,398

Инкрементлар
уч аъзоли циклнинг 
т]^рт аъзоли циклнинг 
Cg—C j j  циклнинг

0,7
0 ,4 6
0 ,5 5

XXIL Турли ](арорэтлар1Даги сувнинг зичлиги

и -С р. г/см^ и -С р, г/см^ и 'С р , г/см^

10 0 ,9997 18 0 ,9 986 26 0 ,9968

11 0 ,9996 19 0 ,9984 27 0 ,9 965
12 0 ,9995 20 0 ,9 982 28 0 ,9 963

13 0 ,9994 21 0 ,9 980 29 0 ,9 960

14 0,9993 22 0 ,9978 30 0 ,9957

15 0,9991 23 0 ,9 976 40 0 ,9 922

16 0,9990 24 0 ,9973 50 0,9881

17 0,9988 25 0,9971

ХХП1. п -1 ,3 0 0 — 1,699 булгаида ^ фупкциянипг 1(ии.чатлари.
л^+1

п 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Про
пори,
цнсм

1,30 1870 1876 1881 1887 1893 1898 1904 19 10 19 16 1921 6
31 1927 1933 1938 1944 1950 1955 1961 1967 1972 1978 1 0,6
32 1984 1989 1995 2001 2006 2012 2018 2023 2029 2034 2 1,2
33 2040 2046 2051 2057 2063 2068 2074 2079 2085 2090 3 1.8
34 2096 2102 2107 2113 2118 212 4 2 13 0 2135 2141 2146 4 2 ,4
35 2152 2157 2163 2168 2174 217 9 2 18 5 2190 2196 2202 5 3 ,0
36 2207 2212 2218 2224 2229 2234 2240 2245 2251 2256 6 3,6



п 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Про-
порц,
1^ИСМ

37 2262 2267 2273 2278 2284 2289 2295 2300 2306 2311 7 4,2
38 23 16 2322 2327 2333 2338 2344 2349 2354 2360 2365 8 4.8
39 2370 2376 2381 2387 2392 2397 2403 2408 24 14 24 19 9 5,4
40 2424 2430 2435 2440 2446 2451 2456 2462 2467 2472 5
41 2478 2483 2488 2494 2499 ' 2504 2510 25 15 2520 2525 1 0,5
42 2531 2536 2541 2546 2552 2557 2562 2568 2573 2578 2 1,0
43 2583 2588 2594 2599 2604 2609 2615 2620 2625 2630 3 1.5
44 2636 2641 2646 2651 2656 2662 2667 2672 2677 2682 4 2.0

■ 45 ?,687 2693 2698 2703 2708 2713 2718 2724 2729 2734 5 2,5
46 2739 2744 2749 2754 2759 2764 2770 2775 2780 2785 6 3,0
47 2790 2795 2800 2805 28 10 2815 2820 2826 2831 2836 7 3.5
48 2841 2846 2851 7,856 2861 2866 2871 2876 2881 2886 8 4 .0
49 2891 2896 2901 2906 2911 2916 2921 2926 2931 2936 9 4,5
50 2941 2946 2951 2956 2961 2966 2971 2976 2981 2986 4
51 2991 2996 3001 3006 ЗОН 3016 3020 3025 3030 3035 1 0 ,4
52 3040 3045 3050 3055 3060 3065 3070 3074 3079 3084 2 0,8
5.3 3089 3094 3099 310 4 3108 3 1 13 3118 3123 3128 3133 3 1,2
54 313 8 3142 3147 3 15 2 3157 3162 3166 3171 3176 3181 4 1,6
55 3 18 6 3190 3195 3200 3205 3210 3214 3219 3224 3229 5 2,0
5 6 3234 3238 3243 3248 3252 3257 3262 3267 3272 3276 6 2,4
57 3281 3286 3290 3295 3300 3304 3309 3314 33 19 3323 7 2,8
58 3328 3333 3337 3343 3347 3351 3356 3361 3365 3370 8 3.2
59 3375 3379 3384 3389 3393 3398 3403 3407 3412 3416 9 3,6
60 3421 3426 3430 3435 3440 3444 3449 3453 3458 3462
61 3467 3472 3476 3481 3485 3490 3494 3499 3504 3508
62 3 5 13 3517 3522 3526 3531 3535 3540 3544 3549 3553
63 3558 3562 3567 3572 3576 3580 3584 3589 3594 3598
64 3603 3607 36 12 3661 3621 3625 3630 3634 3638 3643
65 3647 3652 3656 3661 3665 3670 3674 3678 ^683 3687
66 3692 3696 3700 3705 3709 37 14 3718 3722 3727 3731
67 3736 3740 3744 3749 3753 3757 3762 3766 3770 3775
68 3779 3783 3788 3792 3796 3801 3805 3809 3814 3818
69 3822 3826 3831 3835 3839 3844 3848 2852 3856 3861

XXIV. Вектор схема буйича молекулаларнинг диполь моменгларини 
з^исоблаш учун группа моментларииинг (D ларда) цийматлари (бензол, 25 ’С)

Группа iX) е - 0 ’

CN — 4,05 0 —3,47 0
NOt —4,01 0 —3,10 0
c h S —2,96 146 —2,49 125

РОСНЗ —2,96 132 - 2 . 7 5 120
СООСНЗ — 1,83 110 — 1,75 110
с о о н — 1,70 106 — 1,63 106



Cl
Br
I
CH3
OCH3
NHj
N (№ 3)2

- 1.59
—1,57
— 1,40

0,37
1,28
1,53
1,58

0 -1,87 0
0 — 1,82 0
0 — 1,65 0
0 —0 0

72 1,28 124
48,5 1,46 91
30 0,86 71

XXV. К-сериянинг тул1(ин узунликлари

Атом номери Элемент
Д. А

“ 1 “1 ° f p
24 Сг 2,2889 2,2850 2 ,2869 2,0806

26 Fe 1,9360 1,9321 1,9340 1 ,7530

27 Со 1,7892 1,7853 1,7872 1 ,6 17 4

28 Ni 1,6584 1,6545 1,6564 1,4970

29 Си 1,5 412 1,5374 1,5393 1,3894

42 Мо 0 ,7 12 8 0,7078 0 ,7 10 3 0 ,6 3 10

47 Ag 0,5627 0,5582 0 ,5604 0,4962

74 W 0 ,2 13 5 0 ,2086 0,2110 0 ,18 4 2

XXVI. Айрим кимёвий бирикмаларнииг рентген ани1(ловчиси калити

d I d I d / Модда З и члш ,
г/см^

XXVIII
Иловада- 

ги №

4,75 8 2,35 10 1,790 7 Mg(0H>2 1 г 2 ,39 19
4,25 8 3,35 10 1,375 7 Si02 3 г 2 ,19 19
3 ,8 6 10 2,72 10 1,568 6 NH4CI 2 к 1,54 2
3,77 9 2,94 10 1,83 7 CdC03 2 г 3 ,54 9
3,35 10 2,23 6 2,03 6 С 4 г 2 ,26 30
3,28 10 2,27 9 1,440 9 Bi 2 г 9 ,78 5
3,27 10 2,32 9 1,465 7 KBr 4 к 2 ,75 10
3 ,16 5 1,93 10 1,6 5  ' 5 C aF j 4 к 3 ,17 13
3 ,13 10 1,93 9 1,64 8 Si 8 к 2 ,32 14



d I d I d 1 Модда

11  

%  

■g H
« S i s

Зичлгас,
г/смЗ

xxvin 
Иловада- 

ги №

3 ,12 10 2,21 9 1,403 7 KCl 4 к 1,98 И
3,09 7 2 ,19 10 1,860 9 Bap2 4 к 4,7 3
2.93 7 1,84 10 1,467 7 PbO 2 г 9 .5 26
2 ,8 14 10 1,990 9 1,259 8 NaCl 4 к 2 ,16 24
2,70 10 2,34 10 1,65 10 CdO 4 к 8,24 8
2,62 10 1,93 6 1,79 5 Ca(OH>2 1 г 2,25 12
2 ,46 10 1,61 8 1,474 9 ZnO 2 г 5,83 29
2 ,46 10 1,506 6 1,28 6 CuoO 2 к 6,10 21
2,45 10 1,60 7 1,471 8 Mg 2 г 1,74 17
2,35 10 1 ,442 6 1,229 7 Ag 4 к 10 ,49 25
2 ,34 10 2 ,19 9 2,06 10 BeO 2 к 3,03 4
2,33 10 1 ,890 4 1,3 10 8 Cd 2 г 8,75 7
2,33 10 2,02 S 1 ,2 19 9 A1 4 к 2.69 1
2 ,32 9 2,00 10 1,421 10 Li F 4 к 2,57 16
2 ,32 10 1 ,639 9 1,037 8 NaF 4 к 2,82 23
2,23 10 1 ,290 10 1,000 8 W 2 к 19 ,24 6
2,22 10 1,57 5 1,281 9 Mo 2 к 10,22 22
2,10 10 1 ,4 85 9 1 ,2 13 6 Mg 0 4 к 3,59 18
2,088 10 1 ,17 0 7 1,122 7 Zn 2 г 7 ,12 28
2,08 10 1,81 9 1,089 8 Cu 4 к 8,93 20

* к  — кубсимон; г — гексагоиал; т — тетрагонал; р — ромбик.

XXVII. Айрим кимёвий бирикмаларнинг рентген ани1(ловчиси

Б и р и н ч и  у с т у н  — dj-. 
И к к и н ч и  у с т у н  — I 2. Аммоний хлорид NH4CI

1. Алюминий А1 3,86 10
2 ,72 10

2,33 10 2,23 1
2,03 8 1 ,9 2 4
1,43 8 1,73 5
1 ,2 19 9 1,568 6
1 ,168 4 1 ,362 3
1,011 2 1,287 2



1 .2 14  3
1 ,16 4  1 
1,111 . 1
1,073  I .
1 ,024  . 3

3. Барий фторид Вар2

3,58  6
3 ,0 9  7
2 ,1 9  ,10
1 ,8 60  9
1 ,780  1
1 ,550  3
1 ,4 20  4
1 ,3 80  5
1 ,2 62  2
1 ,1 9 0  • 4

1 ,1 17
1,000

7. Кадмий

2,79 . 
2,57  
2,33  
1,89  
1,51  
1,486  
1,400  
1 ,3 10  
1,286- 
1,252  
1,228  
1 ,17 0

Cd

3
3 
10

4  
4  
4 
2 
8 
1 
1 
1 
1

1,045 3
8. Кадмий оксиди CdO

4. Бериллий оксиди ВеО
2,70 10

2,34 10 2,34 10
2 ,19 9 1,65 1 10 '

2 ,06 10 1 ,4 12 10 '

1 ,5 9 5 1,352 7
1,35 6 1,171 2
1,239 5 1,075 7
1,270 1 1,045 8
1 ,1 5 0  • 4
1 ,13 0 1 9. Кадмий карбонат CdCO;
1 ,032 1

f 3,77 9
5. Висмут В1 2,94 10

2,46 5
3,28 10 2,23 1
2,35 8 2,06 4
2,27 9 1,88 4
2,01 7 1,83 7
1,960 7 1,58 4
1,860 8 1,50 3
1,630 8 1,647 1
1,540 1 1,120 4
1,490 5 1 ,4 19 2
1,440 9 1,355 2
1,327 6 1,295 1

1,260 3
6. Вольфрам W 1,230 1

1,190 2
2,23 10 1,142 2
1,58 4 1,120 4
1,2 90 10 1,022 4

Г



10 . Калий бромид КВч 1,370
1,256

5
3

3 ,78 5 1 ,117 4
3 ,27 10 1,050 3
2 ,3 2 9
1 ,9 75
1 ,895

3
6

14. Кремний Si

1 ,638 5 3 ,13 10
1 ,5 10 1 1,93 9
1 ,465 7 1,64 8
1 ,343 6 1,36 5
1 ,Ш 3. 1,25 7
1 ,096 5 1,11

1,05
7
7

И . Калий хлорид КО

3 ,1 2 10
15. Кремний оксиди SiO

2,21 9 4.25 8
1 ,8 12 6 3,35 10
1,567 4 2,45 5
1,403 7 2,29 5
1,281 6 2,23 3
1,110 1 2,12 5
1 ,0 45 4 1,97 3
0 ,991 3 1,82 8
0 ,9 44 2 1,66 5
0 ,9 05 1 1,54 6
0 ,8 69 3 1,450

1,365
2
7

12 . Кальций гидроксид Са (ОН>2 1,229 2

4 ,9 0
3 ,1 1
2 ,6 2
2 ,44
1 ,9 3

2
1
10
1
6

1,256
1,228
1,200
1,180
1,155

3
4
5  
5  
3

1 ,7 9 5 1,080 4

1,68 3 1,048 3

1 ,6 3 1 1,035 3

1 ,5 5 Г 1,015 3

1 ,4 8 3
1 ,4 49 3 16. Литий фторид UF

1 ,3 1 4 3 2,32 9
1 ,2 2 9 1 2,00 10
1,271 1 1,421 10
1 ,1 7 6  • 3 1,211 5
1 ,1 4 3 3 1,160 5

13 . Кальций фторид C aF j
1,045 3

3 ,1 6 5
17. Магаий Mg

1,9 3 10 2,77 4
1 ,6 5 5 2,60 4



2,45
1,90
1,60
1,471
1,378
1,341
1,303
1,225
1 ,18 0
1,084
1,030
1,010

10
6
7
8 
6 
5  
2 
2 
3 
1 
3 
2

18. Магний оксиди MgO

2,42 3
2,10 10
1,485  9
1,266  5
1 ,2 13  6
1,050  5

19. Магаий гидроксид Mg (ОН) 2

4 ,75  8
2 ,35  10
1 ,79  7
1,57  6
1 ,490  4
1 ,370  5
1 ,306  4
1 ,183  3
1,031 1
1 ,005  3

20. Мне Си

1,57
1,281
1 ,1 1 4

23. Натрий фторид NaF

2,67
2 ,32
1 ,6 39
1,397
1,338
1 ,15 9
1,037

1
10
9
1
7 
5
8

24. Натрий хлорид NaCl

3 ,25
2 ,8 14
1 ,990
1 ,625
1,407
1 ,259
1 ,14 9
1 ,089

25. Кумуш

2,35
2 ,04
1 ,442
1,229
1 ,17 7
1 ,0 19

3 
10
9
4 
1 
8 
7 
1

Ag

10
5
6 
7 
2 
1

26. 1^ргошин оксиди РЬО

2,08
1,81
1,277
1,089
1,043

10
9
7
8 
3

3 ,06  
2,93  
2 ,72  
2 ,36  . 
1,99

4
7
4
2
2

21 . Мис (I) оксиди CU2O 1,84
1,79

10
1

2,46 10 1.71 1
2 ,13 5 1,63 1
1,506 6 1 ,5 2 6
1,28 6 1,467 7
1,23 1 1,288 2
1 ,065 1 1,245 3

22. Молибден Мо
1,200
1 ,17 0

1
1

2,22 10
1 ,13 5
1 ,1 1 5

1
5



1,100
1,050
1,020

27. Титан оксиди (рутил) TIO2

3,24
2,49
2 ,19
1,6 9
1 ,6 2
1 ,485
1,449
1 ,355
1 ,17 0
1,091
1,040

5
4
3 
10
4  
2 
1 
8 
2 
1 
1

29. Рух оксиди

2,81
2,61
2,46
1,91
1,61
1,474
1,402
1,378
1,355
1,302
1,236
1 ,179
1,093
1,063
1,042
1,0 16

ZaO

5
4
10
4  
8
9
1
8
5  
1 
2 
1 
3 
1 
3 
1

28. Рух

2,47
2 ,30
2 ,0 81
1 ,684
1,330
1 ,17 0
1,122
1,040

Zn 30. Углерод (графит) С

3,35
2,23
2,13
2,03
1,798
1,675
1,542
1,320
1,146

10
6
2
6
2
2
4
1
2

X X V n L  Атом к кж сяи км рн га  ^^снилган нормалдар орасидаги бурчаклар

Текислик Текстура Уци иидекслари
индексларн tipo] . [ПО] [111]
(100) 0 ‘ ; 90" 45*: 90* 54*44'
(110 ) 45 ’ ; 90* 0*; 60*; 90* 35*16'; 90*
(111) ■54‘ 44' 35*16'; 90* 0*; 70*32’
(210) 26*34': 63*26': 90* 18*26’; 50*46'; 71*34' 39*14'; 75*2'
(211 ) 35*16'; 65*54' 30*1'; 54*44'; 73*13'; 90* 19*28'; 61*52'; 90*
(220 48*1 Г ;  70*32' 19*28’ ; 45*; 76*22', 90* 15*48'; 54*44'; 78*54'
(310) 18*27'; 71*34'; 90* 26*34'; 45*52'; 63*26' 43*6'; 68*35'
(3 11) 25*14'; 70*27' 31*29'; 64*47'; 90* 29*30'; 58*30'; 79*58'



А. Термистор (терморезистор)

Х,ароратни у л ч а ш  х ,амда уни б о ш к а р и б  т у р и ш  учун  м у л ж а л л а н -  
ган  я р и м у т к а з г и ч  ка р ш и ли к л а р и .  Кичик  у л ч а м л а р и  ту ф ай л н  
у л а р ни н г  исси клик  инерцияси к а м  б у л а д и .  Уларн и ж у д а  кичик 
а с б о б л а р д а  х,ам ур натиш  мумкин.

Термистор карш или ги нин г  уз га ри ш и ни  ку п р и к  с х ем а си  
ё р д а м и д а  у л ча б  бориб (XIV бобга  к а р а и г ) ,  мух,ит 
т ем п е ра т у р а с и н и нг  у гариш и х а к и д а  фикр юритиш м ум ки н.  Бу 
х,олда термистор а в в а л д а н  г р а д у и р л а н г а н  б у л и т и  ке рак .

Термисгорларнинг асосий параметрлари

Тури

К^рши-
ликлар-

нинг
j ŝrapHm
оралиги,

кОм

1̂ ршиликнинг 
20"С даги 

:(арорат коэффи- 
циенти, %

Энг кат- 
та ишчи 
^(арораг, 

•С

1̂ зиш ни  
келтириб 

чи1(армай- 
диган 

кувват, Вт

5^лчамлари, мм

баландли-
ги лиаметри

ММТ-4

КМТ-4

ММТ-1

КМТ-1

СТЗ-19

1—200

20-1000

1—200

20—1000

1.5

/ - 2 ,4 / —/ - 3 .  
4/
/ - 4 , 5 / - / - б ,
О/
/ - 2 ,4 / —/ - 3 ,  
4/
/ - 4 ,5 / — / - 6 ,  
О/
/ _ 3 , 4 / - / - 4 ,
2/

120

120

120

180

125

0 ,005

0 ,005

0,002

0,002

20.5

20 .5  

12 

12

6

б

1,8

1.8

Б. Шлиф ва  ж у м р а к л а р  учун сур тм а  мойлар

Ж умраклар учун суртма мой. Бир к,исм т е з а  в аз елин  ва  бир 
к и е м  су в с и з  ланоли нларнинг  ко ти ш м ас и .

Шлифлар учун суртма мой. Уч ки ем  в а з е л и н  в а  бир кием 
а с а л а р и  парафинининг ко тишмаси .

Менделеев суртма мойи. Сур гични ^ у й и д а г и ч а  т а й ё р л а н а д и  
( м а с с а )  к и с м л а р д а :

Канифоль  100
С а р и к  парафин 25

М у м и ё  40
Канон алифи 0,1 — 1

К ан иф оль  30
С а р и к  параф ин  8 
М у м и ё  И)
Каноп мойи 1

Рамзай суртма мойи — в а к к у м д а  и ш лаш  уч ун .  10— 30  г м а й д а -  
л а б  к и р к и л г а н  хом к а у ч у к н и  ПО— 120°С д а  50  г в а з е л и н  ва  
10 г парафин а р а л а ш м а с и д а  эрити лади .

Шлифлар учун  Крейниг суртма мойи. Бир к и е м  ок  парафин  
в а  4 кием ( м а с с а )  канифоль  ко т и ш м а с и  т а й ё р л а н а д и .



в. Совутувчи  ар а л а ш м а л а р  (м а с с а  ки см л ар да )

/ = — 2 0 °С ;  1 ки ем  ЫН4Л^Оз+1 ки ем  кор;  
t =  — 2 1 °С :  1 ки ем  N aC l - | -3  кием м а й д а л а н г а н  м уз  ёки кор  

5 5 °С :  1,5 к и с и  C a C l 2 - 6 H 2 0 + l  кием кор;
/ = — 7 8 °С :  к у р у к  м у з  ( к а т т и к  С 0 2 ) + а ц е т о н  (д иэf ил  эфир, 

э т а н о л ) .
Б у н д а н  п а с т р о к  х , ароратларни олиш учун с у ю к  а зо т  

к у л л а н и л а д и .

Г. Электродларни тайёрлаш

Э'лектродларни платиналаш. П л а т и н а л а ш  уч ун  ку й и д а г и  
т ар ки б ли  эрит м а  к у л л а н и л а д и ,  г р а м м л а р д а :

П л а т и н а  хло рид ки сло тас и  3
Куррош ин  а ц е т а т  0 , 02 — 0,03
С у в  100

Концентрацияларни ифодалаш усуллари ва улар  орасидаги мулосабатлар.

М о л я р л и к  (с)  — 1 л  э р и т м а д а  эрити лган  мо дд ан инг  м о лл ар  
с о н и ;

„ 1  ОООрт ^ 1 ооор
1000 + т М ’ 100 ^ М

М о л я р л и к  ( т )  — 1 к г  эр и т у в ч и д а  эрит ил ган  м оддани нг  мо^ллар 
сони

1000с ЮООрт  —
lO O O p-cA f’ М { \ 0 0 - р )

М о л я р  к и е м  (X) — 1 мо ль  э р и т м а д а  эритилган  м о д д ан и н г  
моллар  сони (эритманинг  урта ча  моляр массаси:  M =M iXi-{-M 2X2)

I
х = -

р +  ̂ _ ( 1 0 0 - р )  1 + ^  ^
Mq  M q р

Бу  е р д а  Мо в а  М —-эритувчи в а  эрит ил ган  м о д д а л а р н и н г  мо ля р  
м а с с а л а р и ;  р — э р и т м а н и н г  зичлиги ,  г/см^.

Ф ои з  ( м а с с а  бу й ич а ,  р )  — эр ити л га н  м одд ан инг  г р а м м л а р  сони 
в а  100 г эр и т м а .

Л а б о р а т о р и я  а с б о б ла р и  а д к и д а  м уф а с с а л  м а ъ л у м о т л а р н и  
к у й и д а г и  к и т о б л а р д а н  топиш м ум к и н :

А. П. Мусакин, Ф. Ю. Рачинский, К- Д- Суглобова. 
О б о р у д о в а н и е  х им ичес ки х  ла б ор а т о р и й .  Л . ,  Химия,  1978, с. 480.



Адсорбция махсус (контактли) 138, 338 
Алмашиниш токи 139 
Айланувчи диск 305 
А ктивлаш ган комплекс 257, 321 
Активлик 36, 38, 261 

уртача  ион 38 
Аррениус тенгламасн 255, 257, 261 
Ассоциланиши

ионларнинг 135

Бекман тсрмометри 57, 89
Борнинг атом тузили]ии назарияси 369
Вренстед - - Христиаисен — С кэтчард
тенгламасн 285
Броун харакати  255
Брэгг тенгламасн 385
Бугер -  Л ам берт  — Беер конуни 186
Буфер сигими 165
Бур
босими 67, 71, 82, 95 
парциал босими 43 
TyiiHFiraH 67 
улчов бирлигисиз 43

Вант Гоффнинг изотоник коэффи- 
циенти 87 
Вариантлик 46

|партли 96 
Вольта потенциали 143

Гальвани потенциал 143, 148 
Г альвани к  элемент 140

Вестоннннг нормал 158, 159 
ённлгили 157 
кимёвин 156 
концентрацион 156 
ташиш б ул м аган  156 

ЭЮК 141, 157, 160 
стандарт  142
х арорат  коэффициенти 142 

Гедестранд усули 358 
Гесс конуни 28, 48, 367 
Гиббс усули 125
Гиббс -Гельмгольц тенгламасн 43, 142 
Гитторф усули 217 
Гун электрометри 338

Д ебай
тенгламасн 346, 356 
усули 356, 357, 359 

Д ебай  — Хюккель тенгламасн 285 
Д и п ать  моментн 344 

гурухнй 354 
индуктив 344 
хусусий 344 

Диссоциланиш 
босими 70

д а р а ж а с и  130, 195, 200  . 
иссиклиги 367, 376 
константаси 164, 176, 207 

Д и ф р акци я  384
индекси 390 
тартиби 385 
чизиклари 387, 388 

Д иф ф узия  225, 226
дифференциал 226 
интеграл 226 
конвектив 302 
коэффициенти 193, 225 
ностационар 225 
стационар  193, 194 
электролитларнннг 232, 333 
у з а р о  228 

Д и электр ик  синг-
дирувчан лик  139, 262, 345, 362 

Ж ар аён л ар
квази стати к  32, 141 
квазистац ионар  239, 243,  246  
термодинамик каЙ1п р  32 
термодинамик к а й т м а с  31 
у з -у зи дан  борувчи 31 

Зичлик
оптик 186 
рентген 395 

И ккилам чи Электр к а в а т  138, 322 
дифференциал сигим 339 

И мпеданс 204 
И ндикаторлар  185 
И ндукц ия  давр и  239 
Инконгруэнт суюкланин! 116 
Ион атмосфераси 199, 285 
Ион кучи 178, 262, 286 
Ион к упайтм аси  

сувнинг 165 
Ионларнинг х ,аракатчанлиги 196 
Ион м увозан ати  163 
И ссиклик сигими 48

изобар  30, 49. 60 
, изохор 49 

калориметрик систем анинг 56 
моляр  30, 48 
солиштирма 48 
чин 49 
ур тача  49 

.Иссиклик
биринчи эриш 52 
интеграл эриш 52  
конденсатланиш  (б у гл а -  
ниш) 68, 72
кр и стал л ги др атл ар  55 ,  61 
нейтралланиш  54, 61 
оралик суюлтириш 53 
охирги эриш 54 
парциал моляр  54



ipmn 51
Х(Х'и.'1 булиш 29

м аксим ал  фойдали 32 
Электр 141, 151

Калориметр 55 
К атали ти к  з а х а р л а р  313 
К атал и з

гетер оген 313 
гомогсн 314
кислота — асосли 246, 270 
механизми 313 

К атал и зато рл ар  
к а т ти к  313 

Кирхгофф конуни 30 
Кислоталик

акти в  165 
умумий 165
электрод якин идаги  к а в а т -  
нинг 334

Клаузиус  - -  Клапейрон тенгламаси 21
К л аузи у с  — Мосотти тен гламаси  346
К ольрауш  конуни 200
К ольрауш  куприги 203
Компонент 35, 45
Коновалов конунлари 97, 102
Константа

активлаш ган комплекснинг 259 
диссоцнланиш 164 
кислш а ассоииланишининг 135 
м узлаш  85
реакция тезлигииинг 239, 242 
улчаш  идишининг 206 

Концентрация
улчов бирлигисиз 40 
ур тача  ион 36 
ш каланинг 39 

Коши формуласи 347 
Коэффициент

адсорбцион модданинг 339 
акти вл и к  36, 38, 135, 182 
осмотик 88 
ранионал 40 
таж р и б ави й  40 
та  шиш 321, 333 
трансмиссион 260 
уч ув чанл и к  (фугитивлик) 35 
ур тача  ион 40, 165 

. к утбланиш  345 
Криосконик доимий 85 
Кристалл  п а н ж а р а  381 

м у р а к к а б  382 
содда 381 
тавсифлари 382 
фазовий 381 

К улом етрлар  218

Л а м и н а р  х а р а к а т
сунжлнкнинг 304

солиштирма 73 
стандарт  хосил булиш 51 
стандарт  ёниш 50 
суюлтиришнинг парциал маляр 54 
т ул а  эриш 52 

Л а п л а с  тенгламаси 339 
Л а у з  усули 385 
Леден усули 179 
Л икви дус  114 
Лимитловчи боскич 317 
Л иппман тенгламаси 338 
Лоренц — Лорентц тенгламаси 346

М агнит моменти
электроннинг 370 

М аксв ел л  муносабдти 346 
М енделеев — Клапейрон т ен гл а 
маси 26, 35
Меншуткин реакцияси 227 
М олекуланинг м ассаси '  

келтирилган 373 
М олекуланинг инерция моменти 373 
М уво зан ат

термодинамик 42, 44, 239 
М ультиплетлар  370, 373

Н авье — Стокс тенгламаси 303.
Нернст тенгламаси 147, 321 
Н укта

дистектик 116 
перитектик 118 
фигуратив 258 
эфтектик ИЗ, 119

Орбиталлар
атом 371 
борловчн 373 
бушаштирувчи 371, 373 
м олекуляр  371 

Осциллятор 374
ангармоник 374

П араметрлар
кинетик 242 
холат  25 

Пикнометр 348 
Поляриметр 271 
Потенциал

диффузион 145 
ионланнш 370 
ички 143, 322
кимёвий 34, 36, 45, 193, 226,  301
контакт  143
сиртки 143
стандарт  147
таш ки 143
электроднинг 321
электрокимёвий 146
яримтулкин 331

Рассел  — С аундерс коидаси 371 
Р а у л ь  конуни 37, 96



Реакцион узгарувчи  234 
Реакц и я

арал аш  со х а д а  302, 308 
бирламчи 293 
бир тоМонли 235 
боскичи 325
диффузион со \ а д а  302, 308 
занжирли 293 
иккиламчи 293 
икки ТОМОНЛИ 235 
к ва зи кай тар  32, 141 
кван т  чикиши 293 
кинетик соха д а  302, 308 
молекулярлик 237 
сенсибилланган 292 
солиштирма тезлик 236 
с ум мар  250 
тартиби 242, 250 
тескари 240 
турри 292 
фотокимёвнй 292 
элементар а к т  237, 238, 321 

- эндотермик, экзотермик 28 
яримдаври 252 
утганлик д а р а ж а с и  236 
утиш чукурлиги 234 

Рейнольдс сони 305 
Р елаксац ия  289 
Рефрактометр 349, 350 
Рефракция 346

аддитивлик 374 
моляр 346 
солиштирма 348 

Розебом у сули 125 
Ротатор катти к  373

Синдириш курсаткичи 346 
Синглет 370*
Сингония 382 
Система 25

гетероген 45 
ёпик 25, 234, 238 
изоляцияланган  25 
квазибир компонентли 48 
очик 25, 238 
термодинамик 25 
уз-узидан протонланувчи 163 

Сирт 305
Сирт таранглиги 339
Сиртки актив  модда 338
С м олуховски й  — Эйнштейн т ен гл а -
маси 225
Солидус 114
Сони

водород атомлари  спектри 369 
ионларни ташиш 201 
та'шкил килувчи моддалар  45 
тулкин 368
эркинлик д а р а ж а л а р и  45 

Спектр

абсорбцион (ютиш) 367 
у зл укси з  380 
чизиксимон 380 
эмиссион (нурланиш ) 367 

Сп ектрал  серия 369, 371 
Спин 370
С т а н д а р т  холат  34, 36, 39, 41 
Стилоскоп 377

Т ан лаш  коидаси 369 
Таф ель тенгламаси  323 
Текстур а  385 
Терм 371
Т еки сл и кл арар о  масоф алар  383 
Т енглам а

р еакци я  изобараси 43 
р еакци я  изотермаси 4 1 '  
хол ат  25 

Тормозланнш
релаксацион 199 
электрофоретик (катаф оре-  

тик)  199 
Туз эффекти 244

У чувчанлик 35 
Усу л

айлан увч и  диск 305, 332 
айланиш  385 
колориметрик 164 
кондуктометрик 164, 209  
кукун  385 
оким 289 

• полярографик 329 
потенциометрик 164, 166 
х а р а к а т л а н у в ч и  чегара  217

Ф а з а  44
Ф а з а в и й  тарки б  389 
Ф а р а д е й  конуни 317 
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