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СУЗ БОШИ
Ушбу дарслик физикавий химиядан биринчи ёзилган китоб- 

дир. У химия олий укув юртларининг программалари асосида 
ёзилди. Дарсликда классик ва >{0зирги замон физикавий хи- 
миясининг асослари баён этилди. Дарсликдан кузда тутилган 
ма^сад студент ларнинг физикавий химия курсини узлаштириши- 
га ва унинг методлари билан танишишига имконият яратиб 
беришдан иборат. Шунинг учун бу китоб химия фани со^аси- 
даги янгиликларни махсус адабиётдан системали равишда ца- 
раб бориш имкониятига эга булмаган кишилар учун э?ам тав- 
сия этилади. Дарсликни у^иш учун китобхон физика, химия 
ва математикадан маълум билимларга эга булиши керак.

Дарсликда баён килинган материал мисоллар, график ва 
жадваллар билан тушунтирилган.

Китобда кабул цилинган ишоралар ва физик-химиявий конс- 
танталарнинг сон ^ийматлари СССР да ^улланилаётган умум- 
иттифок стандартларига мувофиадир.

Назария билан амалиёт орасидаги богланишни курсатиш 
мацсадида авторлар айрим ^онун ва формулаларнинг амалий 
масалаларни зал ^илишда татбик этилишига ало^ида эътибор 
бердилар. Шу билан бирга, авторлар, баъзи фактларни изо^- 
лашга яэски“ назариялар ожизлик килган лолларда масалани 
янгичасига цуйиш зарур эканлигини ^ам уцтириб утдилар ва 
фанни узлуксиз ривожлантириш йулида фан арбобларининг 
хизматлари на^адар а^амиятли эканлигини курсатдилар.

Классик ва з?озирги замон физикавий химияси тарак^иёти- 
да рус ва совет фанининг салмоги катта эканлигини назарда 
тутиб, авторлар мамлакатимиз олимлари ишларини, физикавий 
химиянинг социалистик цурилишдаги а^амиятини ёритишга ан- 
чагина эътибор бердилар.

а



Дарсликнинг „Кириш“ кисмини ва I — IV, VI бобларшш 
Узбекистан'Фанлар академиясининг академиги, нрснр. X. У. .Ус- 
монрв; V,XI — XVI бобларини Узбекистон Фанлар академиисп- 
нинг мухбир аъзоси, проф. X- Р. Рустамов, VM — X боб
ларшш проф. X- Р. Рахимов ёздилар. Китобнинг ^аммасиии 
X. У. Усмонов та^рир килди.

Китобнинг биринчи нашрига (1963 йил) яхши та^ризлар би
лан бирга баъзи тузатиш ва тулдиришлар киритиш ^ацида 
муло^азалар ^ам келгаи. Авторлар уларни миннатдорчилик 
билан ^абул килиб иккинчи нашрида кузда тутдилар. Жумла- 
дан, каттик жисмлар, полимер моддалар ва янги методлар ^а* 
цида кушимча маълумотлар берилди. Табиийки, дарсликнинг 
иккинчи нашрини ^ам камчиликлардан холи деб булмайди, 
ш/нинг учун кигобхонларнинг дарслик ^а^идаги янги фикр 
ва муло^азаларини авторлар зур самимият ва миннатдорлик 
билан кабул циладилар.

Авторлар



Химия фанининг халц хужалиги ва техникадаги а^амвдти 
йил сари ортиб бор м ов д а . Партия ва ХУк Ум атим изнинг тари- 
хий курсатмаларида, жумладан, КПСС XXIV съезди царорда- 
рида химия фани ва саноатининг таравдиётига катта а^авшят 
берилган КПСС Марказий Комитетининг 1958 йил май ва 1063 
йил декабрь Пленумлари ва бир цатор ^арорлари бутунлай 
химияга багишланиб, синтетик моддалар айникса, полимер 
материаллар (тола, пластмасса^ каучук ва ^оказолар) ищлаб 
чицаришни бир неча марта ошириш программасини белгилаб 
берган эди. Химия фанининг тармо^лари^озир ж уда куп: анор- 
ганик химия, аналитик химия, оргавик химия, техникавий хи
мия, физикавий химия, коллоид химия ва бонщалар.

Физикавий химия фани бонща фанлар ва методлар билан 
бирликда жуда му^им янги фанларни вужудга келтирди: хи- 
миявий физика, радиацион химия, катта энергияли заррачалар 
химияси, плазмохимия, механохимия ва бопщалар ана шулар 
жумласидандир,

Физикавий химия фани химия фанларининг ^аммасида ^ам 
актив иштирок цилади ва улардаги назарияларнинг асосини 
ташкил этади.

Химия фани тармоцларидан ^ар бирининг узига хос цову- 
ниятлари бор, лекин улар текширадиган химиявий процесс- 
лар, асосан, физикавий химия усуллари билан урганилади. 
Масалан, бирор комплекс бирикмганинг пухта ёки пухта эмас- 
лиги сабабларини аницлаш, аналитик химияниаг асоси булган 
масалалардан бири — чукманинг ^осил булиш шартлари, орга
ник химия процессларининг бориш-бормаслиги, химиявий тех- 
нологиянинг асосий масаласи. — ишлаб чицариш унумини ошир- 
иш методлари ва шунга ухшаш масалаларни ^ал цилиш 
физикавий химиянинг вазифасидир. Шунинг учун, бу фан бар- 
ча химия фанларининг асосий назарияеи дейилади. Хацицатан 
^ам физикавий химия ^амма химиявий натижаларни магьлум 
^онуният асосида бирлаштиради. Уни цуйидагича таърифлаш
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мумкин: ф изиш ш а химия фани химиявий ^одисаларни фи
зика фани ёрдамида урганувш  ва бу %одисалариииг цону- 
ниятларини назарий жи^атдан ояиб берувяи цамда тушуя- 
т ирувш  фандир.

М. В. Ломоносов физикавий химияни „химиянинг фалсафа- 
си“ деган ва бу билан унинг назарий характерини таъкидлаб 
утмщчи булган зди.

Дарзацицат, физикавий хвмия экспериментал натижалардан 
цонунлар чицаради ва уларам диалектик материализмнинг янада 
умумийроц цонуниятлар-и асосида кенгайтиради ва пухталайди.

Физикавий химия фани ^одисаларни узаро богланишда ва 
таравдиётда текышриб, бехато натижалар, цонунлар чиь^аради 
ва хишшдаги идеалисток,* метафизикавий назарияларни фош 
циляда. Масалан, „иссщлик ^алокатиц деган „назарияцнинг 
идеалистак мо^иятини термодинамика ва унинг материалистик 
^онунлари асосида фош цилиб, уни фандан уло^тирйб ташла- 
ди. Бу „назария“га кура, Ер коинотдан бутунлай ажралган 
булиб, энергия утказмайдыган ^ават билан уралган система 
эмиш, яъни у билан та ищи олам орасида энергия ал-машини- 
ши булмас, бунинг натижасида эса Ернинг энтропияси ошиб 
борар, яъни ^амма тур энергиялар бора-бора иссицликка ай- 
ланнб, 01\ибатда ^аёт тухтар эмиш. Бу гапларнинг пуч экан- 
л ^ т  материалистик цонунлар асосида исботлаб берилди. Да- 
цщатт  эса Ер боища планеталар ва ^атто бутун коинот билан 
чексиз алоцада, улар билан узаро таъсир кучлари воситасида 
богланган ва доимо энергия алмаштириб туради. Шунинг учун 
Врни (ёки бирор боища планетани) ажралган ало^ида система 
деб ц'араш ярамайди.

Ернинг узида ^ам доимо энтропияни камайтирувчи янгидан- 
янги процесслар булиб туради. Баъзи жойлардаги процесслар- 
да энтропиянинг ортиши мумкин, лекин Ернинг умумий энт
ропияси ошмайди ва уртача ^ийматини са^лаб 1<ола беради. 
Демак, иссицлик энергиясининг тупланиши мумкин эмас.

Физикавий химиянинг тажриба асосида яратилга.н назария- 
Шри амалий ишларга йул очиб беради, шу сабабли унинг иш- 
лаб Ч1щаришдаги а^амияти гоят каттадир. Ишлаб чи^аришда 
бирор химиявий процессии амалга ошириш физикавий химия 
фанисиз мумкин булмайди. Саноатда ю^ори температура ва 
ю^ори босимда ишлаш авж олган дозирги ва^тда физикавий 
химиянинг химиявий мувозанат ва катализ ^ацидаги ^онуният- 
лари айни^са катта а^амиятга эга.

Процесс исталганидек бориши учун ундаги энг майда ^о- 
дисаларни ва уларнинг механизмини мукаммал билиш лозим. 
Будар физикавий химия" методлари ёрдамида урганилади. Маъ- 
лумки, химиявий процесслар фацат химия саноатидагина эмас, 
б&лки саноатнинг к^пгина бонща тармоь^ларида, масалан, ме- 
таллрр^ияда, тог-кон саноатида, мудофаа саноатида, ^ишло^ 
хужалигида, ту^имачшшк саноатида, кабель саноатида, маши-



насозликда ва богщаларда ^ам му^им роль уйнайди, Физика
вий химия бу саноатлар со^асидаги фанлар билан %ат боглйц- 
дир. Улар физикавий химия методларидан тула фойдаланади. 
Хроматография ва радиохромография, нишонли атомлар мето- 
ди, оптик моддалар, сирт таранглйги, цовушоцлик, зичлик, фи- 
зик-химиявий анализ ва бошцалар бунпз мисол була оладй. 
IIIу сабабли, бу курени химикларгйна змас, балки медикЛар, 
инженерлар, ^урувчилар, минерологлар, геологлар, нефтчилар, 
кончилар, физиклар, биологлар ва бойл^а мутахассислар ' зфм 
урганадилар. 1 f "г

Физикавий химия, асосан, цуйидагй булимлардан иборат:
1. Моддаларнинг агрегат (газ, сук)к ва цатти^) ^олатлари.
2. Моддаларнинг атом-молекуляр туёилйши. .
3. Термодинамика асосларй. * ;-ю'я
4. Эритмалар. : ; '
5. Коллоид химия. 1 ; ; ••
6. Химиявий мувозанат. ' ' •:i ; ? л
7. Электрохимия.
8. Химиявий кинетика ва катализ. : 1 ■
Химиявий реакцияларнивг мехайвзмини чу^ур тушуниш ёкй

химия саноатидаги процессларни бойщариш учун шу процёё^ 
ларда иштирок ^илаётган моддаларнинг учала агрегат ^олата-  ̂
ни, яъни уларнинг айрим шароитдаги физик-химиявий хосёа- 
ларини бйлиш лозим.

Моддаларнинг газ ^олати энг оддйй холат булиб, анча яхшй 
урганйлган. Газ ва бур иштирокид^ содир буладиган процеес- 
лар амалда, масалан, аммиак сйнтезида, нефтни крекинглашда, 
табиий газ конверсиясида ва бошца^арда куп учрайди. Щуйийг 
учун газ долатини турли ша^оиФДа1 урганиш ни^оятда катта 
а^амиятга эга. Чунончи, газларвинг ^олат тенгламасидан хи
миявий мувозанат масалаларини цилишда куп фойдаланй* 
лади.

Суюц ва цаттиц ^олатларни урганиш газларни урганишдан 
кура цийинрок, чунки моддаларнинг бундай ^олатларида улар- 
нинг молекулалари ораевдаги узаро таъсир кучиыинг таоиати 
ни^оятда мураккаб булади. Бунинг сабаби шуки, бу кучлар 
молекулалар орасидаги масофага, температурага, босимга. ва 
шу каби болща омилларга ■ ботлиц. Суюц ва цаттиц модда- 
ларни урганиш со^асида цилинган ишлар бир талай цонувшт- 
ларни очиб берган булса-да, лекин шу вацтгача уларнивг 
умумий ^олат тенгламаси яратилган эмас. Шунинг учун бу  
со^ада ^али куп ишлар цилиниши керак.

Модданинг химиявий хоссаси шу модда атоми ёки атом- 
ларининг цандай тузилганлигигагива боглицдир. Д. И. Мен
делеев жадвалининг айрим группа лари да жойлашган элемей??- 
ларда бир хил хоссалар булиши улар атомларининг тузидишй- 
давги ухшашликдандир. Бундан таищари, катализ со^асидагй 
янги текищришлар металларнинг катализаторлик хоссшари



билан уларнинг атом тузилиши орасида бевосита богланиш 
борлигини курсатди. Шунинг учун, зозирги вацтда музим бир 
реакция учун энг актив катализатор танлашда моддаларнинг 
тузилиши за^идаги маълумотдан фойдаланилади. Комплекс 
бирикмалар созасида килинган ишлардан олинган янги иати- 
жалар ^ам атом тузилишига оид цонуниятларни урганиш би
лан богликдир. Бу соза кейинги йилларда атом энергиясидан 
фойдаланиш ишларининг ва атом ядроси физикасининг тарац- 
кий этиши муносабати билан айницса усиб кетди.

Бизнинг давримизда ю^ори энергияли заррачалар физикаси, 
атом ядроси физикаси, атом тузилиши, молекула тузилиши ва 
модда тузилиши закидаги фанлар вужудга келди. Буларда, 
асосан, физикавий конунлар ва методлар ишлатилади. Шунинг 
учун бу фанлар химияга эмас, балки физикага купрок ёнда- 
ишб бормо^да, лекин химия уз ишида бу фанларнинг ютук- 
ларидан фойдаланиб келмокда.

Физикавий химия текширадиган асосий созалардан бири 
эритмалар созасидир, чунки атрофимизни ураб турган бутун 
борлиц, зайвонот, усимликлар, денгиз сувлари, t o f  жинслари, 
тупроклар, затто одамнинг узи зам эритмадан иборат. Физика
вий химия фани эритмаларнинг хоссаларини урганишдан ву
жудга келган.

Хилма-хил эритмаларнинг хоссалари ва улар орасидаги бог- 
ланищлар турли-туман янги методлар ёрдамида ^рганилган ва 
урганилмокда. Бу билимлардан саноатда кеиг куламда фойда
ланиб келинмо^да. Масалан, за^икий эритма булган денгиз 
сувларидан ёки сода ва боища туз заводларида зар хил туз- 
лар ажратиб олиш, суюк моддалар (спирт, альдегидлар, кис- 
логталар ва зоказолар) ишлаб чи^арадиган заводларда суюц- 
ликларни бир-биридан ажратиб олиш, металлардан ь;аттщ ва 
пухта котишмалар тайёрлаш процесслари физикавий химия
нинг эритмалар закидаги созаси билан чамбарчас богликдир. 
Лекин бу созада зад килинмаган ишлар зали жуда куп. Хи- 
м^я саноати ва бопща саноатлар учун азамияти катта булган 
бу ишларни бажарищ физикавий химия фанининг энг актуал 
вазифаларидан биридир.
. Коллоид химия физикавий химиянинг бир кисми булиб, у 
фа^ат коллоид системаларни текширади. Кишлок хужалигида 
(масалан, тупро^нинг хусусиятларини урганишда), саноатда 
(масалан, лак-буёклар олишда), умуман, турмушда коллоид 
химиянинг азамияти гоят катта.
„/Ч;Х И¥ ИК мутахассислар етиштирувчи олий укув юртларида 
физикавий химиянинг энг, ривожланган ^исмларидан бири — 
коллоид химия кисми алозида фан сифатида у^итилади. Бу 
фадгэ оид мукаммал дарслик булгани учун, б и з  б у  т у г р и д а  у з  
курсимизда тухталиб утирмаймиз.

, ,Б у  к у р с д а  к атти ц  з о л а т г а  а л о з и д а  т у х т а б  у т и р и л м а й , у н и н г  
f p H n ra  п о л и м е р  м о д д а л а р  т у г р и с и д а  т у ш у н ч а  б е р и л д и . Ш у
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ерда коллоид химиядаги баъзи назарияларга ^ам тухталиб 
утилди; масалан, ^озирги замон коллоид химияси таълимотига 
кура, полимерларнинг лиофил коллоид деб аталувчи эритма** 
лари аслида чин эритма эканлиги курсатилди.

Физикавий химияда баён этилган мувозанат дацидаги таъ» 
лимот бу фаннинг энг му^им бобларидан биридир, чунки хи
мия ва химиявий технологияда цилинадиган асосий ^исоблар, 
реакциянинг максимал иши, ^осил булаётган модданинг миц- 
дори, мувозанатнинг барцарорлиги ва бошцалар ^исоби шу 
бобдаги цонунларга асосланади. Мувозанатни билиш, яъни ун- 
даги моддаларни ва бу моддалар мицдориви топиш химиявий 
реакциянинг сирларини ва нозик табиатини очиш демакдир. 
Шунинг учун курсда химиявий мувозанат ^ацидаги таълимот 
батафсил куриб чицилади.

Маълум бир электролитга бирор электрод туширилганда 
^осил буладиган потенциалнинг ионлар концентрациясига ва 
электроднинг табиатига боглиц эканлиги ва бу потенциалнинг 
ёки электр юритувчи кучнинг (э. ю. к. нинг) осон улчанйши 
эритмаларни урганишда химиклар учун яна бир янги цурол 
булди. Хозирги вацтда потенциални улчашнинг бир ца-нча 
усуллари мавжуд. Бу усуллар ёрдаштда икки эритмани уз ар о 
титрлаш, эритманинг концентрациясини ва pH ини аницлаш, 
электродларнинг пассивланиш сабабларини урганиш, ута куч- 
ланишни топиш ва унга царши чоралар куриш, электр токи- 
нинг химиявий манбаларини тузиш, коррозияга царши кура- 
шиш каби му^им проблемаларни урганиш ва ^ал цилиш мумкии.

Нрщоят, кинетика ва катализ ^ацидати таълимот химия са- 
ноати учун етакчи таълимот булиб, ^озирги замон техниками 
билан ускуналанган бирорта завод %ам бу таълимотнинг кур- 
сатмаларисиз ишлай олмайди. Химия саноатида ишлаб чицар- 
иш рационал, яъни энг куп фойдали булиши учун ундаги 
процесслар мумкин цадар тез олиб борилиши ва химиявий 
реакцияларнинг тезликлари юцори булиши лозим. Бу вазифа- 
ни яхши ^ал цилиш учун кинетика ^ацидаги маълумотни яхши 
урганиб, энг актив катализаторлар топиш ва уларни энг яхши 
оптимал шароитда ишлатиш керак.

Катализатор танлаш катализнинг энг му^им вазифасидир. 
Бу содада бирор умумий назария ^али яратилмаган булса-да, 
гидрогенлаш, оксидлаш, алкиллаш, карбониллаш, полимерлаш 
каби турли-туман реакциялар ва уларнинг тескариси булган 
процесслар учун яхши катализаторлар топилган ва баъзи цо- 
нуниятлар кашф этилган. Химикларнинг ^ар цандай химиявий 
процессга тегишли катализатор топа олиши шуб^асиздир, Ле» 
кин бу иш эмпирик равишда, яъни тажриба цилиб куриш йули 
билан эмас, балки фундаментал назария ёрдамида бажарилйши 
лозим. Реакция тезлиги ^ацидаги бу боб реакциянинг актив- 
ланиш энергиясини топиш ^ацидаги масалани ^ам уз ичига 
олади.



Юкорида баён килинган фикрлар физикавий химиянинг бу- 
тун химия фанидаги, химия саноатидаги азамиятини анчагина 
ёритаб беради. Даци^атан зам физикавий химиясиз, унинг 
юцоридаги музим тармоцларисиз химияда бирор жиддий иш 
кялиб булмайди.

Физикавий химия фанининг тарихи инсониятнинг улур фар- 
зандлари номи билан богли^дир.

Энг аввало биз улур рус олими М. В. Ломоносовнинг 
(1711 — 1765) номини тилга олишимиз керак. Чунки у физика- 
аий химиянинг, ундаги термодинамиканинг acoi-ий конунлари- 
ни кашф этган, физикавий химиями биринчи булиб мустацил 
ф а н га  айлантирган, биринчи булиб физикавий химиядан лек- 
циялар укиган, лекцияни тажрибалар курсатиш билан цушиб 
о л и б  боришни раем цилган олимдир. Массанинг са^ланиш цо- 
нуни, энергиянинг (ломоносовча заракатиинг) сацланиш кону- 
ни (термодинамиканинг I цонуни), исащликнииг механик на- 
зарияси, исащликнинг совуцдан иссицка уз-узича утмаслик 
назарияси (термодинамиканинг II ^онуни), абсолют ноль ва уни 
зосил ц и л и б  булмаслик конуни (термодинамиканинг III цону- 
ни) ва б о ш ц а  музим к о н у н л а р н и  ва фактларни зам М. В. Ло
моносов кашф этган; б у  ДОнун ва фактлардан физикавий хи
мияда (ва замма фанларда) зануз фойдаланиб келинмокда Ш у  
сабабли, М. В. Ломоносовня физикавий химияни яратган олим 
д е б  айтамиз.

; Элементларнинг даврий цонунини кашф этган улур рус • 
олими Д . И Менделеев (1834 — 1907) зам физикавий химия 
созасида купгина ишлар цилди. У 1861 йилда критик темпера- 
турани топди. 1865 йилда „Спирт билан сув бирикмалари", 1887 , 
йилда „Сувдаги эритмаларни солиштирма огирликлари орцали 
текшириш" деган музим асарлар ёзди, газ золати тенгламаси- 
ци берди. Унинг даврий цонуни зам физикавий химия учун 
катта азамиятга эгадир.
: Физикавий химия созасида Н. С. Курнаковнинг (1860 — 1941) < 

роли зам катта. У физик-химиявий анализ таълимотини ярат- 
ди. 1900 йилда икки компонентли металл системаларнинг сукщ- 
л&ниш диаграммасини ишлаб чицди. 1912 йилда физикавий 
химияда азамияти катта булган. сингуляр ну^талар закидаги 
таълимотни яратди. Н. С. Курнаков цатощ котишмалар саноа- 
тига асос солди. Бу цотишмалар катти^лиги жизатидан олмос- 
дан цолишмайди ва кесувчи асбоблар тайёрлашда техникада 
кенг ^улланилади.

Д. П. Коновалов (1856 — 1929) ва М. С. Вревский (1871 — 
■тг.1929) эритмаларнинг бут таркиби ва бур босимига оид музим 
адларни бажардилар. В. А. Каргин (1910— 1969) полимер мод- 
далар физикавий химиясини яратишда куп ишлар цилди, у 
деханохимия фанининг асесчияаридан биридир. Н. Н. Семёнов ' 
(1896 йилда турилган) тармоцли занжир реакциялар кашфиёт- 
чиси.
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Физикавий химия фанини тарацций эттиришда ва унинг му- 
^им конунларини кашф этишда чет эл олимларининг хам роли 
катта. Булардан химиявий реакциял&рнинг мувозанат назария- 
сини {.-ивожлаитириш со^асидьЬи му^им ишлари (1878) билак 
маш^ур булган ГиббСни, химиявий мувозанатнинг термодина
мик назариясини яратган (1886) Вант-Гоффнн, электролитик 
диссоциация назариясини яратган (1887) Аррениусни, радиоак- 
тивлик еодасида му^им ишлар килгзн (1898) П. Кюри ва 
М. Складовская-Кюрини, химиявий термодинамиканинг исси><- 
лик назариясини кашф этган (1906) Нернетни ва боища куяги- 
на олимларни курсатиб утиш мумкин.

Хозирги замон физикавий химияеини рус олимлари тради- 
циясини цавом эттираётган мингларча совет олимлари гарантий 
эттирмозда.



I б о б

ГАЗЛАР

Моддалар уч агрегат ^олатда — газ, суюц ва цаттиц >;олат- 
да булади. Газ, суюц ва цаттц моддаларнинг бир-биридан 
фарци уларнинг молекулалари орасидаги масофада ва уларда- 
ги молекулалараро таъсирнинг табиати билан кучидадир.

Газларнинг молекулалари орасидаги масофа катта, молеку- 
лаларнинг узаро таъсир кучи эса кичик булади. Шунинг учун 
газлар катта ^ажмни эгаллашга интилади. Суюцлик молекула- 
дари орасидаги масофа газларникига цараганда анча кичик, 
молекулаларнинг узаро таъсир кучи эса анча каттадир. Шу 
еабабли, суюцликларнинг шакли узгарса ^ам ^ажми узгармай- 
ди, чунки молекулалар орасидаги таъсир кучи шаклни сацлаб 
туриш учун етарли эмас. Узгармас шароитда цаттщ модда
ларнинг дажми ^ам, шакли ^ам узгармас булади, чунки улар- 
иинг молекулалари одатда бир-бирига ни^оятда яцян жойлаш- 
ган вя уларнинг узаро таъсир кучи катта булади. Демак, 
модданинг агрегат ^олатини узгартириш учун унинг молекула
лари орасидаги масофаыи. ва уларнинг узаро таъсир кучини 
узгартириш керак. Бу босим ва температурани узгартириш 
билан амалга о шири леди.

Купгина моддалар, масалан, металлар, баъзи суюцлик ва 
газлар исталган агрегат ^олатда булиши мумкин. Чунончи, муз, 
суя ва буг сувнинг уч агрегат ^олатидир. Моддаларнинг бир 
агрегат ^олатдан болща агрегат долатга утиши таищи шароит- 
га — температура билан босимга боглиц.

Лекин баъзи моддалар купинча, мураккаб моддалар, учала 
агрегат ^олатда буля олмайди. Масалан, полимер моддалар —
— целлюлоза, каучук, крахмал оцсил ва боищаларни газга 
айлантириб булмайди, чунки уларнинг парчаланиш темпера
турам газ ^олатига утиш температурасидан анча паст. Улар
нинг купчилигинич ^атто, суюц ^олатга ^ам келтириб бул- 
майди.

Моддаларнинг бир агрегат ^олатдаи иккинчи агрегат ^олат- 
га утиш процессии и урганиш ва бу процессда модда параметр-
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ларишшг (температура, ^ажм, босим ва бопщаларнинг) узгар- 
ишини ва улар орасидаги борланишни ани^лаш ^озирги замон 
физикавий химия фанининг асосий вазифалари жумласидандир. 
Куп реакция ва процесслар газ ^олатида олиб борилади. Ма
салан, водород билан ззотдан аммиак газини синтез ^илиш 
процесси. Физикавий химиянинг энг ёш тармори раДиацион 
химия таълимотига кура полимер ва мономер моддалар ораси- 

, даги процесслар мономерларнинг буглари билан яхши нат-ижа
беради. Бу каби процессларнинг сони йил сари ортиб бормовда.

Газлар кишиларнинг диодатини узига биринчи булиб жалб 
этган моддалардан биридир.

Газларда руй берадиган додисалар сую^ ва а̂ттиь̂  модда- 
ларда руй берадиган ^одисаларга Караганда оддийро^ булади. 
Шунинг учун ^ам моддаларнинг агрегат ^олатини урганищ 
газлардан бошланади.

1-§ . Газ ^олати

Хар ^андай газнинг ^олати унинг учта параметридан (^аж- 
ми V , босими Р  ва температураси Т дан) иккитасининг воси- 
тасида тула ифодаланииш мумкин. Агар газнинг молекуляр 
огирлиги М, яъни у кандай газ эканлиги маълум булса, унинг 
берилган ^ажмдаги орирлиги (g) ва зичлиги (d) ни ^ам ани^- 
лаш мумкин. Газнинг исси^лик сирими (С) ва молекулаларнинг 
уртача тезлиги (G) маълум булганда эса унинг Р, V , Т пара- 
метрлари ор^али шу газнинг барча хоссаларини мукаммал би- 
либ олса булади.

Куйида учта асосий параметр — I/ ,  Р, Т орасидаги богла- 
нишлар за^ида маълумот берилади.

2 -§ . Идеал газнинг ^олат тенгламаси

v Газнинг босими (Р), .^ажми (V) ва. температураси (Т) ора
сидаги математикавий борланиш, яъни / ( Р ,  V, Т) =  О шу газ
нинг $олат тенгламаси деб аталади. Идеал газнинг ^олат тенг- 
ламасини турли ва^тда Клапейрон (1834) билан Д. И» Менде
леев (1874) чи^арган эдилар. Бу конунни ёлриз Клапейрон но- 
ми билан аташ нотурри, чукки Клапейрон ^онунни ифодалаш- 
да Авогадро цонунидан фойдаланмаган, шунинг учун унинг 
формуласида ^ар бир газга хос константа булган. Менделеев 

* берган формула ^амма газларга ярайди, чунки унда универ
сал константа (R) бор. 1 грамм-молекула газ учун бу тёнгла- 
ма ь^уйидагича ёзилади:

Р V  =  R T  (I, 1)

( п грамм-молекула газ учун ^уйидагича ёзилади:

P V  =  nRT%
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бу ерда Р — газнинг босими;
V  — 1 моль газнинг зажми;
Т — газнинг абсолют температураси (Т  =  273,2 -f- t);
R — газнинг универсал константаси.

М е н д е л е е в — К л а п е й р о н  т е н г л а м а с и  газларгэ, оид 
бир неча ^онундан келиб чиэдан.

Б ой л ь —М а р и  о т т  к о н у  ни.  Бу цонунни 1662 йилда Бойль 
ва 1672 йилда Мариотт бир-биридан бехабар зол да кашф этди- 
лар. Бойль — Мариотт конуни ^уйидагича таърифланади: маь- 
лум м щ дордаги ва узгармас температурадаги газнинг %аж- 
ми босимига тескара пропорционал булиб, ул а р  купайтма- 
сининг циймати узгармасдир. Бу цонуннинг математик ифо- 
даси куйидагича ёзилади:

P V  =  const

ва

P V  — const булиши газнинг мицдорига ва температурасига 
богли^, унинг ^ажми ва босимига эса богли^ эм ас.

Масалан, 1 л  газнинг босими 1 am  булса P V  const =  1

булади (1 л  1 am — 1 л  am). Агар зажм-^, 2* 3, 10 ва

зоказо литрга узгартирилса, босим зам мос равишда узгариб 
боради, лекин, барибир, P V  =  const =  1 булиб ^олаверади (1- 
жадвалга царанг).

1- ж ад в а л
Узгармас температурада х,ажм билан 

босим орасидаги богланиш

V Р const

1 л  
1
2 в

1 am

2 .

1 л am 

* ■ •

1
7  ’

3 .

1
2 "

1
з •

* • •

2 .

3 .

* » » 

* > »

ю . 1
10 • * » •
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Агар газнинг мщдори ёки температураси узгарса, const 
нинг киймати ^ам узгариб кетади. Шунинг-»учун ^ажм ва бо- 
сим билан тажриба килинаётган вацтда газнинг миадори ва 
температураси узгартирилмаслиги лозим.

Бу цонун P -— V  диаграммасида парабола билан (1-расм), 
P V  — Р  ёки P V  — V  диаграммасида эса тугри чизиц билан 
(2- раем) ифодаланади.

PV

1-расм. Газ босимининг х,ажмга 
Караб ^згариши (идеал газ изо- 

термаси).

V(P)

2 -раем. Газ PV  купайтмасининг И 
ёки V га ц а р а б  узгариши.

Ш а р л ь  в а Г е й - Л ю с с а к  ^ о н у н и .  Бу конунни з?ам бир- 
биридан бехабар ^олда икки олим — 1787 йилда Шарль ва 
1802 йилда Гей-Люссак кашф этган.

Шарль ва Гей-Люссак цонуни газнинг босими ёки ^ажми 
билан унинг температураси орасидаги богланишни ифодалайди 
ва куйидагича таърифланади: газ узгармас босимда 1° иси-
тилса, унинг %ажми бошлангж  щж мининг ^~2  цисм.и,яа 
кенгаяди ёки газ узгармас цаж мда 1° иситилса, унинг боси
ми брщ лангт  босимининг цисмича ортади. Бу цонун- 
нинг математикавий ифодаси цуйидагича булади:

V  — V0 (1 +  « t)p, 
Р  =  Я0(1 +  Р ^

(I, 3) 
(I, 4)

Бу ерда t — температура (°С ^исобида);
V e — газнинг бошлангич ^ажми (0° даги);
Р 0 — газнинг бошлангич бйсими (0° даги); 

а — газнинг кенгайиш коэффициента; 
р — газнинг эластиклик коэффициента; (наведан кейин- 

ги р  ва v  индекслар шу параметрларнинг узгар
мас эканлигини курсатади).



Идеал газ учун а =  в =  ; =  0,0036603.273,2
Шарль ва Гей-Люссак ^онуни P — V  диаграммада изобара ва 

изохора тугри чизиь;лари билан ифодаланади (3 ва 4- расмлар).

й

■В

В

3- раем. Изобара. 4 - раем. Изохора.

а ва р нинг идеал газ учун берилган цийматини тенглама- 
га куйиб, температура абсолют температурага айлантирилса, 
цонуннинг яна бир ифодаси келиб чицади:

V = 2 ^  (273,2 +  0  (1,5)

273,2 +  t =  Т булгани учун (бунда Т абсолют, яъни Кель
вин шкаласида олинган температура):

V  =  constp • Т (I, 6) 
P  =  const„-r (I, 7)

Бинобарин, Шарль ва Гей-Люссак цонунини яна шундай 
таърифлаш мумкин: узгармас босимда газнинг л^ажми унинг 
абсолют темпер ату рост а myFpu пропорционал ёки узгар-  
мас %ажмда газнинг босими унинг абсолют т емпература- 
сига турри пропорционалдир.

Бу золда Шарль ва Гей-Люссак конуни Р — Т диаграмма- 
сида координата уцлари бошидан утган тутри чизиклар билан 
ифодаланади ёки Р — Т диаграммасида 5 ва 6- раемдагидек 
ифодаланади.

(I, 6) тенглама орцали газнинг икки хил температурадаги 
полати икки тенглама билан белгиланиб, уларнинг узаро нис- 
бати олинса, Шарль ва Гей-Люссак цонунининг янгиифодала- 
ри келиб чи^ади:

Т0 т е м п е р а т у р а  у ч у н  V0 =  constp- TQ.
Т т е м п е р а т у р а  у ч у н  V  — constp- Т, 

бундан:

То = Т0 0. 8)
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TQ т е м п е р а т у р а  у ч у н  Р0 =  constp Т0.
Т т е м п е р а т у р а  у ч у н  Р  =  constp-Т, 

бундан

р- =  у  (1’ 9>
булади. Бу тенгламалар %т р ж м  билан босимнинг абсолют 
температурага тугри пропорционал эканлигини курсатади.

В

5 - раем. Изохора 
( K-const).

6- раем. Изобара 
(P-const).

А в о г а д р о  к о н у н и . Бу цонун газнинг ^ажми билан унинг 
молекулалари сони орасидаги богланишни курсатади ва цуйи- 
дагича таърифланади: бар х ал  босам ва бар хи л  темпера- 
турада пгурла газларнанг тенг %ажмлардага м олекулалар  
сона узаро тенг булада.

Масалан, уч хил газ бор, дейлик. Уларнинг молекулалари 
сони пи #2, температуралари tx, t2t t3, босимлари Ръ Р 2, Рг 
ва ^ажмлари V2, V3 булсин. Авогадро цонунига кура, tx =  
== t2 == td9 Рг =  Р 2 =  Р 3 ва Уг = У 2 =  Уз булганда,

пх = п2 = пг (I, 10)
булади. Бинобарин:

(1’ П)
Бу ифода Я ва Г узгармас булганда газларнинг молекула

лари сони ^ажмларига тугри пропорционал эканлигини курса
тади.

Маълумки, моддаларнинг грамм-молекулаларидаги молеку- 
лалар сони:

N =  6 ,024-1023

булади; бу сон Авогадро сона деб аталади.
Нормал шароитда ( / ~ 0 ° С  ёки Г =  273,2°АТва Р  =  760 мм 

сим. уст. булганда) ^ар цандай модда грамм-молекуласининг 
газ ^олатдаги ^ажми 22,414 л  булади:

F0 =  22,414 л  (I, 12)

2 Физикавий химия 17



Д а л ь т о н н и н г п а р ц и а л  б о с и м л а р  к о н у н и . Агар 
бир идишда бир неча газ аралашмаси булса, аралашмадаги 
*ар бир газнинг ^ажми аралашманинг умумий ^ажмига, яъни 
идишнинг ^ажмига тенг, лекин босими узига хос булиб, уму
мий босимнинг бирор улушини ташкил этади. Аралашмадаги 
газнинг бундай босими парциал босим деб аталади ва аралаш
мадаги шу газнинг микдорига боглиц булади.

Дальтоннинг парциал босимлар конуни куйидагича таъриф- 
ланади; газлар аралашмасининг умумий босими шу аралаш 
мадаги газларнинг парциал босимлари йигиндисидан иборат- 
дир.

Масалан, Р  босимдаги v x, v 2, v 3 литр ^ажмли уч хил газ 
бор дейлик. Бу з^ажмлар йигиндиси ва ^ар бир газнинг ^ажми
V  булади; лекин босимлари мос равишда Р  дан рг, р 2 ва р 3 
га тушади:

Р  =  V о. pi
Я , =  V„V* Pi
Р  =  V

V, Р,

бундан
Р  (t’i +  "V2 +  ®з) =  У (Рг Ръ Рз) 

чицади ва v 1 +  щ  +  v 3 =  V  булгани учун

Pi +  Рг +  Рг =  Р

Юкорида баён этилган цонунлар идеал газларга оид цонун- 
лар деб аталади. Улар реал газларга татби^ этилса маълум ха- 
тояикка олиб боради. Шунга царамай техникада бу тенглама- 
лардан реал газлар учун ^ам кенг мицёсда фойдаланилади. 
Реал газлар кам босим ва юцори температурада царийб идеал 
газ хоссаларига эга булгани учун т е н г л а м а л а р  бу шароит- 
ларда кам хато беради.

Д . И. Менделеевнинг ана шу цонунлар асосида чицарган 
тенгламаси (PV  — RT) ^ам идеал газларга оид тенгламадир. 
Куйида шу тенгламанинг келиб чи^иши билан танишиб ута- 
миз.

Нормал шароитдаги (Т0 =  273,2°, р 0 =  760 мм даги) v 0 з^ажм- 
ли газ узгармас босимда Т температурагача циздирилса, унинг 
з^ажми v x га тенг булиб ^олади. Сунгра узгармас температу
рада унинг босими р  га узгартирилса, ^ажми v  га узгаради:



Гей-Люссак цонуни билан Бойль — Мариотт цонунини тат- 
биц этамиз:

т
r°1 “  v ° 273~2 Гей-Люссак цонуни) 

тp v  — p 0v i =  p 0v 0 tpjj-2 (Бойль — Мариотт ^онуни)

ТГ = ШЛ = г; pv = гТ 13̂
келиб чщади. Бу тенгламадаги константа г =  фа^ат газ

нинг миадорига богли^ булиб, газнинг з^ажми, босими ва тем- 
пературасига богли^ эмас. Хачикатан з̂ ам, Авогадро конунига 
кура, г =  f ( N ) дир (N — газнинг молекулалари сони).

(I, 13) тенгламани бир хил босим ва бир хил температура- 
даги икки газга татбиц этиб, бундай ёзамиз:

P v t - r  вя P J h - r~~J~~ — '1 X '2>
бундан:

3- =  п  (1’ 14)
чи^ади.

Авогадро цонунига кура, газнинг молекулалари сони унинг 
з^ажмига пропорционал булгани учун (I. 11) ва (I, 14) дан:

r‘ =  ^  (I, 15)Гг п2 '
келиб чи^ади, яъни константа г нинг мивдори молекулалар 
сони N ёки грамм молекулалар сони п  га тугри пропорционал- 
дир. Пропорционаллик коэффициентини R деб олиб, бу богла- 
нишни цуйидагича ёзса булади:

r =  Rn (1,16)

Бунга асосланиб, (1, 13) тенгламани
p v ^ n R T  (1,17)

зфлига келтириш мумкин.
Газнинг з$ажми v  ни унинг грамм-молекулалари сонига бул- 

сак, моляр з^ажм, яъни грамм-молекула эгаллаган з^ажм V  ке
либ чицади:

% = V  (1,18)

бундан ва (1,17' дан Менделеевиинг кщорида келтирилган 350- 
лат тенгламаси (1, 1) чи^ади:

P V  =  R T
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Р  газларнинг универсал константаси деб аталади ва Р, V, 
Т  параметрларнинг цанд1й бирликларда ифодаланишига ^араб 
турлича, лекин узгармас цийматларга Эга булади. Масалан, 
^ажм литр билан, босим атмосфера билан ифодаланса:

гу P V  Pa v a 1 am-22,414 л  л 
R  =  —  =  “ Г  =  273,2 град =  ° ’08 2 0 4 3

булади.
2- жадвалда R нинг баъзи цийматлари берилган.

2- ж а д в а л
R нинг турли бирликларда ифодалангаи цийматлари

Бирлик л-ат эрг жоуль кал МЛ'мм
град-моль град-моль гра > моль град-моль

R 0,082043 8,313 -107 8, 13 1,986 62360~ 14

p v  =  nRT  формуладаги грамм-молекулалар сони (п) урнига 

унинг эквивалента цуйилса, цуйидаги тенглама чицади:

p v  =  & R T  (1,19)

бунда М  — модданинг молекуляр орирлиги;
g  — модданинг грамм ^исобидаги мицдори.

(I, 19) тенгламадан моддаларнинг, айницса, осон бурланув- 
чи суюцликларнинг орирлигини ва молекуляр орирлигини топ- 
ишда куп фойдаланилади. Шу билан бирга, бу тенглама газ 
^олатдаги моддаларнинг (агар улар учун М  ва g  маълум бул- 
са) ^олатини (Р  V  Т) аницлашда ишлатилади. Буни цуйида 
келтирилган мисолларда куриш мумкин.

1- мисол. Босими 1 am , температураси 25°С булган 10 л  азотнинг oFHp- 
лиги (g )  топи л сии.

Е ч и ш :

М  =  28, Р =  1 am, V =  10 л, Т =  298. 2 град, /? =  0, 082043 - I ' * ”*-грао • моль
M - P - V  2 8 .Ы 0

g  ~  R T  “ 0,082043*298,2 “  П »5 2

2- мисол.^ 1110 мм  босим остида ва 30°С да турган 1 л  газнинг OFHp- 
лиги 1,76 г. Унинг кандай газ эканлиги, яъни ^олекуляр огирлиги (М)  то- 
пилсин.

Е ч и ш :

о  1110
Р  =  "760 аш' Т =  303,2°, 5* =  Ь 76 г, V = \  л.

1,76-0,082.303,2.760 ОА
~  р  v  -  ГШ —  “ dU-

2 0



Бу газ N 0  булищи керак, чунки унинг молекуляр огирлиги 30 га тенг. 
Бунда газнинг бошк;а хоссалари (ранги, диди, химиявий хоссалари ва бош- 
калар) дам назарда тутилиши лозим, чунки молекуляр огирлиги 30 булган 
боища газ зам булиши мумкин.

3- §. Газларнинг кинетик назарияси

XVIII ва XIX асрларда механиканинг кучли тараодий цили- 
ши натижасида унйнг ^онунлари асосида материянинг ва, шу 
жумладан, газларнинг физикавий хоссаларини тушунтириш им- 
конияти тугилди. Идеал газ конунларини оддий механика асо
сида тушунтириш натижасида газларнинг кинетик назарияси 
вужудга келди. Бу назариянинг асосларини Бернулли (1738) ва 
Ломоносов (1746) яратдилар. Клаузиус, Максвелл ва Кельвин- 
нинг тад^и^отлари уни мукаммал ^олга келтирди.

. Оддий механика асосида газлар кинетик назариясининг асосий 
тенгламасини чи^ариш учун куйидагича фараз килиш керак:

1. Хар ^андай газ бир-бирига ухшаш, мутла^о эластик ва 
бир-биридан уз диаметрига Караганда жуда катта ораликда 
турувчи шарсимон молекулалардан иборат.

2. Молекулалар узаро таъсир этмайди, шунинг учун моле- 
кулаларнинг идиш деворлари билан ёки узаро учрашгунча бо- 
сиб утган йуллари т^гри чизикдан иборат.

3. Молекулалар доимо бетартиб ва тухтовсиз илгарилама 
^аракатда булади.

4. Узаро ва идиш деворларига урилиш натижасида моле- 
кулаларнинг тезлиги йуналиш ва миадор жи^атидан узгариб 
туради, аммо айн и газ учун умумий кинетик энергия ^амда 
^аракат мивдори узгармайди.

Шуидай фаразий фикрлардан с^нг биз газларнинг баъзи 
хоссаларининг математикавий ифодасини ва кинетик назария
сининг асосий тенгламасини чинара оламиз.

К и н е т и к  н а з а р и я н и н г  а с о с и й  т е н г л а м а с и .  Пор
шень билан бекитилган.цилиндрда газ молекулаларининг баъ- 
зилари бетартиб ^аракат цилиб, идиш деворларига ва поршень 
юзасига урилиш ^амда узаро ту^нашиш натижасида уз энер- 
гиясини ва тезлик йуналишини узгартираётганини куз олди- 
мизга келтирайлик*

Агар ^ар бир молекуланинг идиш деворларига урилиш ку- 
чини /  билан, бу кучнинг таъсир даврини т билан белгиласак, 
биргина молекуланинг куч импульси /Ч  булади. Шунинг учун 
цилиндрдаги барча молекулаларнинг вщт бирлиги ичида, ма
салан, 1 секундда идиш деворларига урилишидаги куч им- 
пульсини деб олиш мумкин. Лекин ундаги кучлар 1 сек
давомида муттасил таъсир зтмайди. Ана шу ва^т мобайнида 
муттасил таъсир этувчи бирор F  кучни танлаш мумкинки, 
унинг импульси F  =  булади. Б у  йигинди тухтовсиз таъ-
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сир цилувчи бирор F кучнинг 1 секунддаги импульсига тенг- 
дир, яъни;

/ М = 2 / *  <!> 20)
Агар F куч таъсир ^илаётган юзни а деб олсак, F:a  газнинг 
юз бирлигига тугри келган босимидан иборат булади:

(I, 21)

Демак, кинетик нуцтаи назардан газнинг босими 1 секунд 
мобайнида идиш деворларига урилаётган молекулалар импуль- 
си йигиндисининг юз бирлигига тугри келган мидан ибо-

ратдир.
Кинетик назария газ босимини 

зажм бирлигидаги молекулаларнинг 
тезлиги ва сони билан боглайди. Бу 
богланишни кинетик назариянинг аеос- 
шларидан бири Л. Больцман топган 
эди.

Бир моль газ билан тулдирилган 
цилиндр поршенининг огирлиги Р  
булсин ва бу поршень цилиндрда иш- 
каланмай заракатлана олеин деб фа- 
раз ^илайлик (7- раем). Газ молекула
лари цилиндр деворлари ва поршенга 
тухтовсиз урилиб, маълум босим би
лан таъсир цилиб турганлигидан пор
шень ернинг тортиш кучи таъсирида 
цилиндр тубигача туш май, бирор h ба- 
ландликда тухтайди ва бу вацтда пор- 
шеннинг огирлиги газ босимига тенг 
булади.

Молекулаларнинг сони куп булган- 
лиги учун, гарчи улар зар хил йуналишда ва зар хил тезлик 
билан заракат цил(_ада, уларнинг уртача квадратик тезлиги (G) 
узгармас температурада узгармас цийматга эга булади Моле
кулаларнинг турли йуналишда заракат килиш э^тимоли асоои- 
да цилиндрдаги молекулалар ;узаро тик булган ун йуналиш 
буйлаб заракат килмоцда ва зар бир йуналишда булаётган ^а- 
ракатда барча молекулаларнинг 1/3 ^исми иштирок этмокда, 
дейиш мумкин. Ра> мдан куриниб турганидек, поршенга фа^ат a 
йуналишда заракат цинаётган молекулаларгина босим курсата 
олади.

Агар зар бир молекуланинг массаси т б^лс?, унинг пор
шенга ури 1иш пай^идаги заракат ми^дори mG булади. Моле
кула юкорида фарач цитганимиздек, эластик шар б^лганлиги 
учун урилиш натижа..ида унинг тезлик вектори уз йуналиши- 
ни царама царши томонга узгартиради. Бу вацтда, гарчи тез-
22

7 -раем. Уртача тезлик, бо
сим ва дажм Уртасидаги 
богланишни- аницлаш учун 

асбоб-газли цилиндр.
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ликнинг ишораси узгарса з?ам, лекин унинг киймати узгармай- 
ди. Натижада молекуланинг ^аракат мицдори +  mG дан — mG 
га узгаради. Даракат мивдорининг умумий узгариши эса mG—
— (— mG) — 2mG булади. Поршень тубидан цилиндр тубигача 
булган оралик h булганлиги учун ^ар бир молекула 1 секунд-
да поршенга ^  марта урилади. Демак, молекула уз заракат

миадорини 2mG- ^  га узгартиради.
Шу й^налишда ^аракат килаётган барча молекулалар %а-

+ ^ „ N  m G 2 ^ оракат мивдорининг 1 секунд мобаинида узгариши у — бу
лади.

Ньютоннинг иккинчи цонунига биноан, ^аракат ми^дори- 
нинг бу узгариши поршеннинг молекулаларга таъсир килаёт
ган кучига тенг. Бу куч эса, Ньютоннинг учинчи цонунига 
биноан, молекулаларнинг поршенга таъсир ^илаётган кучи F га 
тенг. Бу F куч газнинг умумий босими булиб, уз мицдори жи- 
)?атидан поршень огирлиги Я га тенгдир, чунки шу куч таъ- 
сири остида поршень h баландликда мувозанатда турибди. Д е
мак:

Р гг N mG3
"З ‘ ~ТГ

Агар газнинг босимини Я, ^ажмини V, поршень туби юзи- 
ни а билан белгиласак, P — F : о; F =  Р3\ V =  a-h булади ва
булардан:

Р -Р т гh
келиб чицади. Бу цийматни аввалги ифодага куйиб, куйидаги 
тенгламани ^осил циламиз:

P V = j N m G 2 (1,22)

Бу тенглама газлар кинетик назариясининг асосий тенгла- 
масидир.

Бир моль газ учун P V — RT булганлигидан:

j N m G 2= R T  (1,23)

булади. Nm бир грамм-молекула газнинг массасини ифода цил- 
ганлигн учун:

±  MG2 =  RT  ёки G2 — (I, 24)
булади. Газнинг уртача квадратик тезлиги (О) куйидагича ифо- 
даланади:



(I, 25) формуладан фойдаланиб, молекуляр огирлиги маъ- 
лум ёулган ^ар цандай газнинг турли температурадаги уртача 
квадратик тезлигини топиш мумкин.

3- ж а д в а л
Баъзи газларнинг уртача квадратик тезликлари, м!сек  ^исобида 

(температура Кельвин шкаласида олинган)

Газ
Т Т

°ОО 
I 

f—н 273,2 1273,2 газ 100° 273,2 1273,2

н3 1112 1848 396S С1о 187 310 669
n 2 298 493 1064 С б 3 — 390 —

о 2 279 461 996 Hg vбут) — 180 .—

К и н е т и к  н а з а р и я н и н г  а с о с и й  т е н г л а м а с и д а н  
к е л и б  ч и р д и г а н  х у л о с а л а р .  Газлар кинетик назария- 
сининг асосий тенгламаси (I, 22) дан бизга маълум булган газ 
цонунларини келтириб чщариш мумкин.

Узгармас температурада G нинг узгармас эканлигидан Р-
• V =  const деган хулоса, яъни Бойль — Мариотт цонуни келиб 
чицади.

Молекулаларнинг илгарилама ^аракат энергияси У =-^NmG2
эканлигидан фойдаланиб (I» 22) тенгламадан цуйидаги ифодани 
^осил циламиз:

P V =  ~ NmG2 =  ^ - ^ N m G 2 =  у  У,

2_

бундан: р  =  i  0» 26)

булади. Демак, газнинг босими ^ажм бирлигидаги молекула-
2ларнинг илгарилама ^аракат энергиясининг у  ^исмига тенг.

Температуранинг кутарилиши уртача квадратик тезликни 
оширади. Бунинг натижасида газнинг босими ^ам ортади. Уз
гармас ^ажмда; босим абсолют температурага, узгармас босим- 
да эса ^ажм абсолют температурага тугри пропорционалдир 
(Гей-Люссак ^онуни):

Pv =  const-Т\ Vp =  const* Т

(I, 27) ва (I, 29) тенгламалардап бир моль газ учун:

PV = RT = ^ J ,  бундан Т = щ  (1,27)
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Бу формуладан куринадики, газнинг кинетик энергияси (J) 
абсолют температуранинг улчовидир. Идеал* газ молекулалари 
фацат илгарилама ^аракат цилганлигидан унинг ички энергияси 
кинетик энергиядангина иборат булади. (I, 30) тенгламага ку
ра кинетик энергия фацат темиературага боглик булгани учун 
идеал газнинг ички энергияси температуранинг функциясидир, 
холос (Жоуль ^онуни). Температура абсолют ноль булганда 
идеал газнинг кинетик энергияси ^ам ноль булади.

Кинетик назариядан Авогадро ^онунини ^ам чи^арса бу
лади.

Икки хил газ учун иккита тенглама ёзайлик:

Pi Vi =  4  NxmxG\- Р2 V2 =  1  N 2m2al

Газларнинг параметрлари узаро тенг, яъни л = Ръ vt =  
булса, Рх Vx =  Р2 V2 ва

N.mfil =  ^  N2m.2G\

булади. Тх =  Т2 булганда кинетик энергиялар дам тенг булга-
тл G 2 шни учун —_ 1 =  _J_J булади. Шундай экан, ю^оридаги тенг-

ламада ухшаш ^адлар ^ис^артирилса, А 1 =  N2 келиб чикади. 
Бу эса Авогадро ^онунидир.

Кинетик назариядан газларга оид цонунларнинг келиб чи^- 
иши унинг тугрилигининг гаровидир, чунки газларга оид цо- 
нунлар тажрибада текшириб курилиши мумкин.

Газларда молекулаларнинг тезлиги. Шу ва^тгача уртача 
тезлик тушунчаеидаи фойдаланиб келинди, аммо молекулалар
нинг тезлиги ^ар хил булиши мумкин.

Максвелл цанча молекула ^андай тезлик билан ^аракат ки- 
лаётганлигини топишга имкон берувчи назарияни яратди. Маъ- 
лумки, газнинг умумий энергияси узгармас температурада уз
гармас булса-да, молекулаларнинг кинетик энергияси, яъни 
уларнинг хусусий тезликлари узаро ту^нашишлар натижасида 
доимо узгариб туради. Эдтимолликлар назариясини татби^ эт- 
иш асосида, айни бир ваь;тда газнинг цанча молекуласи цандай 
тезликка эга эканинй аницлаш мумкин. Бунинг учун Максвелл 
формуласидан фойда.данилади.

Агар бирор молекуланинг тезлиги С билан, барча молеку
лаларнинг сони N билан белгиланса, у ^олда С ва С +  dC  ора
сидаги тбзликларда ^аракатланувчи молекулалар сони (dN) 
М а к с в е л л  ф о р м у л а с и д а н  цуйидагича топилади:

dN  =  —з^г— 'е а% -C?dC 28>а6 у к
Бу формулада а — айни ва^тда купчилик молекулаларга хос 

булган, яъни булиш э ^ т и м о л и  э н г  к у п  т е з л и к .  Бунга
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ишонч зосил килиш учун Максвелл формуласини цуйидаги 
куринишда ёзамиз:»

с5
\ dN 4 ™ “ Гтт • -гг — — т=- С2е а =  у N dC аЗ|^ я

а га исталган циймат, масалан, а =  1 берайлик, у золда:

О ' 28'-)

булади. Энди С ни а нинг улушлари сифатида ифодалаб, бун- 
дай цийматлар учун у ни зисоблаймиз. <*= 1; С =  0,1: 0,2; 0,3 
ва зоказо цийматларга эга деб фараз килайлик, Агар у нинг 
цийматларини ординаталар уцига, С нинг ^ийматларини эса абс- 
циссалар укига куйсак, 8- расмда курсатилгаи эгри чизиг? 30- 
сил булади. Бу чизик молекулаларнинг тезлик жщатидан таь;-

'8 -раем. Максвеллнинг тезлик буйича тацсимла- 
ниш эгриси.

симланиш эгри чизиги деб аталади. у =  -— ^булганлигидан,

ydC—j j  8- раемдаги штрихланган юзага тенгдир, бу юз тезли
ги С ва С +  dC  орасида булган молекулаларнинг сонини кур
сатади. Э-нг катта юзанинг С =  а =  1 да булишлиги раемдан
куриниб турибди. Шунинг учун зам бу булак учун энг кат
та ^ийматга эга. Демак, юцорида айтилганидек, а шундай тез- 
ликки, бундай тезлик билан заракатланувчи молекулаларнинг 
сони энг купдир.

(1, 28, а) тенгламага ашщланган цийматларни г у̂ямиз.

(С== =  2>2568); У =  Т / ' Ш  =  ^>2568 • б -1 • 1=0,8302;
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dc =  0,1 ^илиб ©лингани учун =  0,08302 булади, яъни дам-
ма молекуланинг деярли 8% и С = а = 1  тезликка эга экан. Бу 
энг катта мивдор. Энди С га бошцача, яъни 1 дан кам ёки

d Nкуп циймат бериб курилса, -jj  нинг боищача, лекин доимо
0,083 дан кам циймати келиб чи^ади.

Газ молекулаларининг тезлик жидатидан тацсимланиши цу- 
йидаги жадвалда келтирилган.

4- ж а д в а л

Молекулаларнинг тезлик жи^атидан тацсимланиши

( о = 1 ,  dC =  0,1)

' с
а

t dN
N ' dC

—  •1000 
N

Тезлик
чегара-
лари

С
а

1 d N  
ЛГ’ аС

1000̂
N

: Тезлик 
чегара- 

\ лари

0,1 0,0223 2,2 0 , 1 - 0 , 2 М 0,8143 31,4 1 . 1 -  1,2
0,2 0,0867 8,7 0 , 2 - 0 , 3 1,5 0,5359 53,6 • 1 ,5 -  1,6
0.5 0,4394 43,9 0 , 5 -  0,6 2,0 0,1654 16,5 2 , 0 - 2 , 1
0,9 0.8132 81,3 0 , 9 -  1,0 3,0 0,0025 0,3 3,0 — 3,1
1,0 0,8302 83,0 1 , 0 -  1,1

Молекулалар тезлигининг уч хил ифодаси бор. Шунинг 
учун молекулаларнинг тезлиги ю^орида айтиб утилган булиш 
э^тимоли энг куп тезлик (а) ва уртача квадратик тезлик (G) 
дан танщари, уртача арифметик тезлик (Ga) билан дам ифода- 
ланади (газларнинг хоссалари урганилаётганда бу тезликдан 
дам фойдаланиш мумкин):

G a =  Gi + G ,+  0 3 +  . 4-Gn (I) 29)

уртача арифметик ва уртача квадратик тезлик а билан цу- 
йидагича богланган:

Ga = ^ = я = .1 ,1 2 8  а; О =  а =  1,2247 а (1,30)

Демак:
а <  Ga < G

Xap бир газ учун молекулалар тезликларининг тацсимла- 
ниши температурага богли^. Температура ортиши билан моле
кулаларнинг тезлиги дам ортади. Шунинг учун температура 
ортган сари 8- расмдаги та^симланиш эгри чизиги абсциссалар 
уця (тезликлар у^и) буйлаб унг томонга силжиб боради ва 
айни ва^тда эгри чизиц максимумининг баландлиги камайиб, 
молекулаларнинг тезликлар жидатидан та^симланиши йукола 
воради.
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Молекулаларнинг энергия жи^атидан тацсимланиш ^онуни 
^ам бор. Бу ь;онунни Л. Больцман кашф этган, у цуйидагича 
ифодаланади:

А Е

Бу ерда N A — энергия запаси кичик булган молекулалар сони;
N —аввалги молекулаларга Караганда ДЕ ккал/моль  

орти^ча энергия запасига эга булган молекула
лар сони.

Бу формула ёрдамида химиявий реакция тезлигининг уз- 
гаришини ва боцща купгина омилларни изо^лаб бериш мум
кин.

4- §. Газларнинг иссицлик сигими

Газларнинг исощлик сигимини урганиш усулидан уларнинг 
физик-химиявий, термодинамик хоссаларини ва молекулалар
нинг тузилишини ани^лашда фойдаланилади.

1 г модданинг температурасини 1° кутариш учун керак 
булган исощлик ми^дори солиштирма иссщ лик сигами деб 
аталади. 1 моль модданинг температурасини 1° кутариш учун 
керак булган исащлик ми^дори эса моляр иссщ лик  сигими 
деб юритилади.

Солиштирма ва моляр исси^лик сигимлари орасида ^уйида- 
гича оддий богланиш бор:

С = М с
бу ерда С — моляр иссицлик сигими;

с — солиштирма исси^лик сигими;
М — модданинг молекуляр огирлиги.

Бирор системанинг исащлик сигимини ани^лаш учун бу 
система иситилаётган пайтда унда химиявий процесслар, мод
данинг бир агрегат ^олатидан иккинчи агрегат холатига утиши 
ва шу каби ^одисалар руй бермаслиги лозим.,

Газлар учун уларнинг цандай шароитда иситилаётганлиги 
катта адамиятга эга. Агар газ узгармас ^ажмда иситилаётган 
булса, унинг исощлик сигими изохорик иссщ лик c u f u m u  де- 
йилади ва Cv билан белгиланади. Иситиш иайтида газнинг 
босими узгармас ^олда сацланса, буидай исощлик сигими изо- 
барик иссщ лик  c u f u m u  дейилади ва Ср билан белгиланади.

Иситилаётган пайтда газнинг ^ажми узгармаса, У танщи 
босимга царши иш бажармайди ва берилаётган иссикликнинг 
^аммаси газнинг ички энергиясйни оширишга сарф булади

Демак, узгармас ^ажмдаги моляр исощлик сыгими сон<миц- 
дор) жи^атидан 1 моль газ 1° иситилганда шу газ ички энер-



гиясининг ортган миадорига тенг. Кинетик назарияга биноан, 
.■ ) идеал газнинг ички энергияси.

C J = j R T

булади. Бундан фойдаланиб, 1° иситилганда газ ички энергия- 
сининг ортган микдорини дисоблаб топиш мумкин:

Д Ц =  j R ( T + \ ) - ± R T = ^ R
Демак:

С. =  | - Я  (1,32)

Бунда Cv тахминан 3 кал/г моль га тенг, чунки газнинг уни
версал константаси R нинг киймати 1,9858 кал/г моль дир.

Г.аз узгармас босимда иситилаётганда сарфланадиган исси^- 
лик купроц булади, чунки у газнинг ички энергиясини оши- 
риш билан бирга, унинг танщи кучларга царши иш бажариши 
учун ^ам сарфланади. Шунинг учун, узгармас босим даги ис- 
сицлик сигими (Ср) узгармас дажмдаги иссицлик сигими (С^ 
дан ана шу бажарилгаи иш (Л) мивдори цадар катта булади:

— Cv -\- А
Узгармас босимда 1 моль газ ^ажмининг кенгайиш натижа

сида бажарган иши:
А =  PAV (I, 33)

булади.
ДV — газ ^ажмининг ортган мивдори.
Демак:

Cp =  Cv + P A V  (а)
булади. ДУ ни Т ва Т + 1  температуралар учун ёзилган идеал 
газ долат тенгламасидан топиш мумкин:

о  у
Температура Гбулганда УгР — RT ёки Vt — —р\  температу

ра Т +  1 булганда эса:
V2P =  R(T  + 1 )  ёки V2 =  R {Т+-*>

булади. Узгармас босимда газ 1° иситилганда $ажм:
А17 R ( T +  ) R T _ R  

—  р  р  —  р  

мивдорга ортади. Демак:
А — P p = R  (б)

булади, яъни 1 моль ?аз узгармас босимда /° иситилганда 
унинг бажарган uuiu R га тенгдир (а) билан (б) га биноан:

Cp = C v +  R ёки Ср — Cv =  R (I, 34)
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булади. Демак, идеал газ учун Ср билан Cv айирмаси узгар
мас сон булиб, газнинг универсал константасига, яъни тахминаа 
2 калорияга тенгдир.

5- §. Молекулаларнинг эркинлик даражаси ва у билан 
иссицлик сигими орасидаги богланиш

Маълумки, 1 моль идеал газ учун ички энергия:

U = j R T ,

бир молекула учун эса:

U =  ^ k - T

деб олиш мумкин, чунки k =  бу ерда k — Больцман конс- 
тантаси.

Лекин реал газларнинг кинетик энергиясини зисоблаш вац- 
тида молекулаларнинг илгарилама заракат энергиясидан таш- 
ь;ари айланма ва тебранма заракатлар энергиясини зам зисобга 
олиш лозим. Бунинг учун эркинлик даражаси сони деб аталув- 
чи тушунчадан фойдаланилади.

Жисмнинг фазодаги вазиятини т$ла анщлаш. учун керак 
буладиган мустацил координаталар сони шу жисмнинг эр- 
кинлик даражаси сони деб аталади. Масалан, материал нук- 
та ёки бир атомли молекуланинг эркинлик даражаси учта, 
чунки унинг фазодаги вазияти тугри бурчакли координаталар 
системасида учта координата билан ани^лаиади.

Молекула мураккаблашган сари унинг эркинлик даражаси 
сони ортиб боради.

Иккита атомдан иборат молекуланинг эркинлик даражаси 
5 га тенг, чунки 9- расмда курсатилганидек икки уц атрофида 
айланиши зам мумкин. Демак, бу молекула 3 та илгарилама 
ва иккита айланма заракат ^ила олади. Уч атомли молекула 
уч* хил айланма заракатга эга ва зоказо. Молекулаларнинг 
илгарилама ва боцща хил заракатлари бутунлай тартибсиз, ле
кин бу заракатларнинг эзтимоллиги турли йуналишларда бир 
хил булганлиги учун зар бир эркинлик даражасига тугри ке- 
ладиган энергия миадори узаро тенг деб айтиш мумкин. Бу 
зодиса энергиянинг эркинлик даражалари жщатидан тенг 
тацсимланиши дейилади.

Бу золдан фойдаланиб, зар бир эркинлик даражасига tCf- 
ри келадиган энергия ми^дорини зисоблаб топиш мумкин Мо-

* Катъий эмас, KJn атомли молекуланинг айланиш турларини аниклаш 
нийнн.



лекуланинг илгарилама ^аракатига доимо учта эркинлик дара
жаси тугри келади ва унинг энергияси:

и  = * -§ яг

булади. Унинг дар бир эркинлик даражасига эса энергиянинг 
учдан бири, яъни:

U0 =  \ r 7

тугри келади.

9 -раем. Молекулаларнинг эркинлик даражаси:
а  — икки атомли м олекуланинг эркинлик дараж аси , б  — уч атомли 

м олекуланинг эркинлик дараж аси .

Агар системанинг эркинлик даражаси сони i булса, уиинг 
ички энергияси: .

U =  y  RT

булади.
Бу муло^азаларни иссиклик сигимлари Ср ва Cv га татбик 

этсак:

С„ =  4-Я ва Cp = L R +  R =  V+2) R (I, 35)̂

келиб чи^ади, яъни узгармас дажмдаги газ иссиклик сигими- 
нинг царийб дар бир калорияси унинг бир эркинлик даражаси
га тугри келади; 1 атомли газда Cv =  R =  3 кал, унинг эр

кинлик даражаси дам 3 дир. 2 атомли газда С„= ^-R =  5 кал,
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чунки унинг эркинлик даражаси дам 5. Ср нинг Cv га нисба 
тини х (каппа) билан белгиласак:

досил булади.
Идеал газнинг абсолют эластик шареимон молекулалари 

фа^ат илгарилама даракат ^илганлигидан (бир атомли молеку- 
лаляр сингари) 1 = 3 булиб, улар учун х узгармайди. Агар R =  
=  1,9858 кал\град-молъ эканлигини дисобга олсак, (1,38) тенг- 
ламаларга биноан:

з
Cv =  у  1,9858 кал/ град-моль^З кал/град-моль

С
Ср — 2 ~ - 1,9858 кал/град-моль^ 5  кал/град-моль

ва
v —  ^  1 67

Cv 3 1,D/
булади.

Ха^икатан ^ам бир атомли газлар (Не, Ar, Ne) учун таж- 
рибада топилган С„ тахминан 3 га, Ср 5 га, х эса 1,67 га тенг.

5- ж а д в а л
Баъзи газларнинг тажрибада аницланган 

моляр иссицлик сигими цийматлари

Газ С* Ср %

Г елий 2,% 5,00 1,67
Аргон 2,98 5,07 1,65
Водород 4,87 6,87 1,41
Азот 4,96 6,84 1,41
Кислород 4,99 6,90. 1,40
Ис гази 5,01 7,01 1,40
Сув бути 6,65 8,65 1,31
Метан 6,51 0,51 1,30
Хлороформ 15,2 17,2 1,13
Этил спирт буги 18,9 20,9 1.И

Демак, газларнинг исси^лик сигими молекулаларнинг эр 
кинлик даражаси сонига, яъни молекулалар бажара оладига* 
даракат хилларига боглиц. Молекула мураккаблашган сари унин 
даракат хиллари купайиб, исощлик сигими ортиб боради.

6- §. Уртача ва чин иссицлик сигими
Газларнинг иссицлик сигими, иситиш вацтида сарфланг 

исси^лик мивдорига цараб уртача ва чин иссицлик сигими 
булинади.
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Газни иситиш учун сарфланган ёки совитиш натижасида ун- 
дан олинган иссиклик микдорининг температура узгаришига 
нисбати уртача иссщ лик c u f u m u  деб аталади.

Масалан, газга Q иссицлик бериш натижасида унинг тем- 
ператураси ^ дан t2 га чиккан булсин. Агар унинг массаси т 
ва уртача иссиклик сигими с деб олинса:

с -  <?
т (t2 — t t)

булади, бундан эса:

Q =  cm (t2 — 11) (I, 36)
Одатда, бир неча градусга тенг булган бундай температу

ра (t2 — t t ) оралигида с температурага боглик эмас деб фараз 
килинади.

Системанинг температурасини чексиз кичик узгартириш 
учун керак булган иссиклик микдорининг шу температура уз
гаришига нисбати чин (щциций) иссщлик c u f u m u  деб атала
ди. Агар берилган иссикликни dQ, температуранинг узгариши- 
ни d t  десак, чин иссиклик сигими (с) куйидагича булади:

dQс =1 mat 
бундан:

и
Q =  т j •cdt (I, 37)

келиб чикади. (1,36) ва (1,37) ни бир-бирига тенглаштириб* 
Куйидагини *осил киламиз:

cm (t2 — t-,) =  т j  cdt; с =  j  cdt
t, 3 1 t,

температурани 0° дан t гача килиб олсак:
t
j cdt
— .—

(c)

;булади.
Тажриба йули билан, одатда, маълум температура орали

гида уртача иссиклик сигими топилади.
Олинган натижалар с ва температура орасидаги богланиш- 

р  курсатувчи куйидаги эмпирик формула билан ифодаланади:

 ̂ с =  а +  bt -J- ct* . . .  (I, 38)
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(с) билан (I, 38) дан:
t

( a + b t  +  ct2+ . . . ) t  =  § cdi  (1,39)
О

келиб чицади.
Бу ифоданинг иккала томонини t буйича дифференциаллаб, 

^уйидагини досил циламиз:
a +  2bt +  3ct2 +  . , .  = с (Ь 40)

Шундай цилиб, чин исси^лик сигими (с) ни топиш учун 
уртача исси^лик сигими ва температура орасидаги богланишни 
курсатувчи купдадни температурага купайтириб, t буйича диф- 
ференциаллаш керак экан.

Агар купдад куринишида чин исащлик сигими билан тем
пература орасидаги богланиш берилган булса, t° ва 0° ораси
даги уртача иссицлик сигимини топиш учун, шу купдадни 0° 
дан t° гача интеграллаб, олинган ифодани t га булиш керак* 
тенглама (с) га царанг.

Биз бу ерда келтириб чицарган ва исащлик сигими билан 
температура орасидаги богланишни курсатадиган ифодалар куп 
атомли царийб барча газлар учун татби^ цилиниши мумкин. 
Бундай газларнинг иссицлик сигими температуранинг кутари- 
лиши билан ортиб боради, чунки уларнинг молекулалари ил- 
гарилама даракатдан тапщари, энергияси температуранинг уз
гариши билан узгариб борадиган айланма ва тебранма даракат 
дам цилади.

Температура жуда юцори булганда бундай газ молекула- 
ларида электронларнинг кщори энергетик цаватларга утиши, 
датто молекуладан ажраб кетиши, яъни газнинг ионланиши 
дам мумкин.

Идеал газнинг ва 2 атомли баъзи газларнинг иссщ лик  
c u f .u m u  температурага борлиц булмайди. Бу ^онун Клаузиус  
цонуни дейилади.

7- §. Реал газлар

Мавжуд газларнинг даммаси реал газлардир. Биз бундан 
олдинги параграфларда куриб утган газ конунлари идеал гаа 
^онунлари эди. Агар бу ^онунларни реал газларга татби^ эт- 
сак, улардан деч бирининг бу цонунларга тула буйсунмасли- 
гини курамиз. Бунинг сабаби шундаки, идеал газ даци^атда 
мавжуд булмаган хаёлий газдир. Реал газлар идеал газга нис- 
батан цуйилган шартларнинг биттасига дам тула жавоб бера 
олмайди.

P V  =  nRT  формуласидан куринадики, температура узгар
мас булганда босимнинг турли цийматлари учун Р V дам уз
гармас булиши керак. Аммо реал газлар учун Р V  узгарувчан
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эканлиги 10- расмдан куриниб турибди: босим ортиши билан 
PV  аввал камайиб, сунгра ортиб боради. Бунинг асосий сабаби 
молекулалараро таъсир кучларидир.

Босим ортиши билан Р V нинг камайиши молекулалар бир- 
бирига я^инлашган пайтда улар орасида тортишув кучи .пайдо 
булиши оцибатидир. Натижада реал газ Р  га пропорционал 
булмаган ^олда орти^ча сицилади. Аммо босим янада ортиши 
билан молекулалар орасидаги итарилиш кучи ^ам сезила бош- 
лайди ва газни бундан кейин о щ и ш  ^ийинлашади. Шунинг 
учун босим ортиб бориши билан P V  ^ам ортади.

O V

/ л ь  л

1 2 0 0  

о 'С  

б у л 

г а н д а

P V

1 0 0 *

i
\

1
\А

1 1

2 5 0  5 0 0 a m

10- раем. Т =  const ва босим 
ортаётганда реал газлар учун 

P V —Р  диаграммаси.

11-раем. r=:const ва кичик 
босимда реал газлар учун 

Р  V—Р  диаграммаси.

Таищи босим унча катта булмаган лолларда P V  — P  бог- 
ланиш реал газлар учун ^ам, идеал газдаги каби, тугри чи- 
зицдаи иборат булади (11-раем).

Юкори температура ва паст босимда реал газларнинг пола
ти молекулаларининг бир-биридан узоь^лашиб кетиши ва улар 
орасидаги таъсирнинг ни^оятда камайиши натижасида идеал 
газларнинг ^олатига яь̂ ин булади ва улар идеал газ цонунла- 
рига туларо^ буйсунади.

Хуллас, реал газлар уз молекулалари орасида тортишув ва 
итаришув кучларининг борлиги ва молекулаларининг хусусий 
^ажмга эгалиги жи^атидан идеал газлардан фарц цилади, шу 
сабабли идеал газ ь^онунларидан четланади.

8- §. Реал газларнинг ^олат тенгламаси

Идеал газ конунларининг кашф этилиши реал газларни ур
ганиш йулида дастлабки босцич булди. Реал газларнинг идеал 
газ ^онунларидан четланишини ^исобга олиб, уларнинг ^олат 
тенгламасини топиш мумкин. Бунинг учун идеал газ ^олат 
тенгламасига баъзи узгаришлар киритиш лозим. Турли олим-
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лар реал газ долатининг купгина тенгламаларини таклиф цш-  
ган булса дам, улар ичида энг цулайи Ван-дер-Ваальс тенгла- 
масидир.

Реал газнинг дающий босими Р  идеал газ долат тенглама
си воситасида топилган босими Ра га Караганда бир оз кичик 
булади ( P < P J ,  чунки реал газ молекулаларининг узаро тор- 
тилиши газнинг босимини камайтиради. Шунинг учун РиV  =  R T  
тенгламасидаги Ра урнига реал газнинг дациций босими Р  ни 
Нуймо^чи булсак, унга босимнинг молекулалар узаро торти- 
лиши натижасида камайган мицдорини цушишимиз керак. Ич
ки тортишув натижасида босимнинг камайиши газ зичлигининг 
квадратига тугри пропорционал ёки дажм квадратига тескари 
пропорционал булади:

Р  =  Р  4- —1 U 1 I у  2

Иккинчи томондан, реал газнинг молекулалари даракат 
Килаётган дажм V  дам идиш дажмидан, яъни идеал, газ дажми- 
дан кичик булади. Улар орасидаги фарц (Ь) молекулалар „хусу- 
сий“ дажмлари йигиндисининг царийб 4 бараварига тенгдир:

Vреал =  V  b 

6 = 4  ̂ Рмоль

Буларни дисобга олиб, реал газнинг долат тенгламасини 
ёзиш мумкин:

(/>+£■) ( l ' - &) =  ЯГ (I, 41)

Бу ерда а ва Ь узгармас сонлар булиб, уларнинг киймати 
температуранинг узгариши билан узгаради, чунки температу
ранинг ортиши реал газларнинг ички босимини ва молекула
ларининг „хусусий“ дажмлари йигиндисини узгартиради; 4 ур
нига бопща реал сон олинади. Газ босимининг камайиши ва 
дажмининг ортиши билан а ва b нинг Р  ва V га цушган дис- 
саси камайиб боради ва реал газ идеал газга цуйилган шарт- 
ларга купро^ жавоб беради. Шу сабабли, бундай долда реал 
газларга идеал газ цонунларини татбиц этиш мумкин.

Реал газларнинг боища долат тенгламаларидан Бертло тенг
ламасини курсатиб утиш мумкин:

( p + - ^ j ( V - b ) = R T  (1,42)

Бу тенглама Ван-дер-Ваальс тенгламасига жуда якин бу
либ, ундан биринчи дадига температура киритилганлиги билан 
фарц цилади. Бундаги „а“ температурага боглщ  булмайди.
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9-§ . Газларнинг конденсатланиши

Реал газларнинг идеал газлардан фарци шуки, реал газлар 
ута циздирилган бур булиб, уларнинг ^ар бири температура- 
нинг пасайиши билан конденсатланиб, сую^лик ёки кристаллга 
айланиши мумкин. Бу процессии мукаммалроц урганиш мац- 
садида, Амага С 02 учун тажрибада олган ва 12- расмда кел- 
тирилган изотермаларни куриб чи^амиз.

Расмдаги чизи^ларнинг ^ар бири изотерма эканлиги яодол 
куриниб турибди. Биз газ ^олатининг бирор температурага 
тугри келган изотерма буйлаб цандай узгаришини кузатиб чи- 
^айлик.

Босими ва ^ажми А нуцтанинг координаталарига тенг бул
ган бугни сица бошласак, унинг ^ажми камайиб, босими эса 
орта бошлайди. а ну^тадан бошлаб, ^ажм камайиб борса ^ам 
босим узгармай тураверади, чунки бугнинг бир цисми конден
сатланиб, суюцлик томчиларига айланади. в нуцтага етганда 
бугнинг ^аммаси сую^ликка айланади. Суюцликнинг ощилув- 
чанлиги жуда кичик булганидан ^ажмни озгина камайтириш 
учун жуда катта босим керак булади. Шунинг учун эгри чи- 
зиц в нуцтада тусатдан юцорига кутарилади. Аа нуцталар 
орасида буг туйинмаган, ав ну^талар орасида эса туйинган бу
лади, чунки охирги ^олда буг уз суюцлик фазаси билан му- 
возанатда туради. в ну^тадан чап томонда, яъни ^ажм кичик, 
босим эса ни^оятда катта булган со^ада фацат суюц фазагина 
мавжуддир.

Шу тажриба t2, t3 ва ^оказо температураларда олиб борил- 
са, бир неча изотерма ^осил булади. Бунда температура орти
ши билан а ва в нуцталар орасидаги масофа кичиклашади, 
чунки бугнинг конденсатланиши (туйиниши.) цийинлашади. Би- 
нобарин, бугни сую^ликка айлантириш учун уни юцорироц 
босим билан си^иш лозим.

Температура кутарилган сари буг газ ^олатига я^инлашиб 
боради ва шунинг учун, ав масофа камайиб боради. Ни^оят., 
температура ошиб бориб критик температурага етганда, а ва в 
нукталар бир нуцтага — критик нуцтага айланади, яъни улар 
орасидаги масофа нолга тенглашади. Бу ^олда газ аста-секин 
эмас, балки бирданига сукщликка айланиб цолади. Бу ^олат 
критик ^олат деб аталади.

Бу со^адаги бошлангич ишларни Д. И. Менделеев бажар- 
ган.

12- расмда курсатилган пунктир чизи^нинг (цалпо^ шак- 
лидаги чизи^нинг) унг томони газга, чап томони эса суюцлик- 
ка оиддир. Калпо^нинг ости гетероген системадан иборат бу
либ, буг ва сую^ликнинг мувозанатда эканини курсатади. 
К  нукта критик нуцтадир. Бу ну^тага тугри келган темпера
тура, ^ажм ва босим критик температура, критик %ажм 
ва критик босим деб юритилади.



Критик температурадан ю^орида газларни сукщликка мут- 
лацо айлантириб. булмайди. Критик температурадан пастда з̂ ар 
цандай газни з̂ ам суюцликка айлантириш мумкин. Бунинг са- 
баби газнинг биринчи з^олда з^ациций газ долатида, иккинчи 
долда эса буг з^олатида булишидир. Буг билан газнинг фарци 
ана шунда.

V ------>-

12-раем. Реал газнинг тажрибада олинган изотермалари.

Хар бир модданинг узига хсс критик параметрлари бор. 
Масалан, С 02 нинг критик температураси 31,3°С. Демак, бу  
газ. Уй температурасида бу газни буг деб аташ мумкин.

Критик з^олатни биринчи булиб Д, И. Менделеев текшир- 
ган эди.
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10- §. Ван-дер-Ваальс тенгламасининг анализи

Бундан олдин куриб утилган масала — критик з?олат маса- 
ласи тажриба натижалари эди. 12- раем ^ам Амага килган таж- 
рибалар натижасидир. Реал газнинг з?олат тенгламаси, маса
лан, Ван-дер-Ваальс тенгламаси критик з^олатнинг назарий 
томонига асосланган.

Ван-дер-Ваальс тенгламаси уч илдизли тенглама булиб, уни 
^уйидагича ёзиш мумкин:

1/3- ( ¥ + ^ 2 +  - ^ - $ = 0  (1,43)

Бу тенглама 13- раемда курсатилган уч илдизли изотермалар 
деб аталувчи изотермаларни досил цилади, чунки бу изотер- 
маларнинг критик .нуктадан пастда уч илдизи бор, яъни дар 
бир босимга уч хил дажм (а , в, с) тугри келади: а — суюц- 
лик, с — газ, в — амалда досил цилиб булмййдиган долат.

Температура критик нуь т̂ага яцинлашг&н сари учала илдиз- 
нинг цийматлари бир-бирига я^инлашиб, нидоят, бир илдизга— 
критик дажмга айланади. Бунда уч илдизли дар цандай тенг
ламани: 7

( V - V k)s =  0

ёки

I/3 — 3V* V2 +  SVl У -  V* =  0 (1,44)

шаклида ёзиш мумкин.
(I, 43) тенглама критик з^олатга мослаб ёзилса:

v * - ( l £ + b) V* +  Tk Vk - % = 0  (1,45)

булади. (I, 44) ва (I, 45) ни бир-бирига солиштириб ва тенг 
даражали дажм олдидаги коэффициентларнинг тенглиги цои- 
дасидан фойдаланиб, куйидагиларни досил циламиз:

з V , - ^ i  +  b; Z V l = ± ;  =

Булар бирга ечилса:



^осил булади. Булардан Pk̂ *  =  R =  0,375 R, яъни критик
э$олатда идеал газ тенгламаси PV  =  0,375 RT  га айланади. Таж- 
риба ^ам ана шунга яцин сонни курсатади.

(I, 46) даги 6 та ифодадан реал газлар критик хоссалари- 
нинг тенгламадаги а ва в коэффициентларга боглщ эканлиги

V ---- ' t
13-раем. С 0 2 учун Ван-дер-Ваальс изотермалари (назарий изотермалар).

куриниб турибди. Тажрибада бирор газнинг критик параметр- 
лари Pk, Vk ва Tk ни топиб, шу газ учун Ван-дер-Ваальс 
тенгламасидаги a, b коэффициентларни ёки а ва b маълум 
булганда критик парамстрларни )$исоблаш мумкин.

6- жадвалда баъзи моддаларнинг критик параметрлари ва а , 
Ь коэффициентлари келтирилган.



6- ж а д в а л.

Баъзи моддаларнинг критик параметрлари ва а, b коэффициентлари

Моддалар Tk Pk b а

Н20 647 217,5 30,55 4,47*10°
c 6h 5f 559,6 44,62 128,5 19,98-106

СН3СОСН3 505,8 52,2 99,4 13,92-106
С12 419,0 93,5 46,0 5,34-106
с с 2 304,1 73,0 42,75 3,609-106
Аг 155,6 52,9 30,2 1,303-106
о 2 154,2 50,8 31,18 1,332-106
N2 126,0 33,5 39,6 1,345-106
Н2 33,18 12,80 26,70 0,244-106
Не 5,16 2,26 23,42 0,03253-106

Ван-дер-Ваальс тенгламаси ва унга мос келган Амага таж- 
рибасидан куринишича, реал газнинг *олат тенгламаси суюц- 
лик ^олатини тасвирлашга ^ам ярайди. Критик ^олатни э$ам уз 
ичига олади десак янглишмаймиз, чунки унга критик ^олат 
^ам киради. Бу ^олатда ^амма жисм ^ам узини бир хил се- 
зади ва бир-бири билан солиштириб куриш мумкин булган 
э?олатда булади. Бу з^олатни туларок тушунтириш учун учта 
янги параметр таклиф цилинган:

Р V т
% =  К '  в а * =  т ;

Булар келпгирилган босим, келтирилган ^ажм ва келти- 
рилган температура деб аталади. Икки моддани (масалан, 
сув билан спиртни) бир-бирига солиштириб куриш учун улар- 
ни бир хил босим ва температурада олиш нотугри, чунки бун- 
дай шароитда улар узларини турлича сезади. Шунинг учун 
моддаларни критик температура ва босими ёки шу параметр- 
ларнинг тенг цисмлари (тс, v) воситасида солиштириб ку
риш тугрироц булади. Бу солиштирма %олат теоремаси деб 
аталади.

Янги параметрларни Ван-дер-Ваальс тенгламасига киритай- 
лик. Бунинг учун тенгламадаги Р, V  ва Т ни тс/\, <?Vk ва vT k 
билан алмаштирамиз. Бундан ташцари, тенгламадаги а, b ва R  
урнига уларнинг (I, 46) даги цийматларини цуйиб, тегишли 
цисцартиришлар цилсак, келтирилган %олат тенгламаси ке
либ чицади:

(* +  ! )  (3? 1) =  8 г> (I, 47)
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Бу тенгламада дам, идеал газ тенгламасидагидек, дар бир мод- 
да учун хос узгармас сонлар (а, Ь) булмайди, у дамма агре
гат долат учун умумийдир. Лекин бу тенглама асосида чизил- 
ган изотермалар доимо бир хил чицавермайди. Демак, 
моддаларнинг келтирилган долат тенгламаси ва унинг асоси 
булган Ван-дер-Ваальс тенгламаси унчд анщ  тенглама эмас.

Критик температурада ва унинг яцинида моддаларнинг хос
салари бутунлай боцщача булади. Бу дол кейинги йилларда 
синчиклаб урганилмо^да.

II б о б  

СУЮЦЛИКЛАР

Суюкликлар газлар билан цаттиц моддалар орасида туради ва 
уз хоссалари жидатидан, бир томондан, газларга яь̂ ин булса, i 
иккинчи томондан, цаттиц моддаларга я^индир.

Суюцликлар муайян бир шаклда булмаслиги, молекулалари- 
нинг Броун даракати ^ила олиши ва диффузияланиши жида
тидан газларга яь^ин туради. Юцорида курсатилганидек, улар 
Ван-дер-Ваальс тенгламасига буйсунади. Критик температура 
я^инида сую^лик жуда зич буг деб ^аралиши мумкин.

Молекуляр-кинетик нуцтаи назардан олганда, молекулалар 
орасидаги масофа суюцликларда газлардагига Караганда анча 
кичик, молекулаларнинг узаро таъсир кучи эса катта булади. 
Шунинг учун Броун даракати ва диффузия сую^ликларда газ- 
лардагидан кура кучсиздир. Бунинг натижасида суюцликлар- 
нинг цовушо^лиги, бугланиш иссицлиги катта, си^илувчан- 
лиги эса газларнинг си^илувчанлигига Караганда жуда кичик i 
булади.

Суюцликда бирор молекула атрофини цуршаб олган моле
кулалар дар онда алмашиниб турса-да, аммо уларнинг сони 
ва мазкур молекулагача булган уртача оралиги узгармайди.

11- §. Суюцликларнинг сирт таранглиги

Суюцликдаги молекулалараро таъсир кучи газлардагидан ; 
кура кучли булганлиги учун унинг ичида ва сатдида турган 
молекулаларнинг энергетик долати дар хил булади. Суюцлик- 
нинг ичидаги молекулага дамма томондан цушни молекулалар 
таъсир этади. Бу таъсир дамма томондан бир хил булганлиги ,, 
учун молекулага курсатадиган таъсири сукщлик ичкарисидан 
булаётган таъсирга Караганда камдир. Шундай ь^илиб, суюцлик
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сатдида ётган молекулани сую^лик ичига тортувчи куч досил 
булади. Бу куч суюцлик сатдига тик йуналиб, унинг таъсири 
остида сую^ликнинг сатди унинг ички цисмига босим курса- 
тади. Бу босим молекуляр босим дейилади ва анча катта цпй- 
матга эга булади. Шунинг учун дам суюцликлар жуда оз си- 
килади. Масалан, сув учун молекуляр босим тахминан 17000 am 
га тенг. Бопща сую^ликлар учун бу катталик 10000 am атро- 
фида булади.

Юцорида айтилганидек, сую^лик молекулаларига таъсир 
цилувчи кучлар сую^ликнинг ичига ь^араб йуналган. Шунинг 
учун сукщлик сатдидаги молекулалар сую^ликни резина пар- 
да каби ураб ва сициб туради.

Геометрик шакллар ичида юзи энг кичиги сфера булганли- 
гидан даводаги суюцлик томчиси уз сиртидаги парда узунли- 
гини мумкин кадар кичрайтириб, сфера куринишини олишга 
интилади. Парданинг узунлигини кичрайтираётган куч сирт 
таранглиги куяи дейилади. Бу кучнинг миадори парданинг 
узунлигига боглиц булиб, узунлик ортиши билан у дам орта- 
ди:

/ = а / ;  o = f  (11,1)

бу ерда / —сирт таранглиги кучи;
/ — сиртци парда узунлиги; 
а —-сирт таранглиги коэффициента.

Сирт таранглиги коэффициента суюь^ликнинг хилига ва тем
пературага боглиь  ̂ катталик булиб, юза пардасининг узунлик 
бирлигига цуйилган куч билан улчанади; унинг улчов бирлиги 
дина/см булади.

Суюцлик газга цараганда царийб дамма долларда зичро^ 
булади; лекин суюцликдан кура зичро^ ва огирро^ газлар дам 
бор. Бирок сирт пардасининг булиши ва шунинг учун дам, 
сирт таранглиги мавжудлигининг сабаби зичлик эмас, балки 
сую^ликда ичга йуналган босимнинг булишидир. Масалан, 
—253° температура ва 49 am босимда гелий гази суюц водород- 
дан огиррок булади. Шунинг учун бундай шароитда гелий га- 
зининг пуфакчалари суюц водородда томчи тарзида чукади 
ва идиш тагига тупланади. Шундай булса-да, гелийда сирт 
таранглик ва ^овушоцлик булмайди, аксинча, суюц водород 
енгил булса дам ь;овушокдир.

Дар бир суюкликнинг сирт таранглиги коэффициенти тем
пературанинг кутарилиши билан камаяди ва критик темпера- 
турада нолга тенг булади, чунки бу температурада сую^лик- 
нинг зичлиги бур зичлигига тенглашиб ь^олади ва сирт 
таранглиги досил ь^илиб турувчи сиртци парда йу^олади.

Агар пардага ^уйилган куч пардани А/г см узайтирса, бу 
кучнинг бажарган иши АЛ — /ДА булади. (И, 1) га биноан



f  = al булгани учун АЛ =  а/А/г деб ёзиш мумкин. 
(юза) булганлигидан АЛ =  аДS  ва

1Ыг =  AS

а = АА  
AS (П , 2 )

булади.
Демак, сирт таранглиги коэффициента суюцликнинг сиртци 

пардасини бир юза бирлиги кадар ошириш учун сарф цилини- 
ши керак булган иш деб аталса ^ам булади.

СGS системасида ишнинг улчов бирлиги эрг, юзанинг улчов 
бирлиги эса см2 булганлигидан, а нинг улчов бирлиги дина/см

дан таищари, эрг/см2 дан ^ам иборат- 
дир.

Сирт таранглигини улчашнинг бир 
^анча статик ва динамик усуллари 
бор, улар физик-химиянинг амалий 
машгулот тупламларида баён цилин- 
ган. Биз бу ерда фацат икки усулни 
келтирамиз. Улардан бири суюцлик- 
нинг ингичка найча — капиллярда ку- 
тарилиши асосида сирт таранглигини 
топиш усулидир.

Сирт таранглиги икки фаза чега- 
расида руй беради деган эдик. Ана 
шу чегарага, масалан, сув билан ^аво 
чегарасига шиша капилляр туширсак 
(14- раем), сирт таранглик кучи таъси- 
рида сув капиллярда кутарилади. Ку- 
тарилган сувнинг огирлиги сирт 
таранглиги кучига тенглашганда му
возанат царор топади.

Агар капиллярнинг радиуси г фа-
14- раем

заларнинг
мумкин:

зичлиги dA ва dB булса, цуйидаги тенгламани ёзиш

2 % га =  Kr2h (dA — dB) S (И, 3)
Тенгламанинг чап томонида — капиллар айланаси 2 иг га 

таъсир цилаётган сирт таранглиги кучи; унг томонида — шу 
капиллярда кутарилган сую^ликнинг огирлиги; h — суюцлик 
кутарилган баландлик; g — ер тортиш кучининг тезланиши.

(И, 3) тенгламадан сирт таранглиги коэффициентини топиш 
мумкин:

rh
c = 2 ( dA ~ а в) s (И, 4)

Демак, суюь^ликнинг сирт таранглигини ани^лаш учун таж- 
рибада унинг зичлиги билан капиллярда кутарилган баландли- 
ги улчанади, холос. Бу усул куп тарцалган усуллардан бири- 
дир.
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Иккинчи усул томчилар огирлигини улчаш ёки уларнинг 
сонини аницлашга асосланган. Капиллярдан томаётган томчи- 
нинг огирлиги капилляр диаметрига ва сирт таранглигига бог- 
ли^. Сирт таранглиги катта булган суюцликлар огир томчи 
досил килади. Агар сую^ликнинг сирт таранглиги кичик булса, 
томчи кичкиналигидаёц капиллярдан узилиб тушади (15- раем). 
Шундай цилиб, бу усул учун цуйидаги ифодани ёзиш мум
кин:

т — 2 и га, (II, 5)
бу ерда т  —томчининг огирлиги;

г — томчининг узилиш пайти- 
даги радиуси.

Томчи радиусини улчаш. цийин бул 
ганидан бирор суюкликнинг сирт таранг- 
лигини аниклаш учун унинг томчилари 
сони (огирлиги), сирт таранглиги маълум 
булган иккинчи суюцликнинг томчилари 
сони (огирлиги) билан солиштирилади,
Бунинг учун иккала суюцлик бир неча 
марта бир капилляр ор^али томчилатиб 
утказилади. Бунда дар сафарги томчилар 
сони дар бир суюцлик учун бир хил бу
лади ва томчиларнинг уртача огирлиги 
ани^ланади.

(II, 5) га биноан:
тг =  2 тггог ва т2 =  2 тига2

Буларнинг узаро нисбатини олсак:

-  — ^  (II, 6) булади.т<>

\J
О

15- раем.

Б у  у с у л  с и р т  т а р а н г л и г и н и т о п и ш д а  т о м ч и л а р -  
ни т о р т и ш  м е т о д и  дам дейилади. Томчини тортиш урни* 
га, маълум дажмдаги суюцликдан досил булган томчиларни 
санаб цуя колса дам булади, лекин бунда сую^ликнинг зич-
лиги маълум булиши лозим. Бундай долда т урнига цуйи-
лади:

тх = V d x

*1
V d 2
п2

бинобарин:
=  Vd'nz _  rflW2 

С72 V d 2n l d 2n x

бу ерда т — томчининг огирлиги; 
п — томчилар сони;
V  — сую^ликнинг дажми; 
d — суюцликнинг зичлиги.

булади, (И, 7)
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(II, 6) ва (II, 7) дан номаълум сирт таранглигини топиш цийин 
эмас.

Томчиларни санаш учун ишлатиладиган капиллярли асбоб 
с т а л а г м о м е т р  деб аталади (1 6 -раем).

1926 йилда А. И. Бачинский суюцликларнинг сирт таранг
лиги билан зичлиги орасидаги куйидаги богланишни топди:

о =  C (D  — d ) i (II, 8)
бу ерда С — пропорционаллик коэффициента;

D  — сукщликнинг зичлиги; 
d  — бугнинг зичлиги.

Температура критик температурадан узок бул
ган лолларда суюцликнинг зичлигига нисбатан 
бугнинг зичлигини ^исобга олмаслик ^ам мумкин, 
у *олда:

о =  С£>4

булади. Бу ифоданинг иккала томони М 4 га ку- 
пайтирилса (бу ерда М  — текширилаётган модда
нинг молекуляр огирлиги), М-* =  CDiM i булади,
бундан эса;

С М ‘ =  ~

келиб чицади. СМ4 узгармас сон булгаилиги учун

-Л* К  -"Ту? еки— а4 зам узгармасдир:
16- раем. и* D

Сталагмо- ]
метр. М а —

-ТГ =  Р  <П, 9)
Р  ни Сегден парахор  деб атади Бу катталик берилган 

суюклик учун узгармас булиб, моддаларнинг тузилишини аниц- 
лашга ёрдам беради. Парахор аддитив сон булиб, молекуланинг 
парахори ундаги атомларнинг, богларнинг парахорлари йигин- 
дисига тенгдир. У температурага боглиц эмас.

Мисол учун бензолни олайлик, Унинг сирт таранглиги ва 
зичлигини тажрибада топиб (бензол учун М  =  78) ва уни Сег
ден формуласи (II, 9) га куйиб зисобласак, парахори 206,2 га 
тенг эканини курамиз.

7- жадвалда баъзи атом ва тузилиш шаклларининг парахор
лари берилган Жадвалдан бензол учун Кекули формуласига 
кура-

Р — 6 (С)+  6 (Яг +  3 (иккиламчи б с )  +  (^ал^а) =  6 -4 ,8 +  
+  6-17 1 +  3-23,2 -| 6,1 = 207,1 келиб чи^ади Бу сон тажриба
да топилгандан деярли фарк ^илмайди. Демак, бензол учун 
таклиф килинган тузилиш формулалари ичида Кекулиники 
тугри экан.
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7- ж а д в а л

Сегден парахорининг цийматлари

Элементлар р Бог ва структура 
тузилиши Р

С 4 ,8 учлама бог 4 6 ,6
н 17,1 кУш 6of 2 3 ,2
N 12,5 уч аъзоли залца 16,7
О 2 0 ,0 турт аъзоли ■ 11,6
S 4 8 ,2 беш аъзоли 8 ,5
С1 5 3 ,3 олти аъзоли * 6.1

Сирт таранглигининг цийматига температурадан ташцари 
сую^ликда эриган моддалар зам таъсир ^илади. Уларнинг баъ- 
зилари сирт таранглигини оширади ва сирт ноактив модда
лар  деб аталади; баъзилари эса камайтиради ва сирт акт т  
моддалар деб аталади. Сирт ноактив моддалар баъзи элек- 
тролитлар булиб, уларнинг сирт таранглигига таъсири унчалик 
эмас. Сирт актив моддалар цаторига органик кислоталар, спирт- 
лар, аминлар ва болщалар киради. Уларнинг озгина микдори 
Зам сирт таранглигига жуда катта таъсир цилиб, уни анчагина 
камайтириб юборади. Бунинг сабаби шундаки, сирт актив 
моддаларнинг, яъни капилляр актив моддаларнинг молеку
лалари сукщлик сиртига адсорбиланиб узаро тортишиш нати
жасида сиртнинг эркин энергиясини камайтириб юборади 

\ Сирт таранглигини камайтириб юбориш учунсуюнли* сир
тига актив молекулаларнинг куп эмас, балки тартиб билан

8- ж а д в а л

Айрим моддаларнинг фазалар чегарасидаги сирт таранглиги 
коэффициентлари, дана/см зисобида

CVIсо
I

А ф а з а Температура
°С

В ф а з а

хаво, буг сув симоб

Сув 20 72 ,6 375
Хлороформ т 26 ,0 32,8 357
Анилин п 42 ,9 5 ,8 341
Эфир п 17,0 10,7 379
Изобутил спирт п 22,8 2,1 (18СС) 343
Олтингугурт 141 58 ,3
Симоб 0 480,0 (уз бугида)
Калай 400 518 (водородда)
Кислород -  198 17 {уз бурида)
Гелий — 270 0,35 v /  )
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жойлашган биргина цатламининг узиёк етарлидир. Бундай мо
лекулалар дацида катализ бобига утишдан олдин яна бир мар
та сузлаб утилади.

8- жадвалда баъзи суюцликларнинг сирт таранглиги берил- 
ган.

Сирт таранглиги температуранинг кутарилиши билда ка- 
маяди дейилган эди. Хакщатан дам, бопщача булиши румкин 
эмас, чунки бунда суюь;лик билан унинг буги хоссалари ора
сидаги фарц камайиб боради. Критик температурада эса сирт- 
даги парда ва у билан бирга сирт таранглиги дам й^колади.
9- жадвалда сувнинг турли температурадаги сирт таранглиги 
берилган.

9- ж а д в а л

Температуранинг ортиши билан сув сирт таранглигининг камайиши,
дина/см  дисобида

t° 0 15 20 25 50 100

О 75,63 73,35 72,58 71,81
1

67,80
1

58,80

Сирт таранглигининг температура узгариши билан узгари
ши диаграммада тугри чизи^ билан ифодаланади ва у нолгача

экстраполяция цилинса, кри
тик температурани эмас, балки 
ундан озгина (Д̂ ) кичик темпе
ратурани курсатади (17- раем).

Демак, суюцлик иситила 
бошлаганда унинг сирт таранг
лиги критик температурага 
етмасданоц, яъни сирт пардаси 
йуцолмасданоц, нолга тенг бу
либ цолади. Шунга асосланиб, 
Этвеш, Рамзай ва Шильдс ку- 
йидаги математик ифодани 
бердилар:

о =  о0р ( < * - / -  ДО (II, 10)

бу ерда о0 — сирт таранглигининг t =  0° даги ^иймати;
tk — At — сирт таранглиги чизирининг аб:циссалар уци би

лан кесишган еридаги температура; 
а — сирт таранглигининг t температурадаги циймати; 
Р — узгармас коэффициент*

Агар суюцликнинг молекуляр огирлиги М  ва зичлиги d
булса, унда унинг моляр дажми ^  булади. Шунииг учун

1 7 -раем. Сирт таранглигининг тем  
пература кутарилиши билан камай 

иши.
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/ м \ ы, ( м \ 1аl -jl  Грамм-молекуланинг радиусига, I j j  эса унинг юзига про
порционал катталик деса булади. (II, 10) нинг иккала томони- 
ни кей^нги ифодага купайтирсак:

^осил булади.
Юкоридаги авторлар тенгламанинг унг томонидапш Узгар

мас сонларни К  билан белгиладилар:

(%)"'= к
бунда:

\  =  (И , 11) )

булади. Бу — моляр сат^ энергияси. Бунинг t буйича ^осила- 
сини оламиз:

(И, 12>.

Демак, К  — моляр сат^ энергиясининг температура коэффици
ента экан. Купчилик нормал, яъни ассоциланмаган сую^ликлар 
учун К  =  2,12 дир. Шунинг учун, ассоциланиш коэффициен
т а  х

i XJj Y = K { t k - t - U )  ва ( | )  2,12 (tk - t -  At), 

лардан топилади:

Тажрибада топилган К  орцали х  ни аниь;ласа булади ва бун
да, баъзан, жуда тугри натижалар олинади. Лекин формула 
етарли даражада аник эмас. Шунинг учун суюцликларнинг ас
социланиш ^одисасини сирт таранглиги воситасида урганиш-- 
дан олинган натижаларни боцща усулларда олинган натижаларк 
билан солиштириб куриш лозим.

12- §. Суюцликларнинг ички ишцаланиши — цовушоцлигщ

Турли сую^ликлар капиллярдан турлича ваьрг ичида оцтб* 
утади, чунки уларнинг о^увчанликлари, яъни цатламларининг 
силжишга курсатган узаро ^аршиликлари ^ар хилдир. О^ув- 
чанликнинг тескариси цовушоцлик ёки и л ш  ишцаланиш  де- 
йилади.

4 Физикавий химия



Ю за бар см2, баланд л ага  1 см булган суюцликни бар 
см /сек т езлик билан силжитиш учун керак буладиган куч 
цовуш оцлик коэффициента деб аталади.

Ковушо^лик коэффициента ij ни топиш учун Пуазель фор
муласидан фойдаланилади:

Pr.R t P tzR*

^ = <п> 13>

“бунда Q капиллярдан т вацт (сек) ичида Р  босим (дина/см2) 
остида оциб утган суюцликнинг ^ажми, L ва R  — капиллярнинг 
узунлиги ва радиуси кем ^исобида).

Дамма катталикларни улчаб тенгламага куйсак, цовушок- 
ликнинг пуаз билан улчанган абсолют цийматини топамиз. Ле
кин амалда бу ерда ^ам икки суюн'ликни бир-бири билан со- 
лиштириш усулидан фойдаланилади. Ковушоклиги аник стан
дарт сую^лик сифатида, одатда, сув олинади. Тажрибада сув 
билан тенг ^ажмдаги текширилаётган сую^ликнинг бир капил
лярдан ощ б  утган вацти ани^ланади, холос.

Сув уиун Текширилаётган Буларнинг
суюцлик учун нисбати

_  PqkR* _  P^R* Щ _  Р^о
8 Q0L о il SQL 1 ги

‘Суюкликларнинг босими (Р0 ва Р г) ни мос равишда уларнинг 
зичликлари билан алмаштириш мумкин. Бинобарин:

rs _dpTp
Yil ~ dtT,

бундан

'4jt~  (И, 14)

келиб чи^ади. Ковушоклик вискозиметрда улчанади (13- раем).
Вискозиметрнинг пастки дажми суюцлик билан тулгизилиб, 

маълум температурали термостатга бир-икки соат чамасида ур- 
натиб куйилади. Сукщлик керакли температурани кабул килиб 
олганига ишонилгандан сунг у юцориги ^ажмга ^аво билан 
си^иб чи^арилади. Бунда унинг сат^и а белгисидан ю^орироц 
булиши лозим. Сунгра вискозиметр жумракларини очиб, суюк- 
ликнинг капилляр оркали пастга о^иб утиши кузатилади ва 
унинг а белгисидан b белгисигача тушиши учун кетган вакт 
секундомер билан улчанади. Бу тажриба 5 — 10 марта так- 
рорланиб, уртача т ваь̂ т топилади. Сунгра шу вискозиметр-
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нинг узи ювиб-тозаланиб, иккинчи сую^лик билан тулгизиладш 
ва терМостатда маълум ва^т са^лангач, биринчи суюклик би
лан ^илинган тажриба такрорланади. Бу тажриба ва^тида сук>к~ 
ликларнинг шу температурадаги зичлиги ^ам ани^ланади ва 
(II, 14) дан у] ^исоблаб топилади.

Иккинчи усул юмало^ жисмларнинг сукщликда ботиш тез- 
лигини улчашга асосланган. Бу усул учун Стокс цуйидаги. 
формулани чи^арган

v _  2r2g  (D — d) 
~ ~  9 Y) (II, 15ф

бунда '2 — жисмнинг ботиш тезлиги (см/сек); 
г  — жисмнинг радиуси;

D  — жисмнинг зичлиги; 
d  — суюцликнинг зичлиги.

Бунда ^ам икки сую^лик солиштириб кури- 
лади. Улардан бирининг ковушоцлиги маълум 
булиб, иккинчиси формуладан топилади:

D — d v,. D - d  ^  16)
D-d, D — dr

бунда т — жисмнинг стандарт сукщликда бо- 
тиши учун кетган ва^т;

— жисмнинг текширилаётган сую^- 
ликда ботиши учун кетган вацт.
Тажриба учун, одатда, Энглер 
вискозиметри ишлатилади ва бу 
усулда, купинча, цуюццовушоцли- 
ги катта суюцликларни урганишда 
фойдаланилади.

10- жадвалда баъзи сую^ликларнинг хоссалари курсатилган.

1 8 - раем, о с т в а л ь д  
вискозиметри.

10- ж а д в а л,

Б аъзи суюцликларнинг цовушоцлик коэф ф ициенти

Модда °С П у а з Модда °С Пуаз
Сув 20 0 ,0102 А ц етат  ] 20 0,01455
С 0 2 (сукщ) 20 0 ,000712 кислота ]

Симоб 20 0,01589

Температура кутарилган сари купчилик сую^ликларнинг 
^овушоклиги камаяди. Лекин суюь^лантирилган олтингугурт- 
нинг цовушоклиги 150° билан 200° орасида жуда ошиб кета- 
ди, 400° гача циздирилгакда эса озгина камаяди.
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11- ж а д в а л

*"Сув, глицерин ва канакунасут мойи цовушоцлигининг температура
узгариши билан узгариши

Сув
Г С -  9,3 - 4 , 7  0 10 20 30,73
"П 0,0255 а ,0212 0,01793 0,01309 0,0102 0,00791
е  47,03 64,02 80.75 99,74 153

Ч 0,005821 0,004492 0,003620 0,002967 0,00181

Г л и ц е р и н

t° С 30 20 0 -  15,4 — 25 - 4 2
ri 6,29 14,9 121,1 665 262 67100

К а н а к у н ж у т  м о й и

*°С 6,5 19,6 29,8 40 6 
т] 32,950 10,272 4,505 2,245

Ковушо^ликнинг бу кадар камайишига сабаб моддалар со
лиштирма ^ажмининг температуранинг узгариши билан узга- 
ришида булса керак. Солиштирма ^ажм билан ковушоцлик ора- 
еида оддийгина богланиш бор:

Демак, о^увчанлик солиштирма ^ажмнинг тугри чизиадан 
^иборат функцияси экан.

V — о) нинг физикавий маъноси эркин ^ажмга я^ин келади 
^амда Ван-дер-Ваальс тенгламасидаги V  — b ни эслата- 
ди. С эса гуё эркин ^ажм (1/ — со) бирга тенг булган- 
даги ковушокликдир.

Турли моддаларнинг цовушоклиги узаро солиштирилганда, 
модданинг молекуласи цанча мураккаб ва цанча катта булса, 
унинг ковушо^лиги шунча катта булади ёки икки модда уз
аро химиявий реакцияга киришиб, мураккаброц учинчи модда 
^осил килса, бу модда эритмасининг ковушюклиги реакция 
учун олинган икк.ала модда эритмасининг цовушоцлигидан ^ам 
албатта катта булади, деган фикрга келинади. Демак, кову- 
шо^лик ва бошка шу каби физик-химиявий хоссалардан фой
даланиб, эритмада химиявий процесс бор-йуцлигини билиш 
мумкин. Бундай ишлар физик-химиявий анализ деб юритилади. 
Биз бу ^а^да кейинги боблардан бирида айрим тухталиб ута- 
миз. Шуни айтишимиз лозимки, икки компонентли суюц сис- 
темаларнинг цовушоклигини, сирт таранглигини ва зичлигини

С .. 1 0> (II, 17)=  тт----- еки —• у  —  (Л Y]

бу ерда V — солиштирма ^ажм;
С, ш — узгармас сонлар;

1
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Урганиш со^асида Тошкент Давлат университетининг физик- 
химия кафедрасида купгина иш ^илинди ва юкори даражада 
ани^лик билан олинган тугри натижалар фан хазинасига аба- 
дий киритилди. Ушбу китоб авторларининг тунгич ишлари ана 
шулар жумласидандир.

III б о б  

ЦАТТЩ МОДДАЛАР

13- §. Ь̂ аттиц моддаларнинг умумий характеристикаси

Хар кандай химиявий модда маълум бир шароитда цатти^ 
^олатда булиши мумкин. Ушбу бобда биз, асосан, оддий ша
роитда цаттик ^олатда булган моддалар ва уларнинг му^им 
хусусиятлари тугрисидагина суз юритамиз.

Мукаммал маълумотни уцувчи махсус физика курсларидан 
топа олади. Цаттщ моддалар уз тузилишларига кура кристалл 
ёки аморф фазаларда булади. Булар ичида батафсил урганил- 
гани кристалл моддалардир.

Каттиц модда маълум температурйда суюц ^олатга утади. 
Бу %ол одатда суюцланиш дейилади. Аксинча сую^ ^олатдан 
цаттиц золатга утиш эса цотиш деб юритилади. Цаттщ мод
да, асосан кристалл, уз тузилиши билан бир неча ^олатда 
булиши мумкин. Бу %олат полиморфизм дейилади. Масалан, 
олтингугурт 96° дан юцорида бир ^олат ва пастда иккинчи 
^олатга эга булади (ромбик ва моноклиник). Катти^ моддалар
нинг бундай узгариши полиморф узгариш деб аталади; ку- 
затилган шакллар эса полиморф шакллардир (IX боб).

Кристалл моддаларнинг хоссалари уларнинг таркиби ва 
шароитга богли^ булибгина ^олмай, газ ва сукщликлар каби, 
уларнинг ички тузилишларига ^ам богливдир. Бунга олмос 
ва графи? яццол мисол була олади. Уларнинг таркиби бир хил 
булишига царамай хоссалари бутунлай бир-биридан фарь; ци- 
лади, чунки ички тузилишлари бутунлай турличадир.

14- §. Кристалл моддалар тугрисида баъзи маълумотлар

Кристалл моддаларнинг характерли томони уларнинг ани- 
зотроплиги, суюкланиш температуралари ва геометрик шакл- 
ларининг тургунлигидир. Тургун босимда моддаларнинг суюц- 
ланиш температураси ^ар бир кристалик шакл учун узгар- 
масдйр. Шуни ^ам айтиш лозимки, ^ар ^андай цаттиц модда
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дам суюк долатга утавермайди. Баъзилари киздириш давомида 
сую^ланмай турридан-турри газ долатига утади ёки парчала- 
ниб кетади. Масалан, иод кристаллари ^издирилганда турри- 
дан-тугри бурланиб кетади.

Моддаларнинг дар бир кристалл долати учун маълум гео
метрик шакли мавжуд. Масалан, ош тузи кристаллари куб 
шаклига, слюда эса — пластинка шаклига эга ва д. к. |Крис- 
таллнинг хоссалари унинг дар хил уклари буйича турличадир.)

Моддаларнинг кристалликларини урганиш учун бир талай 
физикавий методлар кулланилади. Улар жумласига* электро
нография, рентгенография ва бош^а методлар киради. Шулар- 
дан фойдаланиб кристалл тузилишлар туррисида маълум ту- 
шунчалар вужудга келди. Кристаллар атом, ион ва молеку- 
лалардан тузилади. Бу заррачаларнинг кристаллда х, у, z  
координат уцлари буйлаб маълум тартибда ётиши ани^ланди. 
Тузилишига цараб кристаллар атом, ион ва молекулали крис
таллар деб аталади.

Кристалларни ташкил ^илувчи заррачалар уртасида албат- 
та, бир-бирига таъсир этувчи кучлар ва боглар мавжуд. Бу- 
лар ионли ва ковалентли боглардир.

Ионлардан ташкил топган кристалларда ионли бог мавжуд 
булади. Масалан, анорганик тузлар (NaCl, KF, КО ва боища- 
лар). Ионлар оддий (CU~Br~, Na+, К+) ва мураккаб (N03~,
СЮГ, NH4") булиши мумкин. Кристаллдаги дар бир ион бир 
талай ионлар билан уралган ^олда булади. Бир хил зарядли 
ионлар бир-бирларини итаради, ^арама-ь^арши зарядли ионлар 
бир-бирига тортилади. Шу тарифа маълум богланиш (ионли 
борланиш) вужудга келади. Ионли кристаллардаги бу ионли 
бор анча муста^камдир. Шунинг учун дам бу типдаги крис
таллар анча ю^ори температурада сую^ланади ва жуда кам 
бурланади.

Ковалент богланишлар баъзи бир оддий ва мураккаб мод
далар кристалларида булади. Масалан, олмос, графит, карбо
рунд — SiC ва айрим карбид, нитрид, бирикмалар кристалла
рида ковалент боглар мавжуддир. .

15- §. Металл ар
Химиявий элементларнинг купчилигини металлар ташкил 

этади. Металлар болраланувчанлик, ялтиро^лик, электр токини 
ва исси^ликни яхши утказиш каби хусусиятларга эга. Симоб- 
дан бопща барчз металлар катти к булиб металл ионларидан 
тузилган оддий кристаллардан иборат.

Металларнинг иссиклик с и р и м и н и  урганиш унинг атомлари 
даракатини тушунишга ёрдам берди. Дюлонг — Пти конунига 
мувофик (паст температуралардан тапщари) металларни иссик- 
лик с и р и м и  3R K d A j z - a m o M  га тенг экан. Бу эса тахминан атом 
энергияси 6 та йуналиш буйича квадрат олинган энергиялар
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йигиндисига тенг, шу сабабли кристаллдаги атомлар ^арака- 
тини уч улчамли гармоник тебранма ^аракат деб цараш мумкин.

Металлар электр токини жуда яхши утказади. Энг кам 
царшиликка эга булган металлар I группанинг ён группача- 
сидаги металлардир. Металларнинг царщилиги температура
га богли^ булиб температура узгариши билан чизи^симон 
узгаради. Металлардан электр токининг утиши суюцликлар- 
даги каби массанинг силжиши натижасида эмас, балки элек- 
тронлар ^аракатидан келиб чикади. Электр утказувчанлигини, 
фотоэффект ^одисасини, электроннинг металл сиртидан ажра- 
либ чицишида бажарган ишини (чициш иши) урганиш метал- 
ларда озод электронлар борлигини курсатади. Металл кристалл 
панжарасида, панжара учларида металл ионлари булиб бутун 
^ажм буйича атомдан ажралган электронлар ^аракат цилиб 
юради. Мана бу электронларни озод электронлар деб атаймиз. 
Металларда буладиган ^одисаларни асослаб бериш учун бир 
цанча назариялар яратилди.

Металларнинг электрон назарияси

Металларнинг электрон назарияси Друде—Лоренц наза
рияси металлардаги озод электронлар худди газлар каби ^а- 
ракат ^илади, яъни электрон газидан иборат деб карайди. Шу 
сабабли бу электронларга ^ам газ цонунларини цуллаш мум
кин деб ^исоблайди.

Больцман статистикаси буйича электроннинг уртача кине-
з

тик энергияси, молекула энергияси каби у  R Т {R — Больцман
доимийси) га тенг булиши керак. Электрон энергияси темпе
ратура функцияси булгани учун 0°К да у 0 га тенг булади. 
Бу назария буйича озод электронлар металл ^ажми буйлаб 
тар^алади дедик. Маълумки, ^ар цандай зарядланган заррача- 
нинг ^аракати электр майдонини ^осил ^илишга олиб келади. 
Лекин металлдаги электронлар ^аракати бетартиб булгани 
учун у бир-бирини компенсациялайди. Лекин унга ташци май- 
дон таъсир эттирилса унинг ^аракати йуналиш олиб ток оца 
бошлайди.

Металларнинг солиштирма электр утказувчанлиги
а ^ п - е - и  (а)

п — электронлар сони;
е — электрон заряди;
и — потенциал градиента.
Кучи J — га тенг булган ток утказгичдан кучланиши 

Н  — га тенг булган перпендикуляр майдон орцали утса, утказ- 
гичда Я  ва У га нисбатан Е  га тенг булган майдон ^осил бу
лади;

Е — R' J-H.  (б)
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^ =  пёс га тенг ва Утказгич уч ун  характерли булган 
доимий. Бу ерда: с — нур тезлиги (а) ва (б) дан

< * - £
Тажрибалар шуни курсатадики, а /?= 101 — 102, о эса 105 — 10е 
ОМ-1 СМ-1  га тенг булган катталик экан. Буларни юкори- 
даги формулага куйиб 1 см3 металлдаги озод электронлар 
сони п =  1022 — 1023 га тенг булиб тахминан шу ^ажмдаги 
атомлар сонига баробар экан. Озод электронлар сони буйича 
„электрон гази* бор-йуцлигини текшириб чицайлик. Юцорида 
айтиб утилганидек, бу назария буйича электронга барча газ 
цонунларини куллаш мумкин. Агар 1 г/атом металл — 
микдорда (Na — Авогадро сони) озод электронга эга булса,

з
унинг кинетик энергияси у  R Т га, панжарадаги металл ион- 
лариники эса 3 RT га тенг. 1 г/атом металлнинг кинетик энер-

3 9гияси 3R =  +  ~2 RT =  -J R га, бундан иссицлик сигими
9 кал/градта тенг булиши керак.

Тажрибада топилган исащлик сигими эса 6 кал/град га 
тенг. Озод электронлар мавжудлиги тажрибада исботланган. 
Назария билан тажриба уртасида бундай катта фарцни фацат 
„Электрон газининг“ мавжуд эмаслигидан ахтариш мумкин.

Зоммерфельд назарияси
Зоммерфельд Друде-Лоренц назариясини квант механи- 

каси асосида ривожлантирди. Бу назария буйича озод элек
тронлар „электронлар гази“ дан иборат булмай, балки квант 
механикаси цонунларига буйсунувчи заррачалардан иборатдир.

1. Металлдаги ^ар бир электрон маълум энергетик п о р о -  
нани эгаллаб узига хос квант сонлари билан ифодаланади.

2. Бир энергетик погонада 2 тадан орти^ электрон булмай
ди (Паули принципи.)

3. Энергетик погоналарнинг тулиши энг кичик таъсир прин- 
ципига мувофиц булади.

4. Электронларнинг фазовий ячейкалар буйлаб тарцалиши 
Ферми — Дирак статистикасига буйсунади.

Ферми — Дирак статистикаси буйича Е  ва Е-\- d .E  энерге
тик пороналар орасидаги ячейкалар сони Z куйидаги дифе- 
ренциалга тенг:

„  4тг(2m)*1* - Е4* - dE  ’ /пЧ 
2 = --------- *з--------- (а>

т электрон массаси;
Е — электрон энергияси;
Л — Планк доимийси.
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Юкоридаги шартларни дисобга олиб N/2 т^ли^ ячейка- 
ларнинг максимал энергия кийматини ва шу орцали ^ар бир 
электроннинг О°К даги уртача энергиясини дисоблаб чи- 
дайлик.

(а) ни интегралласак, 0 — Кмакс оралигида ва 1 см3 дажм- 
даги электронлар сони п0 ва ячейкалар сони Z =  га тенг
булган долатни олсак

4к (2m)’,J 2 ,, „
«О =  — Ж1-  • т  ^шах булади.

Е = ! Lmax 2т
Зло\а/»
8?Г /

h — 6,6-10—27; т =  9 -10~28; п0 — 6 -1022 ^ийматларни ^рнига 
цуйиб Етах топсак, унда

^шах == 14,4-10 ~п эрг =  9 э. в. тенг булар экан.
1 та электрон учун уртача энергияни топадиган булсак

Е =  — Е— 5 •'-шах 5,4 э. в.
1 см3 даги электронлар сони 1022 га тенг. Улар орасидаги энер
гетик фарк 0 — 10 э. в. орасида булар экан. Лекин 10 э.в 1022 
электронлар орасида булгани учун улар орасидаги фарц жуда 
кичик, шу сабабли улар узлуксиз энергетик туманни 5{осил 
^илади деб каРаш мумкин.

Расмда энергия узгариши билан 
электронлар сонининг узгариши кур- 
сатилган. Куриниб турибдики, Е ор
тиши билан п дам ошиб боради ва
Е =  Е*—• —  JL-j.max булганида у энг катта кий-

19- раем.

матга эга булади. ^ а х  чегаранинг 
орцасида электронлар йу^. Шу сабаб
ли бу чегара Ферми чегараси деб ата
лади.

Температура узгариши билан 
электронларнинг энергетик погона-
ларда тар^алиши узгаради. Исощлик ^аракати натижасида 
электронларнинг энергияси RT га пропорционал мицдорда уз
гаради. Уй температурасида электрон энергияси тахминан 
0,03 эв ни ташкил этади.

Металларнинг квант назарияси буйича солиштирма иссик
лик сигимини куйидаги формула ёрдамида топиш мумкин.

dE
С dT

1z2 -n .Q m *R 2 /  V /з

\ 3п0) Т

-  электроннинг эффектив массаси.
-6-1022 ва 300° К да солиштирма исощлик сигими 0,06 
кал) град га тенг экан.
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Бу эса металл солиштирма иссицлик сигимининг 3% ини 
ташкил этади. Бундан куриниб турибдики, металлнинг солиш
тирма исси^лик сиримига цушган диссаси жуда кичик. Шу 
сабабли электронлар „электронлар гази“дан иборат булмай, 
балки ячейкаларда жойлашар экан.

Зона назарияси

Бу назария цаттщ жисмни электрон энергияси квантланган 
узаро таъсир этувчи заррачалар й и р и н д и с и  деб царайди.

TV— атом узаро яцинлашганда бир хил долатда турган 
электронлар узлуксиз энергия туманини ёки зонани досил 
Килади. Зонада электронларнинг максимал сони ^аватлардаги 
электронлар сонини шу дажмдаги атомлар сони купайтмасига 
тенг.

S — ^аватдаги электронлар сони 2 га, Р  цаватдаги элек
тронлар сони 6 га ва д. к. га тенг.

Агар атомлар сони N —-булса, 5 — зонадаги электронлар 
сони, Ns — 2N  га, Р  — зонадаги электронлар сони N p =  6/V га

тенг.
Электрон энергиялари зона

да квантланган булиб бир хил 
долатдаги электронлар карама- 
карши спинга эга булади. Шу 
сабабдан зонадаги долатлар сони 
умумий электронлар сонининг 
ярмига тенг. Бир зонада 2 до- 
латда турган электронлар энер
гияси 10""22 э. в. фарц килади.

Рухсат этилган энергияли зо- 
налар бир-биридан электрон бу
лиши мумкин булмаган рухсат 
этилмаган энергияли зоналар 
ор^али ажралиб туради.

Расмда электрон зоналари штрих билан курсатилган. Зона
лар тулик ва тули^мас булади (масалан, 5 цаватида 1 та 
электрон, р  каватида эса 1, 2, 3 та электрон). Демак, тули^- 
мас зоналарда эркин долатлар бор. Шу сабабли электрон 
даракати озод, у электр токини утказади. Тули^ зоналар эса 
ярим утказувчилар ёки изоляторлар булиши керак эди. Лекин 
улар электр токини жуда яхши утказади. Чунки кристалл до- 
сил булаётганда цаватлар кенгайиб, натижада бир-бирини цоп- 
лаши дам мумкин. Демак, доплат зонасида пастки кават би
лан ю^ориги кават электрон энергияси тенг булиб цолади ва 
долати купаяди. Демак у электр токини ана шу долатга ута- 
ётган электронлар оркали утказади.

Шуни унутмаслик керакки, озод электронлар мавжудлиги 
да^идаги гипотеза дам охирига етказилмаган. Шундай метал-

£

20- раем.
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лар дам борки, улар электр токини электронлар оркали эмас, 
балки электроннинг даракатига каршилик курсатувчи долатига 
утиши натижасида досил булган тешикчалар ор^али утказар 
экан.

16- §. Металлар ва ^отишмалар

Металл кристалларини ташкил килувчи заррачалар асосан 
мусбат ионлар булиб, улар бир-бирлари билан уз электрон- 
лари ор^али богланади, натижада металларда электрон газла- 
ри вужудга келади, Электронларнииг енгил даракатчанлиги 
металларнийг куп хусусиятларини белгилайди. Бу барча ме
таллар га тегишли. Бундай умумий металлик хусусиятларига: 
электр утказувчанлик, исси^лик утказувчанлик ва бопщалар 
киради.

Металларда электр токи электронлар даракати (электрон 
газ) туфайли утади. Хар цандай металл парчасига куйилган 
электр майдони йуналишига цараб одатда электронлар о^ими 
вужудга келади ва бу о^им кристалл ячейкаларининг маълум 
бир уцц буйича булади.

Купгина металлар куб, гексагональ ва доказо шаклдаги 
анча зич ва мустадкам кристалларни вужудга келтиради. Би
ринчи хил шакл Си, Ag, Аи, Al, Pb. Th кристалларига таал- 
лу^ли, иккинчи хили эса —- Се, Mg, Zn, Cd, Те, Ti ва бойца 
металларга хосдир.

Бир нечта металл кристаллари бирлашиб (маълум составда) 
металл ^отишмаларини вужудга келтиради. Бундай бирикма- 
лар металлик бирикмалар, ^аттик эритмалар (аралаш кристал
лар) деб дам юритилади. Булар асосан икки хил булади, яъни 
сингдирилган ёки алмаштирилган ^аттик эритмалар.

Сингдирилган эритмалар маълум бир металл кристалл ячейка- 
сиыинг буш жойларига иккинчи хил металл кристаллари (заррача- 
лари) жойлашиши натижасида досил булади. Демак, сингдирила- 
ётган металл атомлари эритувчи ролини бажарувчи металл 
атом заррачаларидан анча кичик булиши керак. Иккинчи хил 
^аттик металл эритмалари бир металл атомларини иккин
чи металл атомлари билан алмаштириш натижасида досил бу
лади. Бу долда атомлар дажми бир-бирига тенг булиши ке
рак.

17- §. Шишасимон ^олат

Шишасимон долатдаги моддалар кристаллардан энг аввал 
уз хоссаларининг изотроплиги (векторли белги йу^лиги) билан 
ф&р^ланади. Шишасимон долатда моддалар унчалик мустад
кам булмай куп мивдорда ички энергия запасига эга. Шу
нинг учун дам модда шишасимон долатдан кристалл долатга 
уз-узидан утиши мумкин. Бунда купинча маълум миадорда
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иссиклик ажралиб чицади , яъни системанинг озод энергияси 
камаяди. Бирок, кристалл уз-узидан шишага айланмайди.

Якингача шишасимон моддаларнинг заррачалари тартибсиз 
жойлашган системалар деб каралган, шу сабабли улар ута 
совитилган суюкликлар деб дам юритилган. Рентген анализ, 
дар хил спектроскопик текширишларнинг курсатишича зарра- 
чаларнинг тартибсиз ётиши доим кузатилмайди. Кичик дажмда 
заррачалар маълум тартибда жойлашганлиги аникланди, яъни 
улар якин тартибга эга экан.

Шишалар тугрисидаги энг биринчи маълумотларни А. А. Ле
бедев (1921) олган. У шишаларни куп марта киздириб, сови- 
тиб курганда бошка жараёнларда уларнинг хоссаларини тула- 
тукис урганиб чикиб силикат шишаларида микрокристалл зар
рачалар мавжудлигини топган. Кейинги пайтда олиб борилган 
текширишлар бу фикрнинг тугрилигини тасдиклади ва нати- 
жада шишасимон моддалар учун микрокристаллит теорияси 
вужудга келди.

Каттик моддалар жумласига катта, занжирсимон молекула- 
лардан ташкил топган полимер моддалар дам киради.

IV б о б

ПОЛИМЕР МОДДАЛАР
18- §. Полимер моддаларнинг физикавий полати 

ва баъзи му^им хоссалари

Полимер моддалар газ долатида булмайди, лекин улар 
суюк, каттик агрегат долатларда — аморф ва кристалл фаза- 
ларда булиб, турли температурада турли физикавий долатлар- 
га эгадир. Шуни дам айтиш керакки, баъзи полимер моддалар 
аморф фазадан кристалл фазага ёки, аксинча, кристалл фазадан 
аморф фазага утиши мумкин.

Полимер моддалар молекуляр огирлиги жуда катта бирик- 
малар булиб, улар юкори молекулали бирикмалар деб дам 
аталади. Бунга сабаб улар молекуласининг минглаб, датто 
миллионлаб атомлардан тузилганлигидир. ХаКиКатан дам, по- 
лимерларнинг молекуляр огирликлари бир неча ун мингдан 
тортиб, то бир неча миллионгача булади. Масалан, табиий по
лимер— пахта толасининг 95% ини ташкил килувчи целлюло- 
занинг молекуляр огирлиги бир миллиондан ортикдир.

Табиатда целлюлоза, оксил, гликоген (гуштнинг асосий 
Кисми), крахмал, каучук ва бошка полимерлар жуда куп тар- 
калган. Бутун дайвонот ва усимликлар асосан шу моддалардан 
тузилган: гушт, тери, суяк, усимлик дужайраларининг девор- 
лари полимер моддалардан иборат.
60



Хозирги ва^тда синтетик полимерлар ишлаб чи^ариш теа-< 
суръатлар билан тараний цилмоада. Куп мивдорда ишлаб чи- 
карилаётган капрон, нейлон, лавсан, саран фортизан, вискоза 
ва ацетат ипаклар нитрон ва боцща, сунъий жунлар синтетик 
йул билан олинган полимер толалардир. Булар табиий тола- 
лар — пахта ипак жун ва боищалардан цолишмайди. Купин- 
ча, синтетик толалар табиий толалар билан аралаштириб иш- 
латилади. Саноатда сунъий толалардан тацщари, турли-тумак 
синтетик полимер ма^сулотлар ^ам ишлаб чи^арилади.

Синтетик полимер моддалар — пластмасса, тола, каучук, 
плёнка, лок ва бопщалар арзон, пухта, енгил, эластик, корро- 
зияланмаслиги ва боцща ажойиб хоссаларига кура улардан 
халк хужалигида тобора кенг фойдаланилмоцда.

Полимерлар медицинада сунъий орган лар ясаш учун ма
териал сифатида ва дориларнинг хоссаларини яхшилашда 
Кулланилмовда.

Полимерларни олишда ва уларнинг хоссаларини яхшилашда 
радиацион усуллардан ^ам кенг фойдаланилади.

Бундай процесслар Со60, Cs137 ва бопща 7 -—нурлар тар^а- 
тувчи радиоактив элементлар билан жи^озланган махсус уску- 
налар ёки электрон тезлатгичлар ёрдамида амалга оширилади. 
7 — нурлар таъсирида мономер ва полимерларда актив марказ- 
лар ^осил булиб, улар полимеризация, пайванд, цушполиме- 
ризация, чокланиши ва боцща реакцияларнинг ташаббускорк 
буладилар. Масалан, 7 — нурлар таъсирида чоклашда полиэти- 
леннинг хоссалари кескин даражада яхшиланади ёки целлю- 
лозага полиакрилонитрил пайвандланганда унинг офтоб, исощ- 
лик ва микроорганизмларнинг таъсирига чидамлилиги ортади.

Полимерларнинг фойдаланишда талаб цилинадиган сифат- 
лари уларнинг ёлгиз химиявий таркибигагина богли^ булмай, 
балки физикавий ^олатларига ва физикавий тузилишларига 
(структурасига) ^ам богли^дир. Купинча полимерларнинг ту- 
зилиши уларнинг химиявий таркибига Караганда афвалрок 
а^амиятга эга булиб цолади. Полимерлар аморф ва кристалик 
фазаларда булади. Аморф полимер уч хил физикавий ^олатга 
эга.

19- §* Аморф полимерларнинг уч физикавий ^олати
Температуранинг паст-баландлигига цараб, полимерлар ши

шасимон, юцори эластик ва цовушо^ окувчан (циёмсимон) 
латларда булади. Паст температурада улар шишасимон ^олатда 
булиб, тапщи куч остида уларда фа^ат тез ва тула ^айтув*ан, 
яъни таищи куч олиниши биланок тула йу^оладиган эластик 
деформация руй беради. Бундай жисм Гук цонунига буйсуна» 
дива у „Гук жисми“ деб юритилади. Бу биринчи ^олатдир.

Иккинчи ^олат — кщори эластик ^олати — температура яна 
кутарилганда вужудга келади. Шишасимон ^ола'тдан Ш£©ри 
эластик ^олатга утиш температураси Тщ билан белгиланади.
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Бу долатдаги полимер жисмга ташки куч таъсир килганда 
унда эластик ва юцори эластик деформация руй беради. Таш- 
ци куч таъсири йуколиши билан, аввало, тездан эластик де
формация, сунгра эса аста-секин ю^ори эластик деформация 
йуколади. Юкори эластик деформация фацат катта молекула- 
ларга хос булиб, улардаги звеноларнинг ва айрим цисмлар- 
аинг силжиши натижасидир, холос. Юкори эластик долатда 
булиш маълум бир температурагача (7 ковушоц оцувчанлик
температурасигача) давом этади, сунгра полимер модда цову- 
шок о^увчан киёмсимон долатга утади ва бу вацтда ташки 
куч таъсири остида кайтмас, яъни пластик деформация руй

беради (21- раем).
Тш ва Тс температураларнинг 

оралиги (Тц— Тш) полимернинг 
молекуляр огирлигига боглик- 
дир; полимернинг молекуляр 
огирлиги канча катта булса, 
(7 — Тш) оралиги дам шунча
катта булади. Шуни дам айтиш 
керакки, дар бир полимер учун 
Тш узгармасдир, лекин Т' поли
мернинг молекуляр огирлигига 
боглик. Хулоса килиб айтганда, 
кичик молекулали жисмлар аста- 
секин иситилса факат икки до

лат руй беради, яъни улар шишасимон долатдан туппа-турри 
^иёмсимон долатга утади. Полимерларда эса бу икки долат 
орасида юкорида айтилганидек, яна бир долат — юкори плас
тик долат руй беради.

Полимер моддаларнинг кристалида оддий кристаллар, ма
салан, ош тузининг кристаллари каби маълум кристалл пан
жара булмайди. Улар бопщача тузилган ва шу билан бирга, 
тамомила тузилиб битмаган нуксонли кристаллардир Шундай 
булса дам полимер жиемнинг кристалл долати унинг аморф 
долатидан уз хоссалари, айникса, механик хоссаларн жидати- 
дан фарк килади. Кристалл полимернинг энг характерли ери 
шундаки, унинг деформацияси бир кристалл долатдан иккинчи 
кристалл долатга утиш билан боглик. Масалан, калам шакли- 
даги бир кристалл полимер чузилса (22- раем) аввало унинг 
бир ёки бир неча ерида ингичка жойлар — буйинлар досил 
булади (б). Чузиш давом этиши билан ингичка жойлар узун- 
лашиб, аввалги йурон кисмлар кис^ариб боради. Бу процесс 
давомида ку^ни ошириб боришнинг дожати йук, у узгармас 
куч остидаёк давом эта боради ttf). Нидоят, йурон кисмлар 
бутунлай ингичка киемга айланади ( г , чузиш давом этиши 
учун энди каттарок куч керак булади. Бу куч узилишга 
олиб келади. Деформация натижасида ингичкалашган полимер

21- раем. Полимерларнинг термо
механик диаграммаси:

I — шишасимон долат; II —юкори 
эластик долат; III—циёмсимон до

лат.
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циздирилса, яна аввалги ^олатига ^айтиши мумкин. Чузилишг 
ва цис^ариш механизми полимернинг бир кристалл ^олатдан 
иккинчи кристалл ^олатга утишидан иборат; бу ^одиса одат- 
дагича термик эмас, балки механик сукщланиш ва кристалла- 
ниш деб аталади.

20- §. Полимер моддаларнинг эгилувчанлиги

Полимер моддалардаги пухталик ва катта деформация 
боцща ^еч кандай жисмда булмайди. Оддий цагпщ жисмларда 
пухталик булгани билан деформация кам, сукщликларда де
формация чексиз катта булгани билан пухталик жуда оздир. 
Демак, полимер моддалар цагпщ ва сукщ жисмларнинг му- 
^им ишлатилиш хоссаларини узида мужассам цилган. Бунинг- 
сабаби полимернинг ана шу эгилувчанлик хоссаси унинг эрит- 
маларида ^ам сацланади.

Полимер эритмасидаги осмотик
босим идеал эритмадагига ^араган- s----- 1 а
да катта. Бунинг сабабини текши- I______ J
риб чи^айлик.

Маълумки, осмотик босим эрит- | ч ---/  [$
мадаги заррачалар сонига пропор- L /  N— 1

ционал, яъни заррачалар, масалан,
молекулалар сони цанча куп булса, ^  ^  л
босим ^ам шунча катта булади. Q , 6

Агар биз полимер модда билан од
дий модданинг заррачалари сони
тенг булган изомоляр концентра- р .. ................ Л г *
циялик ун, ёки юз процентли эрит-

маларни олиб, уларнинг осмотик 22-раем. Кристалл л;олатдагш 
босимини улчасак, полимер эрит- полимер жисмнинг деформа- 
масининг осмотик босими бир неча цияси механизми:

ун ёки ЮЗ марта Ортик чикади. а — ч^зилишлан олдинги шакл; б, в». 
Нима учун? Бунинг сабаби шунда- «- № ш  д»,»*™ « « « .*  

ки, полимернинг занжирсимон йирик
молекулалари эгилувчандир, яъни унинг турли цисмлари мус- 
тацил равишда ^аракатланиши ва бинобарин, бу битта катта. 
молекула оддий модда молекулаларидан бир ь^анчасининг ки
нетик ишини бажариши мумкин.

Полимерлар эритмасининг буг босими ни^оятда кичик'бу
лади. Уларнинг суюлтирилган зритмаси бур босими, худди 
оддий моддаларнинг кщори концентрацияли эритмасининг буг 
босими каби кичикдир. Бундай аномал ^одисанинг сабаби ^ам 
полимернинг эгилувчанлигидадир. Шунга эътибор бериш ло- 
зимки, кщорида осмотик босимни таьщослаган вацтимизда 
заррачалар сони тенг, яъни моляр концентрация ^исобида олин
ган эритмаларни солиштириб курган эдик. Агарэритмаларни тенг 
процентли концентрацияда олсак, масала бутунлай тескарибула-
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ди. Масалан, 1 % ли эритмаларни, яъни 1 г полимернинг 100 г эри- 
тувчидаги эритмасини ва 1 г цанднинг 10 0  г эритувчидаги 
эритмасини олайлик. Бунда полимер эритмасининг осмотик бо
сими ^анд эритмасиникидан, албатта, кичик булади, чунки 
ундаги заррачалар сони цанд эритмасидаги заррачалар сонига 
Караганда жуда камдир.

Полимер моддалар эритмаси (1% ли эритмаси дам) аномал 
катта ^овушо^ликка эга. Полимерларнинг узига хос хусусият- 
ларидан бири дам уларнинг цовушо^лиги катта эритмалар до
сил ^илишидир. Полимернинг молекуласи цанча катта булса, 
эритманинг ковушо^лиги дам шунча катта булади. Лекин мо
лекула занжири дар цанча катта булганда дам, вискозиметр- 
нинг ингичка капилляридан, датто ундан дам тор ерлардан 
осонлик билан ута олади ва унинг утиши учун катта активла- 
ниш энергияси талаб этилмайди. Бунинг сабаби дам макромо- 
лекуланинг уша эгилувчанлигидир. Полимерларнинг дамма 
хоссалари, жумладан, механик хоссалари дам уларнинг эги- 
-лувчанликлари билан бб^ли^дир.

21- §. Полимер моддалар ^а^идаги янги тушунчалар

Полимерларнинг катта молекуладан иборат эканлиги даци- 
даги янги ва тугри тушунча фанга осонлик билан курган 
эмас. Биз юкорида полимер моддалар ва улар эритмасининг 
ажойиб хоссаларини ёлгиз шу тушунча, яъни молекулалар
нинг нидоятда катталиги ва уларга хос эгилувчанлик билан 
изодлаб бердик.

Фаыда, асосан, коллоид химияда, я ц ш  вактларгача нотугри 
тушунча дам дукм суриб келган эди. Бу тушунчага кура, 
полимерлар ва улар эритмасининг хоссалари бу моддаларнинг 
катта сольватланиш хусусиятидан келиб чицади, яъни улар 
лиофил коллоид моддалардир. Бу даъво полимерларнинг эрит
ем ада катта заррачалардан иборат булишига асосланар эди. 
Уларга лиофоб коллоидларнинг конунлари татбик цилинар 
эди, чунки лиофил коллоидларни текшириш анчагина ореада 
^олиб кетган ва тегишли ь^онуниятлар топилмаган эди. Лиофоб 
коллоидларнинг хоссалари полимерникига бутунлай ухшама“ 
сани долда, уларга лиофоб коллоидлар ^онунларини татбиц 
этиш фандаги катта хатолардан бири эди. Масалан, суюлти- 
рилган лиофоб коллоид эритмаларнинг цовушоь;лиги цуйидаги 
Эйнштейн тенгламасидан топилади:

rj =  7)о (1 +  2,5ср)

бунда т] ва т]0 — эритма ва эритувчининг цовушоклиги; ср — дис-
персланган модданинг эритмадаги дажмий 
цшсмя.

Ковушоклик лиофоб модданинг умумий дажмигагина боглиц 
булиб, заррачаларнинг катта-кичиклигиг! боглиц эмас; маса-



лан, сувдаги 0 ,2 % ли ^ар ^андай лиофоб суспензия олинса* 
унинг цовушо^лиги сувникига Караганда 0,5% ошади. Лекин 
каучук ёки бирор бошка полимернинг 0 ,2 % ли эритмасида 
ковушоклик икки ^исса ошиб кетади, яъни худди 40% модда 
эригани каби эффект руй беради. Уша вактлари каучук мо- 
лекуласининг катталигидан хабарсиз кишилар бу ^одиса кау- 
чукнинг кучли сольватланишидан, яън * каучук эритувчининг 
куп кисмини узига боглаб олиши натижасида „эркин“ эри- 
тувчи камайиб кетиб, эритма 0 ,2 % ли эмас, балки 2 0 0  марта 
куюкрок — 40% ли булиб колишидан келиб чикади деб ту- 
шунтирар эдилар. Бу нотугри, албатта, чунки 0,2% ли реал 
системани 40% ли идеал системага (сольватация идеалликдан 
четланишни курсатади) тенглаштиришнинг ^еч кандай физи
кавий маъноси йук. Хато шундаки, лиофоб система конуни 
(масалан, Эйнштейн конуни) полимерлар эритмасига уринсиз 
татбик этилган. Полимерлар эритмасининг осмотик босими 
катталиги ^ам „сольватланиш“ наз рияси („эркин“ эритувчи
нинг камайиши ь билан тушунтирилар эди. Бу ^ам нотутри* 
чунки шу кадар кучли сольватланишга х;ожат йуц. Дар^аки- 
кат, айтилган сольватланишни назарда тутиб килинган ^исоб- 
лар натижасида, баъзан, суюкликнинг сольватланган микдорн 
унинг бошланрич микдорига каРаганДа куп булиб чикади.

Нима учун ёмон сольватланадиган мономер полимерга ай* 
лангандан сунг у жуда кучли сольватланадиган булиб коли- 
ши лозим, деган савол тугилади Бундай узгариш булмайди* 
албатта. Шундай экан, ran полимернинг сольватланишида эмас» 
балки полимер молекуласининг макромолекула эканлигида ва 
бу катта молекуланинг эгилувчанлигидадир. Хакщатан %ам 
полимернинг уз мономеридаги эритмасини олсак, унда соль- 
ватланиш деган ran булмайди, чунки мономернинг ва полимер 
звеноларининг физик-химиявий хоссалари бир хил, лекин ос
мотик босими, бур босими, ковушоклик ва бошка хоссалари- 
да юкорида келтирилган аномаллик бор. Демак, полимерлар 
эритмасини лиофоб коллоидлар сингари гетероген система 
деб кяраш ва уларга лиофоб коллоидлар конунини татбик 
этиш т.урри булмайди. Полимерлар эритмаси чин ва термоди
намик жи^атдан баркарор эритмадир ва унда ^аддан тапщарй 
сольватланиш ^ам йук.

22- §. Полимерларни урганишда физикавий усулларнинг
^улланилиши

Полимер моддаларининг му^им хусусиятларини урганишда 
замонавий физикавий усуллардан фойдаланилади. Булар - оп
тик ва электрон микроскопия, рентгенография, инфракизил 
^амда масспектроскопиялар ва ^оказо.

Оптик ва электр~т* микроскоплари ёрурлик ^амда электрон
нурлари окими ёрдамида жисм тузилишларини катталаштириб

\
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бера оладиган асбоблардир. Агар оптик микроскоплар (улар 
„ёруглик микроскоплари“ деб дам юритилади) заррачаларни 
бир неча 100 ва 1000 мартагача катталаштириб курсатса, элек
трон нурларидан фойдаланадиган микроскоплар бир неча 
10 минг ва датто 100 минг марта катталаштириш цобилиятига эга.

Электрон микроскопларнинг бир неча хиллари бор. Улар 
бир-биридан энг кичкина заррачани „кура олиш кобилияти* 
билан фаркланади. Дозир электрон микроскопларнинг энг

о о
кщори кура олиш ^обилияти „1,5 А “ (ангестрем, 1 А — 10“ 8 см) 
га тенг. Демак, бундай асбоблар билан полимер макромоле- 
куласини бемалол куриш мумкин ва бундай ишлар олиб бо- 
рилмоада.

Купинча, макромолекулалар асосида досил буладиган барча 
мурраккаб тузилишлар: микрофибриллар, макрофибриллар, 
сферолитлар, монокристаллар ва д. к. электрон микроскопи ёр
дамида кузатилади. Масалан, уз таркибида 95% дан орти^ цел
люлоза тутган пахта толаси фибрилл цатламларидан ташкил 
топганлиги, уларнинг сони ва ички тузилишлари (бир-бирларига 
нисбатан жойлашиш тартиби) дам электрон микроскопи восита- 
сидагина кузатилди.

Маълум булишича, целлюлозанинг занжирсимон макромо-

лекулалари узаро бирикиб, эни 100— 120 А ва узунлиги бир
о

неча микронга (1 микрон =  10000 А га тенг) тенг булган мик-

23-раем. Пахта толаси кундаланг кесимининг электрон 
микроскопда куриниши.
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йугонрок фибриллаларни (400—500 А) ва цатламларни (0,1 мик
рон) вужудга келтиради.

Пахта толасининг кундаланг кесмалари электрон микрос- 
копда курилганда ана шу (юь;орида айтиб утилган) фибрилл 
цатламларини худди арраланган дарахт кесмасида кузатилади- 
ган далцалар каби куриш мумкин (23- раем). Бу сурат сунъий 
целлюлоза толаларида, масалан, вискоза ва ацетат ипаги, вис
коза корди, фортизанларда кузатилмайди. Сунъий толаларда 
икки канал йуц, уларда кичик фибриллаларгина учрайди ва 
уларнинг микдори тола ишлаб чи^ариш шароитига богли^.

Рентгенография усули ёрдамида полимерларнинг фаза до- 
латлари (кристалл ёки аморф), макромолекулаларнинг бир- 
бирларига жипелашиб жойлашиш даражаси ва доказолар 
аницланади. Инфрацизил ва масспектроскопия усуллари эса мод
даларнинг нозик ички тузилиши — макромолекуланинг тузилиш 
шакли (конформацияси), улар орасидаги мавжуд богланишлар* 
функционал группаларнинг хилларини аницлаш каби масала- 
ларни ечишда ишлатилади.

Физикавий усуллар ёрдамида полимер моддаларнинг ва по
лимер мадсулотларининг бир талай хоссалари синчиклаб ур- 
ганилди. Натижада, полимерларнинг халц хужалигида ва тех- 
никада цулланилиш содалари анчагина кенгайди.

рофибриллаларни досил цилади. Булар, уз навбатида янада

V б об

МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ ТУЗИЛИШИ

Молекулаларнинг тузилиши анча ва^тдан бери купгина 
олимларнинг фикрини жалб цилиб келди. Фа^ат атомларнинг 
мураккаблиги тасди^лангандан ва тузилиши квант механикаси 
асосида аницлангандан сунггина молекулалар тузилишини ур
ганиш содасида дам анчагина юту^лар цулга киритилди.

Утган аернинг урталарида молекулаларнинг купгина химия
вий хоссалари урганилгаи эди. Ш улар га асосланиб, утган аер
нинг эллигинчи йилларида А. М. Бутлеров узининг тузилиш 
назариясини яратди. Бу назарияга мувофиц, молекулаларнинг 
хоссаси унинг таркибига кирган атомларнинг табиати ва ми^- 
доридан тапщари, улар орасидаги богланишнинг хусусиятига 
ва уларнинг фазода жойланишларига дам богливдир. Молекула 
таркибидаги дар ь̂ айси атом молекула досил булишида ишти- 
рок этар экан, узига хос химиявий куч билан таъсир цилади. 
Бунинг натижасида атомлар бир~бири билан бевосита ёки бил- 
восита таъсирда булади. Молекулада бир-бирига узаро бевоси-
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та богланган атомларгина эмас, ^атто бир-биридан узок турган 
атомлар ^ам бир-бирига таъсир курсатади.

Фаннинг сунгги тараккиётида, айникса квант механика 
ёрдамида атомлар орасидаги богланиш табиатини, атомларнинг 
бир-бирига бевосита ва билвосита таъсир ^илишини ва улар
нинг фазода жойланишини аницлаш мумкин булди. Буларнинг 
^аммаси А. М. Бутлеров назариясининг тугри эканлигини кур- 
сатди.

Маълумки, молекула баркарор системадир, Молекуладаги 
атомларни бир-биридан ажратиш учун маълум микдорда энер
гия сарф килиш керак булади. Бу эса молекуладаги атомлар
нинг бир-бири билан кзндайдир куч воситасида борланганли- 
гини курсатади. Атомлар орасидаги бундай богланиш химиявий 
кучларнинг, яъни валент кучларининг таъсир килиши натижа
сида вужудга келади. Фацат атомлар тузилиши урганилгандан 
ва валентликнинг электрон хусусияти билан борлицлиги тасдик 
^илингандан сунггина уларни тушунишга муваффак булинди. 
Валентликнинг электрон табиатида эканлигини 1908 йилда 
В. Я. Курбатов таърифлаб берди. 1916 йилда Льюис ва Кос- 
сель бу тушунчани такомиллаштирдилар ^амда валентликнинг 
электрон назариясини яратдилар.

Маълумки, химиявий реакцияларда факат электронларгина 
иштирок килади, яъни электронлар цайта группаланади ва бу 
группаланишда, купинча, таш^и каватдаги электронларгина иш
тирок цилади. Шу сабабдан, химиявий узгаришларда таищи 
электронлар цаватининг тузилиши, бу ^аватдаги электронлар
нинг сони ва уларнинг энергетик погоналари, атом ядроси билан 
нацадар муста^кам борланганлиги ало^ида а^амиятга эга. Ва
лентликнинг 1— 8  гача узгариши, Дальтоннинг бутун сонлар 
каррали нисбати конуни, валентликнинг бутун сонлардан ибо- 
ратлиги ва унда туйиниш хоссаси борлиги — буларнинг ^амма- 
си таш^и каватдаги электронлар сонининг 8  дан ошмаслигини 
ва фа^ат шу электронларнинггина химиявий реакцияда — кайта 
группаланишда иштирок цилишини курсатади.

Электронларнинг группаланиш характерига караб, XIX аср- 
нинг охирларида электрон назарияси асосида атомлараро икки 
хил борланиш (бор) мавжудлиги аницланди. Биринчи хил бор- 
ланиш ион богланиш ёки электровалент богланиш деб атал- 
ди. Бу богланиш гетерополяр (куп кутбли) борланишдир. Бу 
хил богланишда молекула карама-царши электр билан заряд- 
ланган кисмлардан иборат булади ва гетерополяр бирикма деб 
аталади.

Иккинчи хил богланишда молекула зарядланмаган заррача- 
лардан иборат булади. Бу хил богланиш гомеополяр (бир хил 
Кутбли) ёки ковалент богланиш дейилади. Бундай богланиш 
оркали зосил булган молекула гомеополяр бирикма деб ата
лади.
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23- §. Ионланиш потенциали

Маълум электронни атомдан узоцлаштириш учун керак 
б^ладиган энергия электроннинг атомга богланиш энер- 
гжяси деб аталади. Атомлар уз таркибидаги электронларнинг 
даммасини бир хил осонликда беравермайди. 1908 йилда 
В. Я. Курбатов элементларнинг химиявий хоссаларини бир- 
бирига таццослаб, уларнинг маълум сондаги электронларини 
осонлик билан, цолганларини эса анча цийинлик билан бери- 
шини ва осон ажралувчи электронлар сони даврий система- 
даги группа номерига тенг эканини айтган эди. Биринчи груп
па элементлари бир электронни, иккинчи группа элементлари 
эса икки электронни осон беради ва доказо. Моддалар тузи
лиши буни тасдицлади ва бу додисанинг сабабини тушунти- 
риб берди.

Атомдан электронни узоцлаштириш узоцлаштирилаётган 
электронлар сонининг ошиб бориши билан цийинлашади. Би
ринчи электрон атомдан осон, иккинчи электрон ундан цийин- 
роц, учинчи электрон иккинчи электрондан цийинроц ва до- 
казо ажралади, яъни кейинги электронларни ажратиш учун 
куп энергия сарф цилиш керак булади. Биргина электронни 
узоцлаштириш Нули билан атомни (ион, молекула, ради
кал) ионлантириш учун керак буладиган энергия ионланиш 
потенциали дейилади. Ионланиш потенциали биринчи, ик
кинчи ва доказо электронларни атомдан бирин-кетин ажратиш 
учун таъсир цилиниши керак булган потенциалдир. Шундай 
экан, ионлантириш учун сарф цилинадиган энергия таъсир ци- 
линган потенциал билан заряд мицдорининг купайтмасига тенг 
булади. Заряд мицдори доимо бир хил булганлигидан (элек
трон заряди) ионланиш энергияси ионланиш потенциалига про
порционал булади. Бу потенциал электрон-вольт (эв) бирлигида 
ифодаланади.

Шундай цилиб, ионланиш потенциали биринчи,. иккинчи ва 
доказо электронни атомдан узоцлаштириш учун керак була- 
диган энергияни характерлайди. Ионланиш натижасида атом 
бир, икки ва доказо зарядли ионга айланади. Шуни дам айтиб 
утиш керакки, фацат биринчи электронни атомдан узоцлашти- 
ришдаги ионланиш потенциали шу электроннинг атомга бог
ланиш энергиясига тенг булади. Бундан сунгги ионланиш по- 
тенциаллари (иккинчи, учинчи ва доказо) электроннинг атомга 
богланиш энергиясидан куп булади. Бунинг сабаби шундай: 
электроннинг атомга богланиш энергияси нейтрал атомдан 
электронни узоцлаштириш учун керак булган энергия билан 
улчанади. Иккинчи, учинчи ва доказо ионланишда эса элек
трон нейтрал атомдан эмас, балки бир, икки, уч ва доказо 
зарядланган иондан ажратиб узоцлаштирилади ва электронни 
иондан узоцлаштириш учун нейтрал атомдан узоцлаштириш- 
дагига цараганда куп энергия керак булади.
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Иоиланиш потенциали спектроскопии, фотоионлаш, масса 
спектроскопик методлар ёрдамида аницланади.

Жадвалда, мисол тарицасида I—IV даврдаги элементлар- 
нинг 1, 2, 3 нчи ионланиш потенциаллари берилган.

12- ж а д в а л

Баъзи элементларнинг ионланиш потенциали (электрон вольт)

г Z Эл—т A h /з Z Эл—т h h /3

1 Н 13,59 о — — 23 V 6,74 14,65 .29,31

2
Не 24,581 54,403 24 Cr 6,764 16,49 30.95

з Li 5,390 75,619 122,419 25 Mn 7,432 15.636 33,69
4 Be 9,320 18,206 153,850 26 Fe 7,87 16,18 30,643

Г[ 5 В 8,296 25,149 37,920 27 Co 7,86 17,05 33,49
Г S ' С 11 256 24,376 47,871 28 Ni 7,633 18,15 35,16
i1 7 N 14, 53 29,593 47,426 29 Cu 7,724 20,29 36,83

■8 ; О 13,614 . 35,108 54,886 30 Zn 9,391 •17,96 39,70
\ .9 F 17,418 •34,98 62,646t
k?

10
—

Ne 21,559 41,07 63,5

\
11 ■; Na 5,138 47,29 71,65
12 Mg 7,644 15,031 80,12
13 А4 5,984 18,823 28,44
14 Si 8,149 16,34 33,46
15 P 10,484 19,72 30,156

1 16 s 10,357 23,4 35,0
) 47 : Cl 13,01 23,80 39,90

18 Ar 05,755 27,62 40,20
- 19 К 4,339 31,81 46
1 20 Ca 6,111 11,868 51,21
\ь 21 Sc 6,54 12,80 24,75

1

22 Ti 6,82 13,57 22,47

24- расмда биринчи ионланиш потенциали курсатилган.
Ионланиш потенциали элементнинг химиявий хоссаси билан 

©оглик булгани учун, ионланишдаги цонуниятлар билан тани- 
шайб утамиз.

Биринчи ва иккинчи группа элементларининг биринчи ион- 
даниш потенциалларини куздан кечирайлик:

13- ж а д в а л

I ва II группа элементларининг биринчи 
ионланиш потенциали



Ишцорий-ер металлдан электронни узоцлаштириш учуе 
ундан олдин турган ишцорий металлнинг электроники узоц- 
лаштиришдагига цараганда куп потенциал керак булади. 
Бунинг сабаби шуки, ишцорий металларнинг ташци электрое 
цаватида жуфтланмаган 5 электрон, ишцорий-ер металларда 
эса жуфтланган s электрон булади. Шуб^асизки, жуфтланма- 
ган s электронни узоцлаштириш жуфтланган s электронни 
узоцлаштиришга цараганда осондир. ^удди шунингдек, иккин
чи ва учинчи группа элементларининг ионланиш потенциалла- 
рини таццосласак, р  электрон жуфтланган s электроннинг бит- 
тасига цараганда кучсиз богланганини курамиз ва доказо.

Тартиб номдри

24- раем. Биринчи ионланиш потенциали.

Xар груцпада юцоридан пастга томон ионланиш потенциалег 
камая боради. Бу эса юцоридан пастга тушган сари элемент- 
ларда электроманфийлик камайиб, металлик хоссалар куча— 
йишини курсатади.

Турли тартибдаги ионланиш потенциалларини таццосласак 
(12- жадвал), бирор атомда бир асосий квант сони чегарасида 
ионланиш потенциалининг бир текис узгаришини, иккинчм 
асосий квант сонига утганДа эса ионланиш потенциалининг 
циймати кескин равишда узгаришини курамиз. Бу кескинлик 
жадвалда цалин чизиц билан курсатилган. Жадвалдан бир» 
цаватдан иккинчи цаватга (бир п дан иккинчи /г га) утганда 
энергия погонасининг катта узгариши, бир цават ичида эса 
текис узгариши куриниб турибди. Li элементида ташци цават- 
даги (п =  2) 2s электронни узоцлаштириш учун 5,390 вольт* 
ички цаватдаги (п =  1) электронларни узоцлаштириш учун 
тахминан 14 ва 23 марта куп энергия керак булади.

Худди шундай зол бошца элементларда ^ам куринади.

24- §. Электронга мойиллик

Атомларнинг химиявий хоссаларини характерлашда, ион- 
ланиш потенциали билан бирликда, электронга мойиллик 
ало^ида а^амиятга эга. Атомларнинг электронга мойиллигш
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нейтрал атомга (молекула, радикал) электрон бирлашган- 
да ажралиб яищан энергия билан уляанади. Атомнинг ман- 
фий зарядланган ионга айланиш вактида ажралиб чиккан энер
гия шу атомнинг электронга мойиллиги деб аталади. Бу 
энергия, одатда, электрон-вольт/атом билан улчанади.

Электронга мойиллик масспектр, спектроскопик, электрон
нинг бирлашиш мувозанат константасини улчаш сингари ме- 
тодлар ёрдамида аникланилади.

14- жадвалда баъзи элементларнинг электронга мойиллиги 
курсатилган. Бунда минус аломати энергия ютилишини кур
сатади.

14- ж а д в а л

Баъзи элементларнинг электронга мойиллиги (электрон-
вольт ^исобида)

Элемент эв Элемент эв Элемент эв

Н 0,747 О 1,465 Si 1,46
Не 0,19 F 3,58 Р 0,77
Li 0,82 Ne -0,57 S 2,07
Be -0,19 Na 0,47 Cl 3,81
В 0,33 Mg —0,32 Вг 3,54
С 1,12 Al 0,52 J 3,29
N 0,05

Электронга мойилликни ^али аник улчашга муваффак бу- 
линган эмас. Шу сабабли, юкоридагй жадвалда келтирилган 
ракамлар тахминийдир.

Агар 13 ва 14- жадваллар таккосланса, ионланиш потенциа
ли билан электронга мойиллик орасида богланиш йуклиги 
куринади. Бирор атомнинг ионланиш потенциали канчалик 
юкори булса, яъни у узининг электронини канчалик муста^- 
кам ушлаган булса, у бошка электронни узига шунчалик осон 
бириктириши керак деган муло^аза булиши мумкин. Лекин 
бундай муло^аза тугри эмас. Электронга мойиллик электрон 
каватининг тузилишига богливдир.

25- §. Электроманфийлик

Химиявий реакцияларда факат электронлар иштирок кила- 
ди, яъни электронлар кайта группаланади. Шунга кура, хи
миявий процесслар вактида уларнинг йуналишини белгилаш 
учун атомларнинг электронларни узоклаштириш ёки бирикти- 
риб олиш, яъни мусбат ёки манфий зарядланган ионларга ай~ 
лана олиш кобилияти му^им роль уйнайди. Атомларнинг бу 
кобилиятини ионланиш потенциали ёки электронга мойиллик
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уз ^олича характерлай олмайди. Атомнинг бундай цобилиятини 
электроманфийлик деб аталган катталик характерлайди.

Электроманфийлик маъносини цуйидаги мисол билан ту- 
шунтирайлик. А ва В атомлар химиявий реакцияга киришаёт- 
ган булсин. Бунда цайси атом электрон бериши ва цайси атом 
бу электронни бириктириб олиши мумкин? Маълумки, энер- 
гиянинг афзаллик принципига мувофиц, процесс система кам 
энергия запасига эга буладиган томонга боради, яъни цайси 
процессда куп энергия ажралиб чицса (бу вацтда системанинг 
энергияси процессдан сунг камаяди), процесс шу томонга ца- 
раб боради. Кураётган мисолимизда процесс икки томонга йу
налган булиши, бошцача цилиб айтганда, электронлар икки 
хил цайта группаланиши мумкин. Агар электрон А атомдан 
В атомга утса, у ^олда ажралиб чиццан энергия В атомнинг 
электронга мойиллиги Ев билан А атомнинг ионланиш потен

циали JA орасидаги айирма (Ев— JA) га тенг булади. Агар 

электрон В атомдан А атомга утса, ажралиб чиццан энергия 
Еа — Jв га тенг булади. Агар биринчи ^олда иккинчи ^олда-

гига цараганда куп энергия ажралиб чицса, яъни Ев— JА >  

>  ЕА — J ^ булса, электрон А атомдан В атомга утади. Агар, 

аксинча, Ев— JA< ЕА — JB булса, электрон В атомдан А атомга 

утади. Шундай цилиб, элект- 
ронларнинг цандай цайта груп- 
паланишини ионланиш потен
циали билан электронга мойил
лик биргаликдагина характер
лай олади. Ев~ JA> Еа — J в
тенгсизликни Ев-\- JА >  ЁА +JB 
тенгсизлик куринишида ёзиш 
мумкин Кейинги тенгсизликка 
мувофиц, электроннинг цайси 
томонга утиши (йуналиши) 
ионланиш потенциали билан
электронга мойилликнинг йи- 1 2 J 4
гиндисига боглицдир Биноба-
рИН, ^ар бир атомнинг элект- 25-раем. Баъзи элементларнинг 
романфийлигини электроманфийлиги.

' х =  -г~

деб ифодалаш мумкин.
25- раемда элементларнинг даврий жадвалдаги урнига ца- 

раб электроманфийлиги келтирилган. Бу раемда литийнинг 
электроманфийлиги шартли равишда бирга тенг цилиб, цолган 
элсмеитларн'йнг электроманфийлиги эса шунга нисбатан олин- 
ган.
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Расмдан куринадики, энг кучли электроманфий элемент 
фтор, сунгра кислород, ундан кейин хлор, энг кам электро
манфий элемент цезийдир.

Сунгги вактларда тупланган маълумотлар электроманфий- 
ликнинг бундай оддий тушунчаси атомнинг электронга муно- 
сабатини характерлашда етарли булмаганини курсатди.

26- §. Ион богланиш

Ион богланиш назариясини 1916 йилда Коссель яратди. 
Биз куйида ана шу назарияни кискача баён этамиз.

Ион богланиш электроманфийлик жи^атидан бир-бири
дан катта фарц цилган икки элемент орасида вужудга 
■ келади. Демак, ион богланиш биринчи группа металлари (иш- 
«корий металлар) билан еттинчи группа элементлари (галлоид- 
лар) орасида вужудга келади. Энг типик ион богланиш NaF,

• NaCl бирикмаларида булади.
Ион богланиш вужудга келишини NaCl мисолида куриб 

чикайлик. Хлор атоми натрий атомига Караганда анчагина 
электроманфий, шу сабабдан, улар бир-бирига маълум масофа 
якинлашганда натрий узининг ташки каватдаги бир электро- 
нини хлорга беради ва хлор бу электронни бириктириб олади.

Натижада натрий атоми мусбат зарядланган натрий иони Na+ 
га (катионга), хлор атоми эса манфий зарядланган хлор иони 
С 1~ га (анионга) айланади. Хосил булган бу ионлар бир-бирини 
•кулон кучи билан тортиб туриши натижасида NaCl досил 
•булади. Шундай килиб, ион богланиш воситасида досил бул- 
тан молекула карама-карши электр билан зарядланган зарра- 
чалардан иборатдир. Хар кайси ион уз атрофида электр май- 
дани досил килади. Демак, бундай молекулаларда бир неча 
.(энг камида иккита) электр майдони булади. Шу сабабдан, 
«он богланиши булган молекула гетерополяр (турли цутб- 
ли) бирикма деб аталади. Гетерополяр бирикмаларда электр 
зарядининг зичлиги бутун молекула буйлаб нотекис таксим- 
данган булади.

Электрон бериш ва кабул килиш натижасида - реакцияга 
жиришувчи атомларнинг ташки каватдаги электронларининг 
сон и инерт газларнинг ташки каватдаги электронлари сонига 
тгенг булиб колади. Юкорида айтиб утилганидек, 8  (гелийда 
кгаскита) электрондан иборат кават баркарор каватдир. Шундай 
з^илиб, ион богланиш вужудга келиши натижасида атомлар 
•баркарор долатга утади. Бинобарин, бериладиган ва бирикти
риб олинадиган электронларнинг сони атомларнинг, инерт газ- 
лардагидек, баркарор системага утиши кераклиги билан бел- 
гиланади. Масалан, натрийда Is2 2s2 2р6 3s1 электронлар бор. 
У  ташки каватдаги 3s электронини берса, ташки каватда 8 , 
яъни 2s2 2р6 электронлар колади. Хлорда эса Is2 2s2 2р° 3s2
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Зр 5 электронлар бор, яъни хлорнинг ташци электрон цавати 7  

электрондан (3s2 Зр5) иборат. У натрий берган электронни 
бириктириб олганда, унинг ташци цаватдаги электронларш 
сони 8 га етади. Демак, барцарор долатга утиш учун Na бир 
электрон бериши, С 1 эса бир электрон бириктириб олиши ке
рак. Худди шунингдек, иккинчи группадаги металлар (Mg, Сш 
ва бошцалар) икки электронни бериб, икки валентли ионга 

(Mg++, Са+ + га), учинчи группадаги А1 эса уч электронни бе

риб, А 1+++ га айланганда, улар барцарор долатга утади. Аксин- 
ча, азот уч электрон, олтингугург эса икки электрон цабул 
цилганда улар барцарор долатга утади.

Бирор элементнинг электрон бериши ёки цабул цилиши ваг 
у берадиган ёки цабул циладиган электронлар сони фацат шу* 
элементнинг узигагина эмас, балки унинг цайси элемент би
лан бирикаётганига ^ам боглиц. Масалан, олтингугурт водород, 
билан бирикканда икки электрон цабул цилиб, S ионига^ 
айланади (яъни 2  манфий валентли булади), кислород билан. 
бирикканда, аксинча, 6  электронни беради (яъни 6  мусбаг 
валентли булади), чунки олтингугуртда Is2 2s2 2р6 3s2 З/?4 

электронлар бор, яъни уларнинг ташци электрон цавати 6  элек» 
трондан иборат. Шунинг учун, шароитга цараб, олтингугурт 
6  электрон бериши ёки икки электрон цабул цилиши мумкин. 
6  электрон берганда ^ам, 2  электрон цабул цилганда даш 
ташци электрон цавати 8 электрондан иборат булиб цолади.

Худди шунингдек, водород уртача электроманфийдир. У 
электроманфийлиги узиникидан кура кучлироц элементлари 
билан бирикиб мусбат валентли, электроманфийлиги кучеиз- 
роц элемент билан бирикиб эса манфий валентли булиши мум
кин. Масалан, водород фтор, хлор, кислород ва электроман
фийлиги кучли бошца элементлар билан бирикканда уз элек- 
тронини бериб, мусбат бир валентли ва аксинча, металлар 
билан бирикканда (LiH, NaH) электрон цабул цилиб, манфий, 
бир валентли булади. Шу сабабдан НС1, НВг электролизида; 
катодда водород ажралиб чицади, LiH электролизида эса 
водород анодда ажралиб чицади.

Маълумки, энг юцори мусбат валентлик билан энг юцорш 
манфий валентликнинг йигиндиси доимо 8  га тенг. Бунинг 
сабаби юцорида баён этилганлардан маълумдир.

Юцорида айтиб утилганидек, шароитга цараб, элемент 
ташци цаватидаги электронларнинг ^аммасини эмас, балки бир* 
цисмини бериши мумкин. Бундай вацтда элемент узгарувчаи 
валентли булади. Ташци цаватдаги s электрон ядрога р  элек
трондан кура муста^камроц богланган булади ва, шу сабабли* 
маълум шароитда р  электрон берилиб, 5 электрон цолишн 
мумкин. Масалан, олтингугурт ташци цаватдаги 3s2 Зр4 элек- 
тронларининг ^аммасини ёки фацат Зр4 электронларини бери
ши ва шунга цараб, 6  ^ки 4 мусбат валентли булиши мумкин^



Фосфор, теллур, мишьяк, сурьма каби элементларда дам худ- 
ди шундай булади.

Шуни дам айтиб утиш керакки, гетерополяр бирикмалар 
барча агрегат долатларда ион богланиш хусусиятини са^лаб 
цолади. Масалан, NaCl бирикма газ, суюцлик ва катпщ до- 
латларнинг даммасида натрий ва хлор ионларидан иборат бу- 
-лади.

27- §. Ион бог энергияси

Агар ионларни деформация килинмайдиган шар деб фараз 
Килинса (лекин бу жуда дам тугри эмас), улар уртасидаги 
тортишув куч кулон конунига мувофик:

f m (V, 1)

ё' е2
агар ег =  е2 бул са ,/т — ~ ; Тортишув энергияси £/т =  — бу

лади.
Ионлар жуда я^ин масофагача яцинлашганда электрон ца- 

ватларнинг бир-бирига таъсири натижасида ионлар уртасида 
итаришиш кучи вужудга келади. Борн-Лондон назариясига 
мувофик бу вацтда вужудга келган итариш энергияси:

(V, 2)

п — Борннинг итариш коэффициента деб аталиб, бирдан ан
ча катта сон булиб, унинг ^иймати ионнинг табиатига боглиц. 
Масалан, Не учун 5 га, Кг 12 га тенг.

т * г dUti тьВ /т т г» v
Итариш кучи / а =  —  =-^гг га тенг (V, 3)

г0 — оралицда (потенциал уранинг энг чуцур нуцтасида) 
мувозанат царор топганда, бу кучлар тенглашади.

е* пВ

бундан:

Л.Я+ 1 
Г0

в =  е2г"~'
п

В нинг бу киймати (V, 2) тенгламага куйилса:

^  =  ^  =  - 0  . (V-4)

Ионлар уртасидаги узаро таъсир энергиясиu — um-\-Uu тенг 
булганликдан (V, 1) (V, 4) тенгламалардан

„ =  ! ( , - ±) . . .  (V, 5)
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•Бу тенглама Борн тенгламаси деб аталади. Куп валентли ик
ки иондан ташкил топган молекула учун бу тенглама цуйида» 
ги куринишга киради:

« “ ' - т г О - т т Ь -  <v - ®

zt,z2 — ионларнинг заряди (валенти).
Газ }?олидаги бир валентли атомлардан газ зрлидаги ионли 

молекула ^осил булганда А + В =  А +  В — ажралган энергия 
ион молекула ^осил булиш энергияси булади.

<v ’ 7>

Ев электронга мойиллик, JА ионланиш энергияси.

28- §. Ковалент богланиш

Элементларнинг электроманфийлиги бир-бирига тенг 
булганда ковалент богланиш вужудга келади. Бундай бог
ланиш Н2, 0 2 N2 сингари молекулаларда мавжуддир.

Ковалент богланиш назариясини 1916 йилда Льюис таклиф 
цилган эди. Бу назарияга кура, ковалент богланиш ^осил бу- 
лишида электрон бир атомдан иккинчи атомга утмайди (чунки 
уларнинг электроманфийлиги бир хил), балки узаро таъсир 
килувчи иккала атомга царашли булиб цолади Бу богланишни 
водород молекуласи мисолида куриб чицайлик.

Льюис ковалент богланишни схематик равишда куйидагича 
курсатишни таклиф ц и л д й : атомнинг ядроси шу элементнинг 
символи билан, таищи цаватдаги электронлар эса ну^талар 
билан ифодаланади. Шунга биноан, водород молекуласининг 
^осил булиши цуйидагича курсатилади:

Н + Н =  Н : Н

Богланиш зосил цилишда иккала атомнинг электрони иштирок 
этади. Дар кайси атом уз электронини уртага ташлайди ва 
натижада электрон жуфти иккала атомнинг „^арамогида" бу
лади ва иккала атом атрофида айланади. Электронлар умум- 
лашиб, ядроларни узаро тортиб туради. Шундай килиб, ^ар 
^айси атом атрофида икки электрон булади, яъни электрон
лар инерт газдаги (гелийдаги) каби группаланиб, барцарор 
система вужудга келади. Боища молекулаларда эса баъзи 
атом атрофидаги электронлар сони 8 га етади, натижада элек
тронлар яна инерт газлардаги каби группаланади. Масалан, 
метан молекуласидаги богланиш цуйидагича ифодаланади:



Хар кайси водород атоми атрофида иккита ва углерод атоми 
атрофида 8 та электрон айланади

Икки атомни боглайдиган'жуфт электронларнинг сони икки- 
учта булиши ^ам мумкин^ Буни этилен, ацетилен ва азот 
молекуласидаги богланишлар мисолида куриш мумкин:

Н ; С : : С : Н
г. **

Н Н 
Н —С = С —н

I I н н
этилен

Бу мисоллардан куринадики, химиявий формуладаги ва- 
лентлик ишораси булган чизикча (—) бир жуфт электронга 
тугри келади Лекин икки атомни боглайдиган электронлар ток 
^ам булиши мумкин. Масалан, Н+ иондаги богга битта электрон

тугри келади:

(Н-Н)+

N0 молекуласидаги богланишда азотнинг 3 электрони ва 
кислороднинг 2 электрони иштирок килади ва зоказо.

Шундай килиб, ковалент богланишда, узаро таъсир ки_ 
лувчи атомлар ташки каватдаги электронларнинг бир кисмини 
(ёки заммасини) бог зосил килишга беради. Бог зосил були- 
шида иштирок этувчи бу электронлар иккала атомнинг таъси
рида булиб маълум вактда бир атом ва маълум вактда ик
кинчи атом атрофида айланади, маълум вактда эса иккала 
атомнинг ядроси орасида булиб, уларга бир вактда тортилади, 
бу билан эса иккала атомни бир система килиб боглайди.

Ковалент богланиш купрок органик бирикмаларда учрайди. 
Ковалент богланишнинг табиатини факат квант механикаси 
асосидагина изозлаб бериш мумкин булди.

Маълум системани зосил килган массалар оралигидаги ма- 
софанинг узгариши билан системанинг потенциал энергияси 
(энергия запаси) узгаради. Масалан, молекуладаги атомлар
нинг бир-бирига нисбатан силжиши натижасида молекулалар
нинг потенциал энергияси узгаради. Шу билан бир каторда, 
баъзан молекулалар деформацияланганда атомлар орасидаги 
масофа узгармасдан колиши мумкин. Бу вактда зам дефор- 
мацияланиш натижасида молекуланинг потенциал энергияси 
Узгаради (масалан, юкори босим таъсирида).

Потенциал чукури диаграммаси юкоридаги золларда моле
кула потенциал энергиясининг узгаришини ифодалайди.

Атомлар бир-бирига якинлашганда улар орасидаги торти
шув ва итаришув кучлари узгаради. Одатда, тортишув кучи 
манфий, итаришув кучи эса мусбат ишора билан белгиланади.
26- расмда атомлар орасидаги масофанинг узгариши билан

Н : С : : : С : Н N : : : N

Н—С = С —Н _ n = N -
ацетилен азйт
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тортишув (I) ва итаришув (II) кучларининг узгариши курса- 
тилган.

Масофа узгарганда тортишув кучи итаришиш кучига цара
ганда камроц узгаради. Натижада бу икки кучнинг йигиндиси 
(потенциал энергия) масофа узгариши билан узига хос тарзда 
узгаради. Одатда, бу узгариш раемда курсатилган шаклда 
булади Раемда абсциссалар уцига атомлар орасидаги масофа» 
ординаталар уцига эса молекуланинг потенциал энергияси 
U(r) цуйилган. Ордина
талар укида нолдан юцо- 
ридаги цийматлар итари
шиш кучини, нолдан 
пастдаги цийматлар эса 
тортишиш кучини курса- 
тади.

Расмдан куриниб ту- 
рибдики, эгри чизиц по
тенциал чуцурини ^осил 
цилади. Чуцурнинг чап 
томонидаги энергия мус
бат ишорали булиб, чек- 
сиз цийматга эга, яъни 
атомлар бир-бирини ита- 
ради. Чуцурнинг унг то
монидаги энергиянинг 
циймати масофа чексиз 
(г— оо) булганда эгри чи
зиц асимптота булиб ке
тади.

Энергиянинг г = оо 
даги циймати нолга тенг 
деб цабул цилинган. Бошцача цилиб айтганда, бир-биридан 
чексиз узоцлашган атомлар бир-бирига таъсир цилмайди. Атом
лар орасидаги масофа г0 га тенг булганда, потенциал чуцури 
энг катта чуцурлик, молекуланинг потенциал энергияси эса 
минимум (Д) булади. Демак, термодинамика цонунига муво- 
фиц, бу вацтда молекула энг барцарор ^олатда булади.

Агар молекула мувозанат долатдан четга чицса, ундаги 
атомлар тебранма ^аракатга келади. Расмдаги чуцурликни 
кундалангига кесиб утган чизицлар, ^ар хил квант сонли теб
ранма даракат энергиясининг квант даражасини курсатади. Бу 
энергия даражалари чуцурни тулдиради, лекин ундан ошиб 
чица олмайди. Тебранма даракат энергияси потенциал эгри 
чизиги билан учрашганда, батамом потенциал энергияга айла- 
нади. Потенциал чуцури ичида тебранма даракат энергияси 
чизигининг узунлиги тебраниш амплитудасига тенг булади. 
Амплитуда эса квант сони п билан катталаша боради ва чу
цурлик огзига (абсциссалар уцига) етганда, чексиз цийматга

U(V

- г
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эга булади. Бу энергия даражасида молекула атомларга дис- 
социланади. Атомларни олдинги мувозанат ^олатига цайтара- 
диган кучнинг таъсири булмайди. U Max  квант сонига мувофи^ 
келган тебраниш энергия даражаси абсциссалар у^ига тугри 
келади ва тебраниш энергияси бу даражада диссоциланиш

энергияси (Д)га тенг булади.
Атомлар орасидаги узаро 

тортишув кучининг масофага 
караб узгариши шу атомлар 
электронларининг табиатига 
богли^дир, Агар электронлар
нинг спинлари параллел булса, 
атомлар ^амма масофада бир- 
бирини итаради ва улар бир- 
биридан узо^лашган сари бу 
куч камайиб боради. Агар 
электронларнинг спинлари ан- 
типараллел булса, атомлар 
маълум масофа * чегарасида 
бир-бирини тортиши мумкин. 
Маълум масофада бу торти- 
шиш энг катта кийматга эга 
булади. 27- расмда водород 

молекуласида потенциал энергиянинг масофага цараб узгариши 
курсатилган. I эгри параллел ва II эгри антипараллел элек
тронлар учун.

Паули ^оидасига кура, системада квант сонлар бир хил 
булган электронларнинг сони бирдан ортиц булмаслигига му- 
вофиц, водород молекуласида электронларнинг спини антипа
раллел булиши керак.

Системадаги электронлар табиатига цараб, атомлар атрофи
да электронлар булутининг, яъни электр заряди зичлигининг 
тацсимланиши турлича булади. Агар электронларнинг спини 
параллел булса, икки атом орасидаги булут зичлиги атомлар
нинг тапщи томонларидаги зичликдан кам булади ва электрон
лар (атомлар) бир-бирини итаради. Агар, аксинча, электрон
ларнинг спинлари антипараллел булса, иккала атом орасидаги 
булут зичлиги уларнинг атрофидагидан катта булади, ядро 
орасида электронлар майдони бир-бирини ^оплайди ва нати- 
жада электронлар (атомлар) бир-бирини тортади. 28- раем, а  
ва б да юцорида айтилганлар схематик равишда курсатилган: 

а — электронларнинг спини параллел булганда водород мо
лекуласида электронлар булутининг таксимланиши;

б — электронларнинг спини антипараллел булганда водород 
молекуласида электронлар булутининг та^симланиши.

Бу раемдаги рацамлар шартли бирликда электронлар булу
тининг зичлигини курсатади.

Маълумки, атом ядроси %т уз у^и атрофида айланади,

оралиги

27-раем. Водород молекуласида по
тенциал энергиянинг масофага караб 

узгариши.



яъни унинг зам спини бор. Ядролар спини зам параллел ёк^ 
антипараллел булиши мумкин. Одатдаги температурада бар., 
ь^арор булган ортоводород молекуласида ядроларнинг спинц 
параллел, паст температурада бар^ароррок булган параводород 
молекуласидаги ядроларнинг спини эса антипараллелдир.

Кутбли богланиш уз табиати ва зосил булиш механизму 
жизатидан ковалент богланишдан иборатдир. Ковалент богла- 
нишда атомларнинг (элементларнинг) электроманфийлиги бара- 
вар булганлигидан (масалан, Н2, 0 2, С12 молекулаларида) элек- 
т^онлар жуфти икки атом ядросининг уртасида булади. Агар 
элементларнинг электроманфийлиги бир-биридан ион богланищ 
зосил килишга олиб келадиган даражада фарк килмасдаь*, 
озгина фар1< ^илса, электронлар жуфти электроманфийро^ 
элементга томон озрок силжиган булади. Масалан, хлор атоми 
водород атомига цараганда электроманфийроадир. Шунинр 
учун улар маълум масофагача яь^инлашганда, электронлар ь̂ай- 
та группаланади ва бу атомларни богловчи бог зосил'булц- 
шида иштирок цилган электронлар жуфти хлор атомига томон 
озрок силжиган булади. Бу богланиш шартли равишда цут- 
дагича ифодаланади:

Н : сГ
6  Физикавий химия



Ёки, купинча, Н-* Cl; С-*0; Н—Ю куринишда ёзилади (стрел
ка электроннинг цайси атомга силжиганини курсатади).

Шундай ^илиб, кутбли богланишда бог ^осил цилишда 
иштирок килган электронлар жуфти иккала атом ядролари 
орасида симметрик та^симланган ковалент богланишдагидек) 
ёки атомлардан бирининг атрофидагина жойлашган (ион бог
ланишдагидек) булмайди, балки электронлар жуфтининг булу- 
ти бутун система буйича (иккала атом орасида) тацсимланади, 
лекин унинг зичлиги бир атом атрофида иккинчи атом атро- 
фидагидан купрок булади, натижада бир атом бир оз мусбат, 
иккинчи атом эса бир оз манфий зарядланиб колади. Одатда, бу
О—)—О"-*-

HCI куринишида ёзилади. Бу CI ва Н нинг тула зарядга эмас, 
бир кием зарядга эга булишини курсатади. Атомларнинг канча 
улуш заряд билан зарядланганлигини зисоблаш мумкин. Юко- 
ридаги мисолда хлор манфий, водород эса мусбат зарядланган 
•булади. Натижада ион богланишдаги каби икки электр май- 
дони вужудга келади.

Узаро таъсир к и л Ув ч и  атомларнинг электроманфийлиги 
бир-биридан канчалик куп фарк килса, электрон . жуфти зам 
шунчалик куп силжиган булади. Масалан, электронлар жуфти 
НС1 да HF дагидан купрок силжиган. Шуни зам таъкидлаб 
утиш керакки, маълум молекулада 100% ион бог ёки 100% 
ковалент бог булмайди. Аслида бир молекулада турли типдаги 
боглар турли улушда мавжуд булади.

30- §. Цутбли богланиш ва молекулаларнинг цутблилиги

Кутбли богланиш воситасида зосил булган молекулада 
электр заряди баравар таксимланмаслиги юкорида куриб утил- 
ди. Молекуланинг бир кисмида мусбат, иккинчи кисмида эса 
манфий заряд устун туради. Бундай молекулалар диполь бу
лади. Микдорий жизатдан баравар ва бир-биридан маълум I 
масофада турган е+ ва е~ карама-карши электр зарядларидан 
иборат система диполь (икки кутбли) система деб аталади. 
Демак, диполда мусбат ва манфий электр зарядларининг огир- 
лик маркази бир-бирини копламайди, балки бир-биридан маъ
лум узокликда туради. Бу зарядлар микдорининг улар ораси
даги масофага купайтмаси диполь моменти дейилади:

1x = e l  (V, 8)

бу ерда ц. — диполь моменти.
Кутбли богланиш ёки молекуланинг кутблилиги унинг ди

поль моментининг киймати билан улчанади. Диполь моменти 
нолдан катта булган молекулалар цутбланган ёки диполь 
молекулалар дейилади.

Диполь моментининг бирлиги сифатида 10~ 18 эл. ст. бирлик 
кабул килинган, бу бирлик дебай (D) деб юритилади. Маса-
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лан, сувнинг диполь момента 1,84-10—18 эл. ст. бирлик 1,84 D  
дир. Диполь момента вектор катталик булиб, шартли равишда, 
мусбат заряддан манфий заряд томон йуналган деб ндбул 
килинган. Шу сабабдан кутбли бог тутган зар кандай моле
кула зам кутбланган молекула булавермайди.

Икки атомли молекулаларда 
молекуланинг цутблилиги ундаги бир- 
гина богланишнинг цутблилиги билан 
улчанади. Бир хил атомлардан иборат 
молекулаларда (Н2, 0 2, N2 ва бонща- 
ларда) электр заряди бир текис та^- 
симланган, яъни {* =  0 булади. Турли 
^томлардан тузилган молекулаларда ^ 
нинг циймати нолдан катта булади; 
атомларнинг электроманфийлиги бир- 
биридан ^анчалик катта фарц килса, 
нинг циймати зам шунча катта була
ди. Демак, икки атомдан тузилган 
молекулаларда богланиш цутбли бул
са молекула зам ^утбланган булади.

Куп атомли молекулаларда бир цаяча кутбли богланиш 
булиши мумкин. Молекуланинг диполь момента, шу богла- 
нишлар диполь моментининг параллелограмм цоидаси асосида 
цушилган йигиндисига тенг. Агар молекулада цутбли богла

ниш булмаса, молекула зам цутбли 
булмайди. Агар молекулада биттагина 
богланиш цутбли булиб, долган бог- 
ланишлар цутбли булмаса, молекула
нинг ^утблилиги шу ягона цутбли; 
богланишнинг кутблилиги билан ул
чанади. Агар молекулада бир неча 
кутбли богланиш булса, уларнинг ди
поль моментлари бир-бирига нисбатан 
жойланишига ^араб, кушилиши ёки 
узаро ейишиб кетиши (цисман ёки 
тула) мумкин Масалан, С 0 2 ва CS^ 
бирикмаларида богланишлар цутбли, 
лекин улар бир чизивда бир-бирига 
нисбатан симметрик жойлашган (29-

30- раем. Сув молекуласи- раем). Шу сабабдан, бу молекулалар
нинг тузилиши.- Пастда век- нинг умумий диполь моменти нолга 
торларнинг «ушилиши кур- тенг булади (ц =  0). Тажриба буни 

сатилган. яхши тасдиклади.

Агар молекула асимметрик тузил
ган булса, богларнинг моменти бир-бири билан тула ейишиб 
кетмайди, Масалан, сув молекуласида водород билан кислород 
орасидаги богланишлар цутбли богланиш булиб улар бир-би- 
рига нисбатан ~  105° бурчак ^осил цилади. Шунинг учун моле-

5- а+ $- 
©  - © ---- 0 '

6- б+ 5- 

© — © — ©

29- раем. С 0 2 ва CS2 моле- 
кулаларининг тузилиши., 
Пастда векторларнинг цу- 

шилиши курсатилган.



куланинг умумий диполь моменти ундаги айрим диполларнинг 
параллелограмм коидаси асосида кушилган йигиндисига тенг- 
дир '30- раем).

Агар молекуланинг симметриклиги унга бошка атом ёки 
атомлар группасини (радикалларни) киритиш йули билан бу- 
зилса, молекуланинг кутблилиги ортади; асимметриклик ку- 
чайган сари кутблилик зам оша боради. Бунга бензолнинг 
хлорли зосиласи мисол була олади:

Н С1 С1 С1

н - ^ - н  н - ^ - н  н - ^ - а  H - / N -

н

I
Н

р. =  о

-н

н

-С 1

н н н
ц= 1,56-ю-18 н-=2,0-10—18 (j.=1,5* 10~18 

С1

Н - < ^ - Н

Н — •н

CI

Р- =  о

Симметрик тузилган молекулада диполь моментининг нолга 
тенг эканини, асимметрик тузилган молекуланинг эса диполь 
моменти булишини транс ва цис-изомерлар мисолида зам ку
риш мумкин:

Н С1 Н Н

С =  С С =  С

С1 Н
тра«с-дихлорэтан 

(j. = 0

CI С1
цис-дихлорэтан 
р .=  1,89-10-18

Юкорида баён этилган золларда диполь моменти киймати- 
нинг ортиши алмашган группанинг характерига (масалан, на- 
Кадар электроманфийлигига) зам боглик, бу уз-узидан рав- 
шандир. Масалан:

/ Ч  Х Ч  хти / Ч  / Ч  / Ч
-NO, -NH, -СН,

;а=3,95- 10— 18 1,53-Ю- 18 0,4-1 0 - 18

-ОН -Вг.

1,56-10—18 1,52-10-18.



Кутбланган молекулаларнинг диполи тугма диполь дейи
лади. Масалан, Н20  да тугма диполь бор, Н2 да эса тугма 
диполь йуц.

Кутбли молекулаларда бир цанча умумий хоссалар булади. 
Молекулада диполнинг мавжудлиги натижасида молекулалар 
бир-бирига нисбатан маълум тартибда урнашади. Бир молеку
ланинг мусбат цутби иккинчи молекуланинг манфий цутбига 
тортилиб, электростатика цоидаси асосида жойлашади(31- раем).

Молекулалар шундай жой- 
лаш ганда система жуда барцарор 
булади, чунки улар карама-цар- 
ши ишорали цутблари билан 
бир-бирини тортади ва улар ора- 
сида богланиш ^осил булади. Бу ^ ^
богланиш дшоларо богланиш Г + -J
дейилади. Агар диполаро богла- ^  ^  Л
ниш кучли булса, молекулалар (- +)
бир-бири билан бирикиб, комп- ----
леке ^осил цилиш орцали ассо-
циациланиши мумкин. ' 3’-раем. Кутбли молекулаларнинг

д J ^ бир-бирига нисбатан жоиланиши.
Агар системада ион ва цутбли к * 

молекулалар булса, улар орасида
ионодиполъ борланиш вужудга келиши мумкин. Бу богланиш 
электролитик диссоциланишда алозида роль уйнайди.

31- §. Координацион богланиш

Бу хил богланиш, купинча комплекс бирикмаларда учрай- 
ди. Бу богланиш уз табиати жизатидан ковалент богланиш 
булиб, ундан фацат зосил булиш механизми билан фарц ци- 
лади. Ковалент богланишда электронлар жуфти иккала атом
нинг электронларидан зосил булади. Координацион богланишда 
бог зосил булишида бир атомнинг электронларигина иштирок 
цилади, яъни бог зосил цилувчи электронлар жуфтини бир 
атомгина беради. Электронини бог зосил цилиил учун берган 
атом донор деб, бу электронлар воситасида богланган иккинчи 
атом эса акцептор деб аталади. Шу сабабдан, координацион 
богланиш, баъзан, донор-акцептор богланиш деб зам ата
лади.

Одатда, „тацеимланмаган* (бог зосил цилишда иштирок 
цилмаган) электронлар жуфти булган атом ёки ион донор, 
тацеимланмаган электрон цавати тулмаган ва электрон цабул 
цилиши мумкин булган атом ёки ион акцептор булади.

Аммиак водород иони билан бирикиб, аммоний ионини 3 0 - 
сил цилганда, аммиак донор, водород иони эса акцептор бу
лади:
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н
H+ + :N:H- 

Н

' Н • 

H;N:H 

Н

+

NH 3 BF3 комплекс бирикмаси зам шу йусинда зосил булади:

F Н F Н

F :B +  N:H F:B: N:H 

F Н F Н

Бунда зам аммиак донордир.
Сунгги вактларда донор-акцептор богланиш юзасидан олиб 

борилган ишлар, бу хил богланиш нинг кенг таркалганлигини 
курсатди. Бу текширишларга мувофик, координацион бог 3 0- 
сил килишда факат таксимланмаган электронларгина эмас, 
балки булинган жуфт электронлар зам иштирок этиши мум
кин.

Масалан, галогенлар узларининг булинган жуфт электрон- 
лари билан бог зосил цилиш оркали бир неча валентли булиб, 
турли бирикмалар беради. Масалан, хлор бир вактда икки атом 
билан богланиши натижасида А1С 13 нинг димери А12С16 ни ва 
(PdC)2) полимерини зосил килади:

>Pd::; ':Pd<" "P d ;" '
- Cl -"' "- Cl

Бундай бирикмалар „куприкли“ бирикмалар дейилади.
Шу билан бирга, бог зосил килган электронлар жуфтининг 

факат иккита атом ядроси атрофида эмас, балки бир канча 
атом ядроси атрофида заракат килиши мумкин деб фараз ки* 
линади.

32- §. Водород богланиш

1887 йилда М. А. Ильинский кислород ёки азот билан би- 
риккан водород боцща атом билан зам бирика олишини, яъни 
водородда асосий валентликдан ташкари, кушимча (ён) ва- 
лентлик зам борлигини айтиб, бу зодисани назарий жизатдан 
асослаган эди. Водород боги воситасида икки атом ёки икки 
молекула бир-бири билан богланиши мумкин.

Водород атоми биттагина электрони борлиги жизатидан 
бошка замма атомлардан фарк килади. Агар у узининг бу 
ягона электронини электроманфий бошка бир атом билан бог- 
ланишга берса, унинг ядроси — протон бир кадар электрон- 
сизланади — протон ялангочланади. Протон радиуси жуда ки
чик булгани сабабли уз атрофида кучли электр майдони зосил 
килади. Шунга кура, у бошка бирор атомга якинлашганда,
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ундан итарилиш урнига, унинг электронларини узига тортади 
ва унга янада яцинлашади, баъзан, бу атомнинг электрон 
цаватлари ичига кириб олиши зам мумкин. Натижада водород 
богланиш и вужудга келади.

Водород атоми бирор атом билан ковалент богланганда (ма
салан, углеводородларда, металл гидридларда) ялангочланган 
булмайди. Унинг атрофида электронлар жуфти айланиб туради. 
Шу сабабдан бундай золларда водород богланиш вужудга 
келмайди. Водород узидан кура электроманфийроц атом билан 
бирикиб, цутбли богланиш зосил цилганда, бир цадар ялан- 
гочланади. Водород билан бириккан атомнинг электроманфий
лиги цанчалик кучли булса, водород атоми шунчалик купроц 
ялангочланади. Бундай золларда водород богланишнинг кучи 
зам шунчалик катта булади. Баён этилганларга кура, водород 
богланиш водороднинг фтор ва кислород билан бирикмаси 
(HF, Н20) да кучлироц, хлор ва азот билан бирикмаси (НС1, 
NH3) да эса бир оз кучсизроц булади. Умуман водород бог
ланиш кучсиз богланйшдир. Унинг энергияси 5—10 икал)моль 
чамасидадир.

о-нитрофенол уз хоссалари жизатидан /?-нитрофенол ва 
m-нйтрофенолдан анчагина фарц цилади. Бу моддаларнинг 
хоссаларини текшириш — о-нитрофенол молекуласида водород 
богланиш мавжудлигини ва бунинг натижасида цушимча залца 
^осил булишини тасдицлади:

ОО

N Н

/ \ У

К /

Бу ерда нуцталар билан водород богланиш курсатилган. р -ва 
т- нитрофенолларда эса нитрогруппа билан гидроксил группа 
бир-биридан узок масофада туради ва шунинг учун, водород 

^богланиш ^осил булмайди. Водород богланиш туфайли сали- 
цил кислота молекуласида ^ам цушимча ^алца булади:

ОН

сн с
н с ^ \ / % о

НС

сн о
н
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Водород богланишни моддаларнинг замма агрегат золатлари- 
да учратиш мумкин.

Водород богланишнинг квант механикаси назариясини Н. Д. 
Соколов яратган, бу назария донор-акцептор богланиш заци- 
даги тасаввурга асосланган.

33- §. Валентлик йуналиши

Бог зосил цилувчи электроннинг хилига цараб валент куч- 
лари фазода маълум йусинда йуналган булади. Шу сабабдан, 
молекуладаги атомлар бир-бирига нисбатан маълум тартибда 
жойлашган булади. Вант-Гофф назариясига кура, углерод ато- 
мининг туртта валентлиги тетраэдр зосил цилади. Бу фактлар- 
нинг сабаби валентлик йуналишидир.

Химиявий богланишда, бог зосил цилувчи электронларнинг 
булутлари бир-бирини цоплайди. ^опланиш цанчалик тулиц 
булса, ядролар орасидаги электр зарядининг зичлиги зам шун- 
ча катта булади ва натижада атомлар бир-бирига кучлироц 
тортилади.

Атомларнинг валентлик бог зосил цилувчи электронлари 
турли энергетик погонада (орбитада) булиши ва бунинг нати
жасида уларнинг булути заряди фазода турлича тацсимланиши 
мумкин. 5 электронларнинг булути дойра шаклида булгани 
учун, замма йуналишнинг циймати бир хилдир. Шу сабабдан, 
s — s богланишда атомлар бир-бирига цайси томонлари билан 
яцинлашмасин, барибир, бирлашаверади.

Юцорида айтилганларга биноан, s — s богланишда валент
лик йуналиши зодисаси руй бермайди.

р  ва d, / ,  g электронларнинг булути фазода турли йуна- 
лишда турлича тацсимланган. Булутлар маълум ^цлар буйлаб 
зичланган ва бу уцлар, Декарт координаталар системасининг 
уцлари каби, бир-бирига нисбатан 90° ли бурчак зосил цилган. 
Масалан, кислородда иккита жуфтланмаган р  электрон бор:

& 2Рг 2Р Ч

н t l t \
V

Шунинг учун, сув молекуласида кислород билан водород ора
сидаги s — р  богланишда валентликлар орасидаги бурчак 90° 
га тенг булиши керак. Бу %ол 32- раемда схематик равишда 
курсатилган.

Хацицатда эса бу бурчак 90° дан ортицроц. Бунинг сабаби- 
ни кейинрок айтиб утамиз.

Азот атомида жуфтланмаган учта р электрон бор ва улар 
бир-бирига нисбатан тик йуналган учта валентлик боглари ^о-
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сил килиши мумкин. Шунгг кура, NH3 молекуласи уч киррали 
пирамида куринишида^ булиб, бу пирамиданинг учида азот, 
асосларида эса водород атомлари туради. Валентлик богининг 
(кучларнинг) фазода маълум томонга бундай йуналган булиши 
валентлик Щналиши дейилади.

Валентлик йуналиши туфайли молекуладаги атомлар (ва
лентлик боглари) бир-бирига нисбатан маълум бурчак ^осил 
Килиб жойлашади. 15- жадвалда баъзи молекулалардаги ва
лентлик бурчаклари берилган.

15- ж а д в а л

Валентлик бурчаклари

Малекулалар
Валентлик бур- 
чагини х;осил 

Килувчи боглар

Бурчакнинг 
^иймати (таж- 
рибада аник

ланган)

н 2о н — о — н 104,5°

С120 С1— 0 - С 1 116°
f 2o F - O — F 100°
SC12 C l— S-C1 102°
H2S Н — S - H 92°20'
NH3 Н — N - H 108°
PCI3 C l- Р — С1 101°
PBr3 В г - Р — Вг 100°

PJ3 J - P - J 98°

AsCls C l- A s - C l 103°
SbC l3 C l— S b - C ! 104°

Жадвалда курсатилганидек, тажриба йули билан топилган 
валентликлараро бурчак киймати назарий аникланган киймати- 
дан фарк килади. Бунинг сабаби шундаки, валентликлараро 
бурчакнинг кийматига богланишнинг кутблилиги ва атомлар
нинг бир-биридан канчалик катта-кичиклиги таъсир килади.



Масалан, Н —О —Н бурчаги 90° эмас, балки 104,5° га тенг. О —Н 
богланиши цутбли богланиш булиб, электрон жуфти кислород 
томон силжиган (Н -> 0) ва, шунинг учун, водород атомлари 
бир оз мусбат зарядланган булади. Натижада водород атом
лари ^амда электрон жуфтлари бир-бири билан итаришади ва 
улар орасидаги бурчак кенгаяди.

Агар бир атом узидан каттароц атомларнинг бир кечаси 
билан бирикса, бу атомлар унинг валентлиги йуналган томон
га сигмаслиги мумкин. Натижада молекуладаги боглар йуна
лиши бир оз силжийди.

Охирида шуни ^ам айтиб утиш керакки, валентлик йуна
лиши фацат ковалент ва цутбли богланишлар учунгина хос. 
Ион богланишда валентлик йуналиши булмайди.

34- §. Гибридланиш

Углерод атомининг ташци цаватида, 2 s 2р 3 электронлар бор. 
Валентлик богини шу 2s2p3электронлар ^осил цилади. Демак» 
СН 4 молекуласида учта s — р бог ва битта 5 — 5 бог булиши 
ва улар бир-биридан фарц цилиши керак. Хацицатда эса угле- 
роднинг замма валентлик боглари бир хил булиб, улар бир- 
биридан фарц цилмайдй. Уч валентли бор атомида битта sbа 
иккита р электрон бор. Икки валентли бериллий ва симоб 
атомида битта 5 электрон ва битта р электрон бор. Бу атом

ларнинг бирикмасида ^ам турли 
типдаги валентлик боглари булиши- 
ни кутиш керак эди, лекин улар
нинг бирикмаларида ^ам [В(СН3)3, 
ВеС12, HgC?2, HgBr2, HgJ2] бир хил 
цийматли валентлик боглари ^осил 
булади. Бу ^олнинг сабаби гибрид
ланиш ^одисасидир. Богланган 
атомларда, яъни молекуляр орби- 
тада (яъни атомлар молекулада 
булганида) электронлар, „соф“ s 
ёки р  орбиталар буйлаб эмас, бал
ки гибрид деб аталган орбита буй-

а

33- раем, (а, б, в) sp, sp* ва гибрид электронлар булути.
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лаб таксимланади. Квант механикаси асосида зисоблаш бундай 
таксимланишда система энергиясининг кам булишини, яъни бу 
та^симланишнинг анергетик жизатдан афзаллигини курсатди. 
Гибрид орбиталарда электронлар булути „соф“ 5 ёки р орбита- 
лардагига Караганда узаро купрзк копланади ва натижада 
мустазкам бог зосил булади.

Углерод атомида битта 5 ва учта р орбита урнига sp3— 
туртта гибрид орбита вужудга келади (sp3 — гибридланиш). 
34- расмда s, р ва гибрид орбиталарнинг электрон булути схе
матик равишда курсатилган.

Бу туртта гибрид тетраэдр шаклида булади. Шу сабабдан 
углерод атомининг туртта атом билан бирикишидан зосил 
булган молекулада валентликлараро бурчаклар тахминан тет
раэдр бурчагига (109*28' га) тенг булади. Богланган бор ато
мида „соф4 битта s ва иккита р орбита урнига учта sp2 — гибрид 
орбита булади (sp2 — гибридланиш). Улар бир текисликда бир- 
бирига нисбатан 120° бурчак зосил килиб жойлашади. Рух, 
кадмий ва симоб галогенидларда битта s ва битта р орбита 
гибридланади (sp — гибридланиш).

35- §. а ва те богланишлар

Валентлик йуналиши нуктаи назаридан купламчи (бирлам- 
чи, иккиламчи, учламчи) богларни куриб чикайлик. Маълумки, 
углерод атом лари узаро бирикканда С —С, С = С , С = С  богла- 
нишларни ёки азот атомлари N =  N богланишни зосил килади. 
С —С богланишда бог бир жуфт, С = С  богланишда икки жуфт, 
С = С  богланишда эса уч жуфт электрондан иборат. Бу бог- 
ланишларда валентлик кандай йуналган?

Углерод турт атом билан бирикиб, туйинган бирикма (СН4, 
СС 14) ^осил килганда валентлик иккала атом ядросининг мар- 
казини бирлаштирувчи ук буйлаб йуналади, валентлик богини 
зосил килган. электронлар эса шу ук^а параллел булган те
кисликда заракат килади. Бунда электронлар булути узаро 
купрок копланади ва энергетик жизатдан афзал булади. Худ- 
ди шунингдек, С —С богланишини зосил килган электронлар 
^ам бир чизикда жойлашган булади. Бу богланиш а богланиш 
(сигма богланиш) дейилади. а богланиши 5 электронлари бор 
атомларда шу атомнинг иккита s электрони уртасида (Н2, U 2), 
р электронлари бор атомларда эса уларнинг иккита р электрони 
уртасида (Cl2, Br2, J 2) ва низоят, бир атомнинг 5 электрони 
билан иккинчи атомнинг s электрони ёки гибридланган элек
трон уртасида зосил булиши мумкин. Умуман айтганда, якка 
бог доимо а бог булади.

Энди С =  С богланишни куриб чикайлик. С2Н4 да зар кайси 
углерод атоми учта кушни атом (иккита Н ва битта С атоми) 
билан уралади ва уларнинг заммаси билан а бог зосил килади. 
Лекин зар кайси углерод атомида биттадан жуфтлаимаган р
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электрон ортиб цолади. Углерод атомлари орасидаги иккинчи 
бог 2р  электронлардан зосил булади. р  электронларнинг булути 
„8 “ шаклида булиб, иккинчи бог о богга нисбатан тик жойлаша- 
ди, яъни р  электронлар икки атом ядросини бирлаштирган 
уцца нисбатан тик текисликда даракат цилади. Бу богланиш 
те богланиш (пи богланиш) деб аталади. Квант механикаси 
асосида цилинган зисоблаш богланишнинг бундай йуналишида

у

X

34- раем (а, б. в) Аце
тилен молекуласининг 

тузилиши.

электронлар булути узаро мумкин цадар купроц цопланишини 
курсатди.

С = С  богланишда битта о бог, битта те бог, Cs==C богла
нишда битта а бог ва иккита те бог ва низоят, N = N  богла
ниш ида битта а бог, иккита те бог бор. Умуман, атомлар ора
сидаги боглар сони бирдан ортиц булса, улардан биттаси а 
бог, цолганлари эса те бог булади. Шуни зам айтиш керакки, 
о ва те боглар доимо бир-бирига нисбатан тик жойлашган бу
лади. 34- а, б, в- расмларда С2Н4, С2Н2 молекулаларининг ту
зилиши схематик равишда курсатилган.

те богланишда электронлар булути а богланишдагига цара
ганда узаро камроц цопланган булади. Шу сабабдан о богла
ниш те богланишдан кура мустазкамроцдир. С — С боги- 
нинг энергияси 59 ккал/моль га, С =  С богининг энергияси 
эса 100 ккал/моль га тенг. Бинобарин, те богнинг энергияси 
тахминан 40 ккал/моль га тенг. Демак, о бог те богга нисба
тан 1,5 марта мустазкамроцдир. С2Н 4 молекуласида учта 
s р2 — орбита бир текисликда бир-бирига нисбатан 120° бур
чак * зосил цилиб жойлашган. Шунга кура, С2Н4 — молеку- 
ласи текис бир юзада жойлашган. Битта те бог эса бу текис-
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ликка тик йуналган. С2Н2 молекуласида иккита а бог бир текис- , Л 
ликда узаР° 180° бурчак зосил цилиб жойлашган. Иккита 1 

к 6 o f  бир-бирига тик жойлашган. Ш у сабабдан таркибида^3 

углерод атоми булган молекуланинг фазода жойланиши угле 
род атомини ураб олган атомларнинг сони билан белгиланади. 
Углерод атоми турт атом билан уралганда (СН4, СС14) моле * 
кула тетраэдр тузилишида булади. Уч атом билан уралгандг 
замма атом бир текисликда жойлашади (Н2С = С Н 2, RCOR 
Зоказо), икки атом билан уралганда эса атомлар бир тугрй 
чизивда ётади (ацетилен бирикмалари, KCN ва зоказо). о, % 
боглар тутрисида схематик тасаввур бердик. Аслида эса бу 
Зол бир оз мураккаброк булиб, а, тс — электронларнинг юзада 
эмас фазода заракат цилишини тасвирлаши керак.

36- §. ^утбланиш

Моддаларнинг тузилиши уларнинг электр ва магнит хосса- 
ларига боглиц булади. Шу сабабдан, моддаларнинг электро
магнит хоссаларини текшириш уларнинг тузилишини урганишга 
ва тузилишнинг хоссаларга цандай таъсир этишини билишга 
ёрдам беради. Моддаларнинг (молекулаларнинг) электромагнит 
хоссалари ундаги электронларнинг „хатти-заракати“га богли^. 
Купинча, химиявий реакциялар электромагнит майдонида ёки 
ёругликда боради. Масалан, электролит эритмаларида ионлар- 
дан вужудга келган электр майдони цушни атом-молекулаларга 
таъсир килади. Шу сабабдан, моддаларнинг электромагнит 
хоссаларини урганиш хймиклар учун алозида азамиятга эга. 
Биз бу уринда моддаларнинг электр хоссаларига цисцагина 
тухталиб утамиз.

Атом ёки молекула статик электр майдонига киритилса, 
унинг мусбат ва манфий зарядлари майдоннинг кйрама-царши 
зарядланган цутблари томон, яъни модданинг мусбат заряд
лари майдоннинг манфий цутби томон, манфий зарядлари эса 
майдоннинг мусбат кутби томон силжийди. Натижада, мусбат 
ва манфий зарядлар бир-биридан узо^лашади ва уларнинг 
маркази бир-биридан маълум масофада жойлашади. Шундай 
килиб, диполь зосил булади. Демак, майдонга цутбланмаган 
модда киритилса, у цутбланиб цолади, цутбланган модда кири- 
тилганда эса унинг кутблилиги (диполлиги) ошади. Моддалар
нинг майдон таъсирида бундай узгариши, яъни ташци Электр 
майдониг таъсирида электрон ва атом ядро булутини, мо
лекула ва ионларнинг бир-бирига нисбатан силжишига 
цутбланиш дейилади. Майдон таъсирида вужудга келган ди
поль индукцияланган диполь деб аталади.

Кутбланиш майдоннинг кучланганлигига пропорционалдир:

Р ~ а В  (V , 9)
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^бу ерда Е — майдоннинг кучланганлиги, Я — индукцияланган 
^Ятиполь моменти, а цутбланувчанлик [молекула (атом) электр 
/арядларининг майдон таъсирида силжиши] (V, 2) тенгламадан 
i* ыинг улчамлигини аницлаш мумкин.

Демак, а нинг улчамлиги сантиметр куб, яъни А;ажм булади.
Кутбланиш электр майдони таъсирида электрон булутииинг 

силжишини, яъни электрон булути ишгол цилган янги зажмни 
курсатади. Шу сабабдан, цутбланишнинг мицдори молекула

о

зажми чамасида(А3— 10““ 24 см3) булади. Квант мехникаси асо
сида цилинган ва бошца хил зисоблашлар зам цутбланишнинг 
электрон орбитасининг учинчи даражасига тенглигини кур
сатди.

Клаузиус-Мосотти диэлектрикларнинг цутбланиши учун, 
юцорида айтилганларга асосланиб, цуйидаги тенгламани чи- 
царди:

г\ D - 1 М _ 4 \Г л /\Т Л А\
d  + 2' ~ ~  а *  ° (v .io)

бу ерда Р  — молекуланинг цутбланиши;
D  — диэлектрик константаси; М  — молекуляр огирлик; 

р — модданинг зичлиги; — Авогадро сони; тс =  3,14; а —
4

цутбланувчанлик; у  N0a — шар шаклидаги молекуланинг ЛГ0

марта купайтирилган зажми, яъни грамм-молекуляр зажми.
Кутбланиш уч хил булади: электрон цутбланиш (Яэ), атом 

(ёки ядро) цутбланиш (Яа) ва ориентацион (жойланиш) цутб
ланиш (Р0). Умумий цутбланиш ана шу цутбланишларнинг 
йигиндисидан иборатдир:

Я = Я э + Р а + Я0. (V, И)

Электрон цутбланиш — электронлар майдоннинг мусбат цут- 
би томон силжишини характерлайди. Кутбланиш натижасида 
ядро ва электрон бир-бирига нисбатан силжийди, атомда мус
бат ва манфий зарядларнинг маркази бир-бирига тугри кел- 
майди. Бу узгариш 35- раемда схематик равишда водород 
атоми мисолида курсатилган.

Химиявий бог зосил цилган электронлар цутбланганда бог 
Зам цутбланади. тс- бог а- богга нисбатан кучлироц цутбла- 
нади Бог цутбланиши натижасида бу электронлар орцали бог- 
ланган атомлар электр билан цисман зарядланади. Бу цуйида- 
гича курсатилади:

§+ Г 
С =  0
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р — цутбланишнинг йуналишини, яъни электронларнинг сил-

жиш томонини курсатади. Оддий бирламчи богларда цисман 
зарядланиш электроннинг 0,3 зарядидан ошмайди.

Электронлар силжиши фацат водород сингари содда атом- 
лардагина эмас, зар цандай модда, мураккаб моддаларда зам 
содир булади. Лекин молекулалардаги электронлар турлича 
силжиши мумкин, электрон цанчалик буш богланган булса, у 
шунчалик куп силжийди, яъни куп цутбланади. Электронлар 
ядродан узоцлашган сари кучли цутбланади. Демак, ташгци 
каватдаги электронлар осон цутбланади. Бош квант соннинг 
бир хил цийматида р - электронлар s- электронга нисбатан осон 
цутбланади.

Атом цутбланиш. Атом ядросини электр майдоннинг ман
фий цутби томон силжишини характерлайди.

Атом цутбланиш фацат молекула ва мураккаб ионлардаги- 
на содир булади. Молекулаларда зарядланган атомлар ёки 
ядролар (ёки атомлар группаси) царама-царши томонга сил
жийди. 36- расмда молекулада атом цутбланиш схематик ра- 
вишда курсатилган.

Расмда курсатилганидек, молекуланинг царама-царши за
рядланган атомлари бир-бирига нисбатан силжиб, улар ораси
даги масофа ортади ва натижада, молекуланинг цутблилиги 
ошади, цутбланмаган (тугма диполи булмаган) молекула цутб- 
ланган молекулага айланиши зам мумкин. .

Электрон ва атом цутбланиш деформация билан содир бул- 
Ганлигидан, бу цутбланишларнинг йигиндиси, баъзан: дефор
мацией (ёки индукцион) цутбланиш деб зам аталади:

Ядро электрондан огир булгани учун, атом цутбланиш 
электрон цутбланишдан куп марта кам булади. 16- жадвалда 
баъзи моддалар атом ва электрон цутбланишининг циймати 
келтирилган.

О р и е н т а ц и о н  ц у т б л а н и ш  фацат цутбли молекулалар- 
дагина содир булади. Майдон булмаганда тартибсиз урнашган

+
+

- !©- +

V  ^  +
+•
+
+

35-раем. ^л..ктрон цутб
ланиш.

+

36- раем. Атом цутбла
ниш.

Рд =  Р э +  Р&
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16- ж а д в а л 

Баъзи моддаларнинг атом ва электрон цутбланиши

М о д д а Рэ 0смз) Ра (см3)

Бензол 25,05 0,55
Гексан 29,33 0,26
Углерод (IV)- хлорид 25,78 1,2
Углерод (IV)-сульфид 19,38 2,3

цутбли молекулалар майдонга киргач, уз уци атрофида зара- 
катини давом эттириб, мусбат цутблари билан майдоннинг 
манфий цутби томон, манфий цутблари билан эса майдоннинг 
мусбат цутби томон бурилади. Бундай цутбланиш 37- раемда

курсатилган.
Кутбланган молекуланинг цутблани

ши цутбланмаган (тугма диполи булма- 
ган) молекуланинг цутбланишидан фарц 
цилади. Иккала хил молекулада элект
рон цутбланиш зам, атом цутбланиш зам 
содир булади. Тугма диполи бор моле
кулаларда эса бу хил цутбланишлардан 
ташцари, майдон таъсирида ориентацион 
цутбланиш зам кузатилади. Ориента
цион цутбланиш натижасида молекула
нинг диполлари майдон кучланишига 
параллел жойлашади ва молекула ми
нимум потенциал энергияга эга булади.

Юцорида келтирилган (V, 10) тенгла- 
мага мувофиц, цутбланиш температурага 
боглиц эмас. Хацицатан зам, деформа-

37- раем. Ориентацион цион цутбланиш ва шу жумладан, тугма

^ут ланиш* диполи булмаган молекулаларнинг цутб
ланиши температурага боглиц булмайди 

ва улар учун (V, 10) тенглама уринлидир. Лекин цутбли моле
кулаларда цутбланиш температуранинг узгариши билан узга
ради. Температура кутарилиши билан цутбланиш камаяди ва 
унинг учун (V, 10) тенглама уринли булмайди. Бу вацтда Р

нинг мицдори -j- дан куп булади. Бу золнинг сабаби цуйида-

гилардан иборат: температура кутарилиши билан молекулалар
нинг заракати кучайиб, уларнинг ориентацияланиши цийинла- 
шади. Натижада ориентацион цутбланиш камаяди ва у цуйи- 
даги тенгламадан зисоблаб топилади.

=  (V, 12)

бу ерда |j. — тугма диполь, к — Больцман константаси.
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(V, 13) тенгламадан ориентацион кутбланишнинг тахминий 
кийматини зисоблаб чикиш мумкин. Бу циймат одатдаги тем- 
пературада 1 0 ~ 23 смъ чамасида булади. Демак, ориентацион 
кутбланиш индукцион кутбланишдан бир даража чамаси куп 
булади.

Юкорида айтганимизча, умумий кутбланиш деформацион 
ва ориентацион кутбланишларкинг йигиндисига тенг, яъни 
Р  =  Р$ + Ро булганидан кутбли молекулалар учун Клаузиус- 
Мосотти тенгламасини , куйидагича ёзишга тугри келади:

Р - 5 Т 7 ' Т + 'у . 13>

Бу тенгламадан фойдаланиб молекуланинг диполь момен- 
тини аницлаш мумкин. Ai;ap куйидаги ишоралар киритсак:

\/__D — \ М \ л ___ 4rcN0 а % D __47cN0|j<2 в ^ __ 1

0 + 2  р ’ 3 ’ к ' X  —  г

юцоридаги тенглама цуйидаги куринишга киради:

У =  Л + 5 Х

Демак, ординаталар уцига У ва абсциссалар уцига х цуйилса
N|

tga. =  B-  — — булади. Бундан w ни аниклаш мумкин. Орди-

наталар уки кесишган нукта п тенг. Демак, А == дан 

фойдаланиб а кийматларини аниклаш мумкин.

Р е ф р а к ц и я .  Биз юкорида моддалар статик электр май
дони таъсирида жойлашганда, уларда содир буладиган узга- 
ришларни куриб чикдик. Моддадан электромагнит тебраниши 
утган ваьтда узгарувчан электр майдони вужудга келади. 
Узгарувчан ана шундай майдон таъсирида моддаларда юз бе- 
радиган узгаришлар ало^ида азамиятга эга. Узгарувчан бундай 
майдон моддадан ёруглик утганда хам вужудга келади. Агар 
статик майдон диэлектрик константаси билан характерлаиса, 
нур тулкинининг майдони синдириш курсаткичи п билан ха- 
рактерланади. Электромагнит назариясига мувофик, нурнинг 
тулкин узунлиги жуда катта булганда:

п =  \,'~D ёки п2 = D

булади. Агар D нинг бу киймати Клаузиус-Мосотти тенглама- 
сига куйилса, куйидаги тенглама келиб чикади:

=  =  . (V, 14)

R рефракция деб аталади. Демак, п2 ~ D булганда, Р ~ R 
булиши керак. Бу тенглама фацат тугма диполи булмаган
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моддаларгагина хос. Кутбланган молекулалар учун D > n * 
(D2 ва /г2 нинг циймати майдон такрорлигига зам боглиц) ва 
Р >  R булади.

Кутбланган молекулаларда D  нинг я2 га, Р  нинг R га тенг 
булмаслиги сабаблари цуйидагилардир. Нурнинг электр майдо- 
ни тез узгарувчан булиб, унинг узгариш тезлиги (такрорлиги) 
4• 10  14 сек—х га тенг (кузга куринадиган нур учун). Иссицлик 
таъсирида молекулаларнинг айланма чайцалиш такрорлиги 
10~и — 10 12 сел: 1 га тенг. Шундай цилиб, молекуланинг туг- 
ма диполи нур майдонида цутбланиш га улгура олмайди, янги 
яъни цутбланган молекула узгарувчан майдонда ориентацион 
цутбланишга учрамайди, унинг диполи узгармасдан цолади. 
Ш у сабабдан, узгарувчан майдонда цутбланмаган ва цутблан- 
ган молекула бир хилда цутбланади ва Р  нинг циймати иккала 
молекула учун зам бир хил булади. Бундай золда тенглама 
(V, 14) уз кучини сацлаб цолади.

Худди шунингдек, огир ядро зам тез узгарувчан майдонда 
цутбланишга улгура олмайди. Натижада атом цутбланиш содир- 
булмай, балки камаяди. Шундай цилиб, рефракция фацат элек
трон цутбланишга тенг булиб цолади:

R =  Рэ (V, 15)

Молекуляр рефракция (ёки солиштирма рефракция) молеку- 
ладаги замма электронларнинг цутблашишини курсатади. 
(V, 15) тенгламага мувофиц, молекуляр рефракциянинг ций
мати температурага ва босимга боглиц эмас. Ш у билан бирга, 
унинг циймати модданинг агрегат золатига зам боглиц бул
майди. Шундай цилиб, рефракция моддани характерловчи энг 
азамиятли физик константаларнинг биридир.

Рефракция аддитив хоссадир, молекуланинг рефракцияси 
шу молекулада ташкил цилган атомлар ва тузилиш таркибий 
цисмлари (бог, залцалар) рефракциясининг йигиндисига тенг 
булади.

Рефракциянинг аддитивлигига индукцион эффект кам таъ
сир цилади, лекин ёндош боглар эффекти таъсир цилади. Бу 
вацтда кузатилган рефракция аддитивлик цоидасига биноан 
зисоблаб чицилган рефракциядан ортиц булади. Бу зодиса реф
ракция экзальтацияси дейилади.

Рефракциянинг аддитивлиги моддаларнинг тузилишини 
аницлашга имкон беради; моддаларнинг тузилишини рефрак
циянинг аддитивлигидан фойдаланиб аницлаш бу созадаги 
физик методларнинг биридир.

37- §. Ионларнинг цутбланиши

Молекуладаги ионлар бир-бирига таъсир цилади. Яцин- 
ликда турган царама-царши электр билан зарядланган ионлар 
узаро цутбланади. Ионларда цутбланувчанлик ва цутбловчилик 
хоссаси бор.
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Кутбланувчанлик электрон цавати тузилишининг хилига, ион 
зарядига ва ион радиусига боглиц. Асосан ташци цаватдаги 
электронлар цутбланади. Баравар зарядли ва тахминан бир хил 
радиусли ионларда инерт газларни электрон цатлам тузилиши- 
га ухшаш тузилишга эга булган ионлар кам ва ташци цаватида 
18 электрони булган ионлар куп цутбланади. Даврий жадвал
да битта группага жойлашган ва демак бир хил зарядга ва 
электрон цават тузилишига эга булган ионларда даврий жад- 
вал буйлаб юцоридан пастга борган сари цутбланувчанлик 
ошади. Агар элемент бир неча хил ион зосил цилса, ион за
ряди ортиши билан цутбланувчанлик камаяди. Бунга сабаб 
заряд ортиши билан радиуснинг камайиши ва натижада ядро 
билан электронларнинг тортишуви кучайганлигидир.

Кутбловчилик цобилият зам электрон цаватининг тузилиш 
хилига, ион заряди ва радиусига боглиц. Бунда юцорида баён 
этилганларнинг тескариси булади.

Маълумки, анионларнинг улчами катта. Шунинг учун улар 
катионларга нисбатан кам цутбловчилик цобилиятига эга, шун- 
га кура анионларда цутбланиш бир томонлама, фацат цутбла
нувчанлик цобилияти бор дейиш мумкин. Агар катион осон 
деформацияланувчи булса, бу золда катионда вужудга келган 
диполь анионга таъсир цилиб, унинг цутбловчилик цоби- 
лиятини оширади. Бунга цушимча цутбланиш эффекта дейи
лади.

Кушимча цутбланиш ва умуман цутбланишлар йигиндиси 
таъсирида электрон атмосфералари бир-бирини тортади, демак, 
бир-бирига тортилади, натижада диполь узунлиги камаяди, 
затто ядро уртасидаги оралицдан калта булади. Бу 3 0 л водо
род бор молекулаларда яццол куринади. Водород галоидлар- 
да, водород ионнинг радиуси кичик булганлигидан эътиборга 
олмаслик мумкин. Бунда водород билан галоген уртасидаги 
оралиц галогеннинг радиусига тенг булиши керак. Вазоланки 
бундан кам булади. Масалан, гс* =  1,81 А°, dH _  ci =  1,28А°.

Бу водород ион (протон) анионнинг электрон цавати ичига 
чуцурлашиб кириб кетган, демакдир. Шундай цилиб цутбла
ниш атомаро масофани цисцартиради, натижада диполь мо
менти камаяди, ионли богни цутбли (ковалент) богга айланти- 
ради. Ион богланишли молекулаларда бир цисм ковалент бог 
мавжудлиги молекуланинг мустазкамлигини оширади. Шунга 
кура Борн тенгламаси (V, 7) цуйидаги куринишга киради:

(V. 16)

Е  — цутбланиш мавжудлигида ионлар уртасидаги торти- 

шувни эътиборга олган мицдор.

7 * 99



38- §. Молекулалараро куч

Маълумки, химиявий жизатдан* валентликлари туйинган ва 
электронейтрал молекулалар бир-бирига якин келганда узаро 
тортишади. Демак, молекулаларни бир-бирига тортиб туради- 
ган молекулалараро куч мавжуддир. Бу куч таъсирида газлар* 
суюцликка айланади, молекулалар бир-бирига тортилиб, мус- 
тазкам кристалл зосил цилади, бир молекула иккинчи молекула 
юзасига тортилиб адсорбиланади ва зоказо. Молекулалараро

куч Ван-дер-Ваальс тенгламасида эътиборга олинган ва у у2 га

тенг. Шу сабабдан, молекулалараро куч Ван-дер-Ваальс кучи 
деб аталади. Узоц вацтларгача Ван-дер-Ваальс кучининг табиати 
номаълум булиб келди, факат сунгги вацтлардагина бу куч
нинг табиати ойдинлаштирилди — бу куч зам атомлараро куч 
сингари, электр табиатига эга эканлиги ашщланди. Молекула
лараро куч, асосан, уч хил кучдан (эффектдан) — ориентацион, 
индукцион ва дисперсион кучлардан иборат. Эндц бу кучларга

цисцагина тухталиб утамиз.
О р и е н т а ц и о н  куч.  Бу куч 

цутбланган молекулалар орасида 
вужудга келади. Кутбланган моле
кулалар бир-бирига нисбатан маъ
лум тартиб билан жойлашади. Улар-

38- раем. Диполларнинг жойла- нинг царама-царши ишорали цутб- 
ниши* лари бир-бирига яцинлашган вази-

ятда урнашади (38- раем,). Натижа
да царама-царши ишорали цутблар электростатик куч (кулов 
кучи) билан бир-бирига тортилади. Диполлар орасидаги бундай 
куч ориентацион эффект (куя) деб аталади. Кизоми Ван-дер- 
Ваальс кучи ориентацион эффектдан иборат деб фараз цилган 
эди. Шу сабабдан, бу куч Кизоми кучи деб зам аталади. 
Ориентацион кучнинг энергияси

t/0 = _ 2 A _ i  (V,17>
0 3 кТг&

бу ерда t*i, ^2 — бир-бирига тортишаётган молекулаларнинг 
доимий тугма диполь моменти; к — Больцман константаси; г — 
молекулалар орасидаги масофа, Т — абсолют температура. 
Иссицлик таъсиридаги даракат цутбланган молекулаларнинг 
тартибли жойланишига т^сцинлик цилганлигидан, ориентацион 
куч температурага тескари пропорционал булади. Тенглама 
олдидаги минус ( — ) ишораси энергиянинг тортишув эканини 
курсатади (итариш энергияси плюс (+) ишораси билан ифода
ланади).

И н д у к ц и о н  к у ч  Бу кучни Дебай кашф этган. Бир- 
бирига яцин келган молекулаларнинг бири цутбланган ва иккин- 
чиси цутбланмаган (тугма диполи булмаган) молекула деб
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фараз цилайлик. Бу вацтда турма диполи булмаган молекула 
тугма диполли молекула таъсирида цутбланади. Натижада 
иккинчи молекулада индукцион диполь вужудга келади ва 
тугма диполь билан индукцион диполь тортишади. Шундай 
цилиб, бу молекулалар бир-бирини тортишади. Бу тортишиш 
кучи индукцион куя дейилади. 'Унинг энергияси цутбли моле
куланинг тугма диполи (ц) га ва тугма диполи булмаган мо
лекуланинг цутбланувчанлиги (а) га пропорционал булади:.

ии= ^ ~  (V, 18*

Д и с п е р с и о н  куч .  Турма диполи булмаган молекулалар* 
Зам бир-бирини тортишади, акс золда, улар суюцликка айлан- 
маслиги керак эди. Бундай молекулалар орасида ориентацион' 
ва индукцион тортишиш кучларининг булиши мумкин эмас 
(масалан, инерт газлар). Улар дисперсион куч билан тортилиб^ 
туради.

Дисперсион кучнинг табиатини схематик равишда тушун- 
тирамиз. Масалан, водород атомини олсак, унинг ягона элек
трони ядронинг гозо бир томонида, гозо иккинчи томонида 
булиши мумкин. Шунинг учун водород атомининг дацица ди
поль моменти нолга тенг булмайди. Агар аргон атомини ол
сак, ядро атрофида 18 та электрон айланиб юради. Бирор 
пайтда бу электронларнинг ярмиси ядронинг бир томоьщда* 
ярмиси эса иккинчи томонида айланиб юриши эзтимолдаш 
узоц, шунинг учун аргоннинг диполь моменти нолга тенг бу
лиши мумкин эмас. Шундай цилиб, аргон диполь моментнинхг 
циймати ва йуналиши зар онда турлича булади. Лекин элек
тронларнинг бир вацтда ядронинг икки томонида гурузланиш 
эзтимоллиги узаро тенгдир. Шу мазмунда аргоннинг диполь 
моменти нолга тенг дейилади. Тажрибада ана шу уртача ди
поль улчанади.

Атом-молекулаларда маълум вацтда вужудга келадиган ди
поль моменти флуктацион диполь моменти дейилади. Юцо- 
рида келтирилган мисолимизда аргоннинг маълум вацтда з о « ш  
буладиган, яъни флуктацион диполи атом атрофида электр 
майдони вужудга келтиради. Бу майдон цушни атомга таъсир> 
цилиб, унинг зарядини силжитади ва натижада, аргон биша^ 
бу атом орасида тортишув содир булади. ■;

Бу зодисанинг сабабини цуйидагича тушунтириш турр>йро|4 
булади. Таъсир цилувчи атом-молекулани гармоник осцилля
тор деб цараш мумкин. Бу золда атом-молекуладаги элек- 
тронларни мувозанат золати чегарасида гармоник тебранаёттащ 
заррачалар деб цараш мумкин. Электронлар бундай тебраниб 
турганлигидан, атомнинг зар дацицада (уртача диполь момента 
нолга тенг булса зам) диполь моменти нолга тенг булмайди^ 
Шунинг учун осцилляторлар (атом-молекулалар) бир-бирига 
тортилади. Бундай тортишиш кучи дисперсион куя дейилади.
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Б у  кучни квант механикаси тасаввури ёрдамида дастлаб Лондон 
жашф этган ва цуйидаги тенглама билан зисоблаб чицарган 
эди:

0x02
(V, 19)

Бу ерда Ju J2 — биринчи ва иккинчи атомнинг ионланиш по
тенциали билан борланган мицдор. J  =  2Е0 =  hv0, бунда Е0 — 
ноль энергия (Г =  0 даги энергия), v0 — ноль энергияга тугри 
келган тебраниш такрорлиги, аи а2— уларнинг цутбланувчан- 
лиги.

Бир хил атом учун:

(V, 20)

Шундай цилиб, тугма диполи бор молекула билан тугма 
диполи булмаган молекула орасидаги тортишув кучи ориента
цион, индукцион ва дисперсион кучлар йигиндисидан иборат- 
Дир:

■ и =  и0+ и а + и д= - \ ^ .+ 2 аг *  + ±м\ ±  (V, 2 1 )

Демак, молекулалараро куч, молекулалар орасидаги масо- 
фанинг олтинчи даражаси билан камаяди. Молекулалараро куч 
химиявий кучга нисбатан анчагина кучсиз булиб, одатда, бир 
йеча ккал/моль булади. 17- жадвалда баъзи молекулалар учун 
юцоридаги учала кучнинг циймати берилган.

17- ж а д в а л

Ван-дер-Ваальс кучи

Газ а • 10»*
10

a . 1018 
10

U0r в 
эрг. см*

и • г®
а

эрг. см■

и 0 . г® 
эрг. см•

‘ ■̂ }С О  ' ; 0,12 1,99 0,0034 0,057 67,5
* ш 0,38 5,40 0,35 1,58 38,2

Лы й вг, 0,78 3,58 6,2 4,05 176
I  НС1 1,03 2,63 18,6 5,4 105

1 ш 3 1,50 2,21 84 10 93
1,84 1,48 190 10 47

Жадвалда курсатилганидек, индукцион куч доимо кичик 
булади. У, одатда, Ван-дер-Ваальс кучининг 5 нроцентини 
Ташкил цилади. Тугма диполь моменти кичик булган молеку
лалар (CO,HJ) да ориентацион куч жуда кичик, кучли цутб
ланган молекулалардагина бир оз катта цийматга эга булади. 
Хамма лолларда зам Ван-дер-Ваальс кучининг купчилик цис- 
мини дисперсион куч ташкил Цилади.
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Таъсир цилувчи молекулалар жуда яцин масофага келгаиг- 
да, улар орасида итариш кучи вужудга келади. Умуман, юцо- 
ридаги уч хил асосий кучдан бошца кучлар ^ам бор. Лекин 
уларнинг циймати жуда кичик, биз уларга тухталиб утирмай- 
миз.

Охирида шуни цайд цилиб утмоцчимизки, водород богланиш 
молекулалараро кучларнинг биридир. Бинобарин, молекулалар 
бир-бирига водород бог воситасида тортилиши мумкин.

39- §. Валентлик
* 4

Валентлик тушунчасини химия га 1853 йилда Э. Франкленд 
киритган. Валентлик маълум элемент атомининг бошца эле
мент атоми билан бирлашиш ёки алмашиниш цобилиятмдшр». 
Валентлик мо^ияти ва курилган цонуниятни тушунтирмшга 
атом тузилиши урганилгандан сунг, квант механикам асосй- 
дагина муваффац булинди. Коссел (1916 йил) назариясига 
мувофиц, элементлар (ёки элементлар группаси) химиявий 
бирикканда биттаси электронини беради ва иккинчиси бу элек- 
тронни цабул цилади. Шунга кура, валентлик ташци электрон 
цаватдаги электронлар сонини инерт газлардаги сингари 8  (ёки 2 ) 
электронга етказиш учун берилиши ёки цабул цилиниши ке
рак булган электронлар сонига тенг. Лекин Коссел назарияси 
ковалент бог ^осил булганда тугри келм&йди. Льюис •буйичф*- 
валентлик элемент атомлари электрон жуфти ковалент бог 
сил цилиш учун берган электронлар сонига тенг. Коееед ва 
Льюис назариялари расман булиб бир ёцламадир. .

Валентликнинг мо^ияти 1926 йилда Квант механикаси наза~ 
рияси асосида Гейтлер ва Лондон томонидан ойдинлаштирилди. 
Бу назарияга мувофиц, элементнанг валентлаги унинг -ато^^ 
мидаги жуфтланмаган (якка) электронлар сонига теш:/' 
Масалан, ишцорий металлар атомининг ташци цаватида бшшш 
s — электрон бор. Шунга кура, улар бир валентлидир. Кисло
род атомининг ташци цаватида 6  электрон булиб, буяардан 
иккита s — электрон ва иккита р — электрон жуфтлашган, икки~: 
та /7 — электрон жуфтлашмаган. Шунга кура,' у икки*валейт- 
лидир. ‘ ИдЙ'и;

Баъзан атомларда яккаланган электронлар реакция жараё- 
нида ^осил булади. Масалан, углерод атомида s2 2s2 2р2 элек
тронлар бор. Хунда цоидасига мувофиц иккита яккаланган /? — 
электронлар бор. Реакция пайтида цузгалиб тупланган 2s* 
электрон яккалашиб 2s 2р — электронга айланади. Бу эса'9Б 
ккал энергия талаб цилади. Лекин бу энергия яккалангай 
электронлар таъсири натижасида (бог ^осил цилганда) ажрал- 
ган энергия билан купроц цопланади. Шундай цилиб, углерод 
атомида битта s ва учта р  жуфтлашмаган электронлар бор*
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демак, углерод 4 ;валентли булади. Куйида электронларнинг 
яккаланиши схема тарзида курсатилган.

1 Гй
2 1 i t i

^  _ __  —  ... _______

Р Р

Баъзан, атомларнинг заяжонлашиб бошца валент долатга 
утиши, битта электронни бошца атомга бериши ёки бошца 
’ИШйщйг битта электронини бирлаштириши билан бориши 
цумкш. Масалан, азот атомининг ташци цаватида 2s22p3 — 
электронлар бор. s.r—: электронлар жуфтлашган, р —электронлар 
зкуфтлашмаган. Битта s — электронни бошца атомга бериб 
щу^сбах зарядланади;ва ташци цаватда туртта (битта 5 ва учт^ 

электрон) якка электронга эга булади. Шундай цилцб, 
азот мусбат турт валентли булади (NH+). Шу йул билан уг

лерод мусбат уч ва манфий 3, кислород мусбат 3 ва манфий 
I* азот мусбат 4 ва манфий 2  валентли булиши мумкин ва 
Доказо.

Гейтлер ва Лондоннинг химиявий бог зосил булиш меха- 
^йизми тугрисидаги тасдввури мураккаб молекулалардаги бог- 
шарнинг зосил булиш механизмини тушунтиришда асос булди. 
Бу тасаввурлар Слейтер ра Полингни электрон жуфти методи 
€ки валентликнинг спид назариясида тараццийлаштирилди.

Электрон жуфти методининг асосий ^олатлари цуйидаги- 
лардан иборат:

1. Я-кка боглар икки атомга карашли карама-царши спинли 
электрон жуфтидан ^осил булади. Бунда уларнинг электрон 
булути бир-бирини ((оплайди ва бу жойда булут зичлиги ор- 
тади. Натижада системанинг потенциал энергияси камаяди, 
яъни бог ^осил булади.

• 2.1 Бог тулкин функциянинг куп цопланиши томон йунал- 
аган булади.

3. Атомдаги орбиталар ичидаги фа^ат бир-бирини куп к<эп- 
.яайдиган орбиталаргина химиявий бог ^осил цилади.

Электрон жуфти методи, купчилик молекулалардаги бог- 
ларяинг хусусиятини яхшилаб тушунтириб берди. Лекин баъзи 
молекулалардаги богларни тушунтириб бера олмади. Масалан, 
f i| ‘молекуласида битта электрон булганлигидан бог хам бир 

электрон воситасида вужудга келади. Баъзи молекулада жуфт- 
ланмаган электрон булади. Бундай атом ёки атом группасига
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40- §. Молекуляр орбиталлар методи



радикал дейилади. NO, N 02, С102, 0 2 молекулаларда шундай 
жуфтланмаган электрон мавжудлиги тасдицланган. Кислороде 
атомининг ташци цаватида 2р  жуфтланмаган электрон бор* бог 
^осил булганда бу электронлар жуфтланади. Кислород моле- 
куласига жуфтланмаган электрон цаердан келиб цолди? Бундай 
саволларга электрон жуфти методи жавоб бера олмади. ;

Электрон жуфти методини мукаммаллаштириш устида .олиё: 
борилган ишлар, валентлик (химиявий бог) созасида янги ме~ 
тодни очишга олиб келди. Бу метод Молекуляр орбиталлар 
(цисцача МО) методи булиб, химиявий богларни квант-гМ£ха~? 
ника асосида тушунтиришда зозирги мавжуд методларнинг 
зиёди зисобланади. Биз бу метод тугрисида цисцача тасаввур 
бериш билан чегараланамиз. 1 ^

Молекулада атомдаги сингари орбиталлар (энергиявий дара(- 
жа) булиб, молекула зосил булганда электронлар маълум 
лекула орбитасида жойлашади. Атомларда орбиталлар 4- кваш*’ 
сони билан атом орбиталлари характерланганидек, молекуляр) 
орбита ^ам турт квант сонлари молекуляр орбиталлар билан 
характерланади. Атомда электрон энергияси пх I — цийматига 
боглиц булиб, т  — нинг цийматига боглиц булмаган эди. Moji^~f 
куляр орбитанинг фазода жойМшишини X — квант сони 
терлайди. Бу сон уз функционал маъйоси билан ^  ^  га 
ухшашдир. X зам т  га ухшаб 0 , ± 1 , ± 2 ... цийматларг^; Э!4® 
булади. пг — нинг циймати s, р, / ,  d зарфлари билан йфо^алан- 
гани сингари, X — нинг циймати зам т  циймати сингари а, 
зарфлари билан ифодаланади. ; * н. >

Молекулада икки атом ядросини боглаган йуналиш бошца 
йуналишлардан фарц цилади. Шунга кура, электрон энергияси» 
молекулада X— цийматларга боглиц булади. : !

Паули принципига мувофиц, о — орбита да туртта квант семи, 
бир хил булган иккита электрон булиши мумкин эмас. те-—вач
6 — орбиталарда турттадан электрон булиши мумкин. Бу орби^ 
таларда X икки хил цийматга — мусбат ва манфий цийматгазга 
булади ва буларнинг зар цайсисида спиннинг икки циймати- 
тугри келади.

Молекуляр орбиталар икки хил булади: антибор ловчи ёки 
бушатувчи орбиталар ва бо/ ловчи орбиталар. Бушатувчи 
орбиталарда электрон булутлари икки ядро уртасида зичлаи- 
майди (параллел электронлари сингари) ва шунга кура улар1 

бир-бирини итаради. Богловчи орбиталарда электрон булутла-’ 
ри аксинча электрон булутларни зичлиги икки ядро уртасида' 
цуюцлашган булади (антипараллел электрондек) ва ядролар 
бир-бирига тортилади. Тахминан, битта бушатувчи орбита битта 
богловчи орбитанинг таъсирини йуц цилади (затто унинг таъ.- 
сири бир оз кучлироц булади).

Богловчи орбиталарда электрон атомдагига цараганда ядро^ 
гаяцинроц жойлашган булади, бушатувчи орбитада эса аксин-/ 
чадир.



; Бу тасаввурни мисолларда курайлик. молекуласининг 

досил булишини куйидагича тасвирлаш мумкин:

H[s] + H+ -*Ht[acls]

Бу битта 1 s атом орбитадан битта 1 о молекуляр богла
ниш орбита досил булади.
' Худди шундай Н2 молекуласининг досил булиши:

2H[ls] + H2 [(cc ls)2]

ккки 1 s атом орбитаси богловчи икки 1 о молекуляр орбита 
досил цилади. Иккита богловчи электрон битта химиявий бор

та турри келади. Не^ ва Не2 молекулаларининг тузилишини 

курайлик. Нег” молекуласида учта s электронни молекуляр 

орбитада жойлаштириш керак. Иккита электрон богловчи ac Is 
орбита, биттаси эса бушатувчи ор* Is орбитага жойлашади 
(бушатувчи орбита* аломати билан юргизилади):

Не (Is2) + Нег” [ Is] -  H et [(ac Is)2 [a* Is)]

Шундай цилиб, Нег" молекуласида иккита богловчи электрон ва 
битта бушатувчи электрон бор. Демак, бу молекула Н2 дек 
булмаса зам бир цадар мустазкам булиши керак. Хацицатан 

¥ м  Не+ молекуласи мавжуд. H e f бог энергияси 70 ккал/моль, 
Н2 бог энергияси 104 ккал/моль га тенг. Энди Не2 молекула- 
сини курайлик:

Не [Is2] + Не [ Is2] -> Не2 [(acIs)2- (a* Is )2 ]

Юцорида айтганимиздек, битта бушатувчи электрон битта бор- 
ловчи электроннинг таъсирини йуцотганлигидан, Не2 молеку
ласи мустазкам эмас, шунга кура Не2 молекуласи мавжуд 
эмас.

Кислород атомининг ташци цаватида 6 та электрон бор, де
мак, 0 2 — молекуласида 12 электрон молекуляр орбитага цуйи- 
дагича жойлашади:

0 2 [ ( Is О)2 (1 s o)2 (0С 2 s) 2 (a; 2 s)2 (ac 2pf {^2pf ( 4  2p f

p) бушатувчи орбитада туртта электрон булиши мумкин, 
лекин 0 2 молекуласида иккита электрон жойлашган. Булардан 
биттаси + \ иккинчиси X цийматли. Хунда цоидасига мувофиц 
булар якка параллел электронлардир. Шундай цилиб, молеку
ляр орбита методи Ov молекуласида кандай цилиб иккита 
жуфтлашмаган электрон мавжуд булишини тушунтириб бера
ди. 12 электрондан турттаси бушатувчи ва 8 таси богловчи 
орбмталарда, шундай цилиб, ортицча богловчи электронлар 
срни 4 га тенг. Кислород икки валентли, икки бог зосил ци
лади.
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Молекулаларнинг тузилишини аницлаш

Молекулаларнинг тузилиши икки усул — химиявий ва физи- 
кавий усуллар билан аницланади. Химиявий усул билан аниц~ 
ла.ш аналитик ва органик химия курсларида баён этилади. Бу 
усулнинг камчилиги шуки, у узок вацт, куп иш бажариш ва 
текширилаётган моддадан куп мицдорда олишни талаб этади.

Сунгги вацтларда молекулаларнинг тузилиши куп лолларда 
физикавий усулда аницланади. Бу усул аниц, кам вацт ва кам 
модда талаб цилади. Физикавий усул бир неча хил ; булиб* ~ 
улар, асосан, икки группага булинади: 1) молекулаларнинг 
тузилишини, уларнинг аддитив хоссаларини (моляр дажм, пара* 
хор, молекуляр рефракция асосида) аницлаш усуллари ва 
2 ) молекулаларнинг тузилишини уларнинг оптик, электр, маг
нит ва бошца физикавий хоссалари асосида аницлаш.,

Диполь моменти. 97- бетда* диполь моментни улчаш*усули 
келтирилган эди. Диполь моментни улчаш орцали молекула
нинг улчами, валент бурчаклари, заряднинг молекула буйлаф 
тацсимланиши, химиявий богнинг турлари тугрисида муло^аза 
олиб бориш мумкин.

Масалан, диметил эфир (СН3)20  молекуласида СН 3 ва О  
группаси бир чизицда СН 3 — О — СН 3 ёки. маълум бурчак 
билан жойлашиши мумкин. Тажрибада топи л ган диполь момедт. 
^ =  1,3-10 27 к-м га тенг. Агар улар бир чизиц буйлаб ж о|^  
лашганда эди \ь =  0 булар эди. Демак, улар бурчак (111°) 
ташкил цилиб жойлашган. С 0 2 молекуласи р =  0  га тенг. 
Демак, улар бир чизиц буйлаб С =  О =  О жойлашган. С — О  
бог цутбли бог булганлигидан электрон заряднинг бир томон
га силжиганини курсатади.

—  а -}- оо — о

о  =  С =  0

цутбланиш (диполь) йуналишини, + о, —  о ортицча зарядни кур
сатади. С =  О да а =  0,4, яъни электрон зарядининг 40% ини 
ташкил цилади.

41- §. Молекулаларнинг спектри

Атом тузилишини ^тганимизда атом спектрининг ^осил бу
лиши ва атом спектри маълум цонуният билан жойлашган 
айрим чизицлардан иборат эканлигини курган эдик. Молеку
лада, атомдаги сингари электронларни бир энергиявий дара- 
жадан бошца энергиявий даражага утиши билан бир цаторда 
энергиянинг турлича узгаришига олиб келадиган бир цанча 
процесслар мавжудлигидан унинг спектри ^ам анча мураккаб 
булади.



Молекуланинг узи ва айрим атом (атом группалари) айлан- 
ша ва тебранма заракатда булиши мумкин. Шунга кура, теб
ранма ва айланма спектр зосил булади. Хар цайси атом груп- 
"пасининг узига хос характерли тебранма ва айланма спектри 
€ор. Энергиянинг узгариши билан борадиган бундай процесс- 
лар куп булганлигидан, молекула спектри чизицлардан эмас, 
/йуллардан иборат булади, яъни Щлли спектр олинади.

Айланма спектр. Юцорида цайд цилинган бу хил айлан- 
1ма спектр узоц инфрацизил ва микротулцин областларни 
jte ичига олади. Бу чизицда нурлатиш манбаи булиб цизди- 
рилган сим ва магнитронлар (ёки клистронлар) хизмат цилиши 
мумкин. Айланма заракат энергияни ядро ёки нур майдонида 
диполланувчи фацат диполь моментни молекулаларгина ютиши 
мумкин. Айланма спектр ёрдамида ядро уртасидаги масофани 
{валент узунлигини) катта аницлик билан топиш мумкин.

Квант-механикавий зисоблар икки атомли молекуланинг 
огирлик марказидан утган уз атрофидаги айланма заракат 
энергияси учун цуйидаги ифодани беради.

£ ай=§Т5=-У (У + 1) <V’ 22>

J  — айланма квант сони булиб, 0, 1, 2, 3... цийматли булиши 
мумкин. В — айланиш энергиясининг моменти. Агар т ъ т г — 
иккала атомнинг массаси, улар уртасидаги масофа эса

В =  г (V, 23)
«1  + /И2 ’

J  битта бирликка узгарганда, (/ ' =  /-f  1) икки энергиявий 
даражадаги энергиянинг фарци АЕяй:

Иккинчи томондан ЕлЬ — пд булгани учун

Айланма спектрдаги ^ушни ютилиш полосаларнинг такрорла- 
ииш фар^и:

. . ^  =  - ^ - ( 7  +  1 - 7 )

?ски

: 4<i- W  (V, 24)

■(V, 23 ва V, 24) тенгламаларни биргаликда ечиб аницлаш 
•мумкин.
' Тебранма спектр. Тебранма даракатдаги энергиянинг уз
гариши айланма ^аракатдагига Караганда 10 марта катта булади.



Бу энергиявий узгаришлар яцинги инфрацизил областга тугри 
келади. Тебранма даракат билан бир цаторда айланма даракат 
зам содир булади. Шунга кура, соф тебранма заракат спек
трини олиб булмайди. Тебранма-айланма спектри олинади. 
Тебранма спектр ёрдамида молекуланинг диссоциланиш энер- 
гиясини аницлаш мумкин.

Молекулада тебранма заракат хиллари куп булади. Бу за- 
ракатлар ичида энг оддийси икки атомнинг уларни бирлашти- 
рувчи чизиц буйлаб мустацил равишда тебранишидир. Бу теб- 
ранишнинг кучайиши молекуланинг диссоциланишига олиб 
келади.

Агар молекулага берилаётган нурланиш энергияси аста- 
секин оширила борилса, низоят молекула диссоциланиши мум
кин. Агар шундан кейин зам нурланиш энергияси оширила 
борилса зосил булган атомларнинг илгариланиш заракати тез- 
лашади, бу заракат квантланмайди, демак, шундан сунг узлук- 
ли спектр бошланади. Демак, маълум тулцин узунликда узлук- 
сиз спектр тамом булиб, тулцин узунлиги янада оширилганда 
узлукли спектр бошланади, бу чегара диссоциланиш энергия- 
<;ини беради.

42- §. Инфрацизил спектр (ИКС)

Хозир бизда инфрацизил спектр олиш учун ИКС — 14 ва 
И К С — 20 маркали спектрографлар цулланилмоцда. Бу спектро- 
графлар ёрдамида тебранма-айланма спектр олинади. Дутблан- 
ган ва ёки тебранма заракат натижасида диполга эга булиши 
мумкин булган моддаларнинггина ИКС — спектрини олиш 
мумкин. ИКС — спектрини модданинг учала агрегат золида 
дам олиш мумкин. Ютилган энергия У — ни тулцин узунлиги,- 
га X (ёки такрорликка v) богланиши текширилади. Шундай 
=цилиб, vafl — айланма, г>теб — тебранма спектри олинади.

ИКС — спектрни текшириш шуни курсатдики, зар цайси 
атом группаси цайси молекулада булмасин бир хил ютилиш 
такрорлигига эга. Бу мицдор характеристик такрорлик де
йилади. Масалан, замма алифатик кетонлар учун характерис
тик такрорлик, 1710 см- 1 га тенг булган О — Н богиники 3683 
см~х га тенг ва зоказо. Справочникларда зар цайси бог ва 
функционал группанинг характеристик такрорлиги берилган 
булади.

ИКС — спектрларнинг характеристик такрорлигини таццос- 
лаш, моддаларни бир-биридан фарц цилиш, аницлаш, уларнинг 
тозалигини аницлаш ва мицдорий анализ цилишга имкон бе
ради. Баъзан моддаларни уларнинг химиявий хоссалари ёки 
цайнаш (музлаш) температураси сингари хоссаларига цараб 
бир-биридан фарцлаш мумкин булмайди. ИКС — спектр билан 
буни жуда осон ва тезликда билиш мумкин. Масалан, 39- расм-
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Такрорланши, см4 

900 800

да мисол тарицасида триметил бензолнинг изомерлари И К С —- 

келтирилган.
ИКС — ёрдамида водород 6 of мавжудлигини, молекулалар

аро ва ички молекуляр таъсир натижасида юз берадиган уз- 
гаришларни, масалан валент бурчакларнинг узгаришини, бир 
богнинг йуцолиб бошца бог зосил булишини, системада куч* 
ланиш мавжудлигини ва шунга ухшаш узгаришларни аницлаш

мумкин. Бу метод полимер 
моддаларнинг физикавий,, 
химиявий хоссаларини зам- 
да уларнинг таркибини .ур- 
ганишда кенг цулланилади.

Нурнинг комбинадион 
ёйилиши (НКЁ) моддалар 
замма агрегат золатларида; 
нурни ютиш ва чицазиш би-* 
лан бир цаторда уни ёйиши 
^ам мумкин. Бу зодиса 
деярли бир вацтда зинд 
олими Роман, совет о л им ла
ри Мандельштам ва Ланде- 
берг томонидан аницланган. 
Бу зодиса Роман эффекта 
зам дейилади. Спектрда 
моддага йунатилган нур
нинг такрорлиги v — хос 
булган чизицдан бошца, бу 
чизицни икки томонидан,
яъни v — v̂ ,, v + vk такрор- 
ликларни акс эттирадиган 
цатор цуш чизицлар найдо 
булади. Бу чизицларнинг 
вужудга келишига сабаб 
фотон Av молекула билан 
ноэластик туцнашиш нати
жасида икки хил зодиса 
содир булишидир: 1 ) бир 
цисм молекула нормал энер
гиявий даражадан юцорироц 
энергиявий даражага утади, 
берилган нурнинг бир цисм 

энергияси бунга сарф булиши натижасида v — vk такрорлик- 
ларга хос чизицлар зосил булади ёки 2 ) фотон уз энергиясинк 
заяжонланган молекулаларга бериши мумкин. Бу молекула 
нормал золга утганда энергияни фотонга беради ва v +  v̂  га 
хос чизицлар пайдо булади.

НКЁ — спектрида зам айланма-тебранма заракатларнинг 
утиши намоён булади. Демак, ИКС — берган маълумотларни

11,0 12,0 
39- раем.
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бу метод зам беради. Бу методни диполь моментга эга була 
олмайдиган моддаларга зам цуллаш мумкин. Шунга кура 
ИКС — куринмайдиган характерли чизицлар НКЁ спектрида 
курилиши мумкин. Бу метод билан молекуланинг энергиявий 
золатини характерлайдиган маълумотларни олиш мумкин. 
Масалан, энтропия, иссицлик сигими, бог энергияси ва бош- 
цалар.

43- §. Атом ва молекулаларнинг магнит хоссаси. 
Радиоспектроскопия

Моддалар магнит майдонига киргизилганда икки хил узга- 
риш юз беради. Баъзи моддалар бунда майдонга тортилади, 
майдон устига озод осилган бундай моддалар майдонга тик 
равишда урнашишга интилади. Бундай моддалар диамаг
нит моддалар дейилади. Бир хил моддалар майдон томонидан 
тортилади ва майдонли куч чизицлари буйлаб жойлашишга 
интилади. Бундай моддалар парамагнит моддалар дейилади. 
Маълумки, заракат цилаётган зарядланган зар цандай заррача 
электр токи вужудга келтиради, демак шу билан магнит май
дони вужудга келади. Худди шундай, электрон зам орбита 
буйлаб {т — магнит квант сони билан характерланади) ва спин 
буйлаб уз уци атрофида (5  — спин квант сони билан характер
ланади) заракат цилганда юцоридаги зол юз беради.

Атом, ион ёки молекуланинг тула магнит моменти орбитал 
ва спин моментларнинг вектор цоидаси буйича йигиндисига 
тенг. Орбитал моментлар ёки бир-бири билан (компенсация) 
кетади ёки цушни атомларнинг цузгатувчиси таъсирида ейишиб 
кетади. Агар молекулада замма электронлар жуфтланган бул
са, йигинди магнит моменти нолга тенг булади. Диамагнит 
моддаларни йигиш магнит моменти нолга тенг /булади, пара- 
магит моддаларнинг магнит моменти нолдан фарц цилади. 
Демак, якка электрони бор моддалар парамагнит моддалар 
булади. Масалан, кислород молекуласида иккита жуфтланма
ган электрон бор. Агар кучли магнитнинг бир цутби суюц 
кислородга яцинлаштирилса у магнитга тортилади.

Парамагнит модда магнит майдонига киритилганда унинг 
магнит моменти икки хил йуналиши мумкин: 1 ) ташци майдон 
кучланиш вектори томон ёки 2 ) бошца томонга йуналган бу
лиши мумкин. Биринчи золатдан иккинчи золатга утиш учун:

АЕ =  Ь  =  MgH

энергия талаб цилинади. Н — майдон кучланиши, М — Бор маг- 
нетони, g — ажралишнинг спектроскопик фактори.

М =  — 0,92731 • 10- 23 дж/тл тенг булиб, атом магне-

тизмида бирлик сифатида цабул цилинган. g — молекулани май- 
донда цандай жойлашишига боглиц.
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Парамагнитларда бир магнит энергиявий даражадан иккин- 
чи магнит энергиявий даражага утишда нурланиш энергия 
ютилиш биринчи мартаба 1944 йилда Е. К. Завойский томони- 
дан кузатилган эди. Бу зодисаларда ютиладиган нурнинг так
рорлиги радиотулцинлари чамасида булади. Шунга кура бу 
зодисага асосланган методлар — электрон парамагнит резонанс 
ва ядро магнит резонанс методлар радиоспектроскопик метод
лар деб аталади. Электрон парамагнит резонанс (ЭПР) методи 
шу зодисага асосланган.

Узгарувчан магнит майдонига текширилаётган модда урнаш- 
тирилади ва бу майдонга тик равишда клистрон (генератор) 
ёрдамида маълум такрорликда радиотутщин берилади. Аста- 
секин магнит майдоннинг кучланиши Н — ошира борилади. 
Юцоридаги тенгламага мувофиц

v -  O f  (V, 25)

тенгламанинг унг томони оша боради. . Н маълум ^ийматида 
тенгламани унг томони v — тенг булади, яъни бу тенгламанинг 
щарти бажарилади. Бунда, магнитланган модда томонидан 
радиотулцин (энергия) ютилади. Бу 3 0 л J — Н диаграммасида 
максимум ёки ЭПР — сигнали шаклида намоён булади (J —

^  dJ н
радиотулцин ютилишининг интенсивлиги. Одатда — диа

грамма кулланилади.
ЭПР — спекторини кузатиш парамагнит молекула ва ради- 

калларда спин ва умумий заряд зичлигининг молекула буйлаб 
тацсимланиши, ковалентлик даражасини, диполь момент, турли 
молекуляр орбиталар энергияси ва зоказолар тугрисида маъ- 
лумот беради.

ЯМР — ядро магнит резонанси. Маълумки, ядро нуклон-

лардан иборат. Нуклонларнинг спини бор ва s + у  ва — у  и̂й-

матга эга булади. Агар ядрода нуклонлар сони жуфт булса 
(С12, О 16, s32) умумий спин квант сони нолга тенг булади. Агар

уларнинг сони ток булса (F19, С13) умумий спин + у  ёки — ~

кийматга эга булади. Шуларга цараб ядрода мусбат зарядкам, 
турлича тацсимланади. Зарядли ядро уз уквда айланганда па
рамагнит моддалар сингари магнит моментига эга булади. 
Радио нурланиш берилганда энергия ютиб бир магнит энер
гиявий даражадан иккинчи магнит энергиявий даражага утади. 
Бунда зам ЭПР да курилган золлар курилади.

ЯМР — методи энг яхши методлардан бири булиб, модда
ларнинг умумий ва затто нозик тузилишларини зам курсатиб 
беради.
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VI б о б

ТЕРМОДИНАМИКА АСОСЛАРИ

. Термодинамика сузи грекча therme — иссицлик ва dinamis — 
цуч сузларидан олинган булиб, унинг маъноси иссицлик билан 
боглиц булган кучлар (энергия) тугрисидаги фан демакдир.
, Термодинамика теплотехника фанининг тарацциёти асосидаг 
вужудга келган булса-да, зозирги вацтда у бошца созаларда: 
зам кенг куламда татбиц этилади.

Термодинамика физиканинг энг музим цонунларига асосла- 
нади. Бу цонунлар учта булиб, уАд,1̂ термоданамикаиинг асо
сий цонунлари дейилади. Суюцликларни буглатиш йули билан 
бир-биридан ажратиш, диффузия, эриш, совиш, исиш, химия
вий реакциялар, гальваник процесслар, кристалланиш ва шу 
каби купгина процессларни термодинамика цонунлари асосида 
урганиш цулай. Термодинамика цонунларини урганишдан аввал; 
термодинамикада кенг урин олувчи система тушунчаси билаш 
танишиб чицамиз.

44- §. Система ва термодинамик хоссалар

Термодинамиканинг вазифаси турли системаларнинг хосса- 
ларини ва уларда булаётган процессларни урганишдан иборат.

Ташци музитдан амалда ёки хаёлда ажратиб олинган ва 
бир-бирига таъсир этиб турадиган модда ёки моддалар груп- 
паси система деб аталади. Масалан, бирор газ, суюц лик ёки 
цаттиц жисм аралашмаси ёки бирор асбобда, масалан, совитгич 
машина, ректификацион колонка, атом реактори ва зоказолар- 
да булаётган реакция — буларнинг заммаси турли золатлардаги 
системалардир. Системанинг физикавий ва химиявий хоссалари 
туплами шу системанинг полати деб аталади. Бу хоссалардан 
бирортасининг узгариши бошцаларининг зам узгаришига сабаб 
булади, чунки улар турли цонуниятлар асосида узаро боглан- 
ган.

Системанинг уз-узича узгара оладиган параметрлари мус
тацил узгарувяилар дейилади. Турли золда уларнинг сони 
турлича булиши мумкин. Агар маълум массали бирор газни 
кузатсак, унинг золати иккита мустацил узгарувчи — v ва t 
ёки р ва t га боглиц булади. Агар мустацил узгаРУвчилаР 
циймати узгармас булса, системанинг термодинамик хоссала- 
рида зеч цандай узгариш руй бермайди. Бундай золат систе
манинг термодинамик мувозанат холати дейилади. Термо
динамика техникада содир буладиган турли процессларни,,. 
умуман, узи текширадиган замма объектларни турли система- 
лардаги мувозанат золатлар сифатида урганади. Термодина
мика системаларнинг термодинамик хоссаларини—/?, г, v, t билан 
боглиц булган хоссаларини аницлаш билан шугулланади. Тер-
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модинамиканинг вазифаси турли процесслардаги иш, иссицлик 
ва замма тур энергиянинг узаро айланиш мицдорий цонуният- 
«ларини урганишдир.

45- §. Термодинамиканинг биринчи цонуни

Термодинамиканинг биринчи цонунини М . 1 В. Ломоносов 
кашф этган. Бу конун физиканинг асосий цонуни, яъни энер
гиянинг сацланиш цонуни булиб, иссицлик чицариш ёки ютиш 
ва иш бажариш билан боглиц булган зодисаларга татбиц ци- 
лшнади.

Термодинамиканинг биринчи цонунига кура, энергия йуцол* 
майди ва йуцдан бор булмайди. Агар бирор процесс даво+ 
мида энергиянинг бир тури йуцолса, унинг урнига эквива
лент мицдорда бошца бир тури пайдо булади.

Системанинг энергияси унинг долат функциясидир. Систе
манинг энергия мицдори унинг бир долатдан иккинчи долатга 
утиш йулига эмас, балки шу иккала бошлангич* ва охирги 
долатларнинг узигагина боглиц.

Агар система ташци мудитдан ажратилган булса, яъни таш
ци мудит ва система орасида деч цандай энергия алмашинма- 
са, бундай системанинг энергия запаси узгармас булади, чунки 
*бундай долда энергиянинг бир тури фацат эквивалент мицдор- 
дагина бошца турига айланади.

Иш ва иссицлик энергиянинг бир турдан бошца турга утиш 
процесси натижасидир деб царалади. Агар энергия булмаса, 
иссицлик ^ам булмайди, иш зам бажарилмайди. Шунга биноан, 
термодинамиканинг биринчи цонунини „энергия сарф цилмас- 
дан туриб иш бажара оладиган машина ясаб булмайди“ деб 
таърифлаш мумкин. Бундай машина „биринчи хил абадий 
двигатель" („перпетуум мобиле“) деб аталади. Демак, „биринчи 
хил абадий двигатель“нинг булиши мумкин эмас.

Иш  ва и с с и ц л и к н и н г  э к в и в а л е н т л и г и .  Иссицлик- 
нинг улчов бирлиги сифатида калорияни, ишнинг улчов бир- 
лиги сифатида килограммометр, эрг ёки жоулни цабул циламиз.

Иссицлик ва иш узаро эквивалентдир. Жуда куп тажриба- 
лар 427 кгм иш сарф цилинганда 1 ккал иссицлик зосил 
булишини ёки 1 ккал иссицлик ёлгиз 427 кгм иш бажара оли- 
шини курсатди. 1 кичик калория иссицликка 0,427 кгм == 
4,1875-107 эрг =  4,1875 жоулъ иш тугри келади. Бу сонлар 
иссицликнинг механик эквиваленти дейилади. 1 жоулъ ишга 
тугри келадиган ва сон жизатидан 0,233615 кал га тенг булган 
иссицлик мицдори ишнинг иссицлик эквиваленти деб ата
лади.

Агар А — иш мицдори ва Q — шу ишни бажариш учун 
сарфланган иссицлик мицдори булса, у золда:

A ^ E Q  Q =  ±-A . (VI, 1)
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булади, бу ерда Е =  0,427 кгм =  4,1875-107 эрг =  4,1875 жоулъ

иссицликнинг механик эквивалента,^ эса 0,238615 кал га тенг

булиб, ишнинг иссицлик эквивалентидир. Агар иш билан ис
сицлик бир хил бирликда (масалан калорияда) олинса, у 
Золда:

A — Q (VI, 2 }

булади.
Шундай цилиб, иш ва иссицлик узаро эквивалент катталик- 

лардир. Бу катталиклар орасидаги богланишни чуцурроц тек- 
шириб курамиз.

Система бир цанча процесслардан сунг узининг аввалги 
золатига цайтиб келса, бундай процесс айланма процесс ёки 
цикл деб аталади. Агар процесс натижасида система Q иссиц- 
лик берса ва ташци кучлар унга царши А иш бажарса, ёки 
система Q иссицлик олиб, ташци кучларни енгиш ишини (А) 
бажарса, процесс натижасида системада зеч цандай узгарищ , 
булмаса, бу системада А =  Q булади.

^ацицатан зам,- агар айланма процессда A=fcQ дейилса, бу 
зол энергияни йуцотищ ёки йуцдан бор цилиш деган суз бу
лар эди, яъни бу билан энергиянинг турлари орасидаги эцви- 
валентлик цонуни инкор этилган булар эди. Уз-узидан кури- , 
ниб турибдики, иккала зол зам энергиянинг сацланиш цону- 
нига мутлацо зиддир.

Айланма булмаган процессларда фацат баъзи золлардагина 
иш билан иссицлик узаро тенг булиши мумкин. Масалан, идеал 
газ узгармас температурада кенгайса, иссицлик газнинг кен- 
гайиши учунгина сарф булади ва бу золда иссицлик бажа- 
рилган ишга тенг булади.

Умуман, айланма булмаган процессларда иш билан иссиц
лик бир-бирига тенг булмайди. Бу тенгсизликни айланма бул
маган цуйидаги процесс мисолида куриш мумкин. Дар цандай 
цаттиц модда суюцланаёгган пайтда маълум мицдорда иссиц
лик ютади. Аммо суюцланиш пайтида ютилаётган иссицлик
нинг жуда оз цисми модданинг кенгайишига сарфланади. Ш у
нинг учун А <  Q булади. Баъзи цаттиц моддалар, масалаш 
муз суюцланган пайтда затто уз солиштирма зажмини кич- 
райтиради. Бундай пайтда А (кенгайиш иши) Q дан кичик бу- 
либгина цолмай, затто манфий цийматга зам эга булади.

Кенгайиш иши Q лан кичик булганда, ютилаётган иссиц- 
ликнинг бир цисми модданинг яъни системанинг ички энер- 
гиясини узгартиришга сарф булади. Демак, айланма булмагаш 
процесслар вацтида системага берилаётган иссицлик система
нинг иш бажарилишига ва унинг ички энергиясини узгарти
ришга сарф булади:

Q =  Л + AU (VI, 3)
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агар бу мицдорлар жуда кичик булса, цуйидагича ёзилади:

dQ =  dA +  dU  (VI, 4)

'(VI, 3) ва (VI, 4) тенгламалар термодинамика биринчи цону- 
нининг аналитик ифодасидир. Агар системанинг ички энергия
си бошлангич ^олатда £/, га, охирги ^олатда эса U2 га тенг 
<булса, унинг процесс мобайнида узгариши:

a u  =  u 2-  Ux

*б^лади. Шунинг учун (VI, 3) тенгламани цуйидагича ёзиш 
<мумкин:

Q =  U2 — и х-}-А

Айланма процесслар учун Q =  -A булганлигидан U2 — Ux 
'булади, яъни система процесс натижасида узининг бошлангич 
^олатига цайтиб келса, унинг ички энергияси циймати бош
лангич ^олатидагича цолади ва процесс (цикл) натижасида 
ички энергиянинг узгариши нолга тенг булади.

Ички энергия химиявий термодинамикада энг асосий кат- 
таликлардан ва термодинамик хоссалардан биридир.

Молекуланинг илгарилама ва айланма даракати, атом ва 
атомлар группасининг тебранма даракати, электронлар ^ара- 
катининг энергияси, ядро энергияси ва бошца хил энергиялар- 
нинг йигиндиси икки энергилни ташкил цилади. Кинетик ва

потенциал энергиялар ички 
энергияга кирмайди.

Жисмнинг ички, кинетик ва 
потенциал энергияси бирга- 
ликда шу йисмнинг тула 
энергияси булади.

Ички энергия ^олат функ- 
цвясидир. А долатдан В ^о- 
латга утаётган система ички 
энергиясининг узгариши йулга 
боглиц булмайди (40- раем) 
яъни:

AUt = AU2 = AU3
*булади.

Системанинг утиш йули деганда унинг бир долатдан ик_ 
кинчи долатга утаётганида босим, з?ажм, температура ва улар
нинг функциялари булган термодинамик хоссаларнинг цандай 
цийматларда утганлиги назарда тутилади. Масалан, поршенли 
цилиндр ичидаги газдан иборат система берилган булсин ва 
•биз газнинг температура кутарилиши билан кенгайишини ур- 
ганаётган булайлик. Системани иситиш йули билан унга 
100 кал иссицлик бердик, дейлик. Газ иситилаётганда поршен- 
ни цузгатиб ёки цузгатмай, газнинг (системанинг ) р, v, t, U
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катталикларига зар хил циймат бериб бориш, яъни систе- 
мани турли йулдан* олиб бориш мумкин. Шу йусинда бир 
мувозанат золатдан бошца мувозанат золатга у™лганда сис
теманинг купгина хоссалари узгаради. Шуниси зам борки, 
улардан баъзиларининг узгариши йулга боглиц булади, баъ- 
зилариники эса йулга боглиц булмайди. Бу нарсанинг фан ва 
техникада катта азамияти бор.

Системанинг ^олати мустацил узгарувчилар орцали аниц- 
ланади ва график усулда текислик ёки фазода нуцта билан 
курсатилади. Шунга кура, ички энергиянинг узгариши йулга 
боглиц булмагани учун, уни нуцта функцияси деб айтиш 
мумкин.

Биз турли системаларда зар хил процессларни амалга ошир- 
ганимизда система ички энергиясининг абсолют цийматини 
эмас, балки унинг шу процесс натижасида узгаришинигина 
Зисоблаймиз, чунки ички энергиянинг абсолют цийматини ^и- 
соблаш учун уни ташкил этувчи зар хил энергияларнинг ций- 
матларини билиш керак. Система ички энергиясининг бирор 
процесс натижасида узгариши системага берилган исощ лик 

мицдори билан система бажарган иш орасидаги айирмага 
тенг.

Энди газ г>1 дан va гача кенгайганда бажарилган ишни то-

Бу иш йулга боглиц, чунки босимнинг ханш узгариши би
лан узгаришига цараб, системанинг бажарган иши турлича 
булади.

Системага берилган иссицлик dQ зам dQ =  dA + dU  ф ор
мула орцали dA билан боглиц булганлиги учун унинг узга
риши ^ам йулга боглицдир. Агар бажарилган иш {dA) нолга 
тенг булса (v — const — изохорик процесс) ёки процессда бо
сим узгармаса (р — const— изобарик процесс), dQ зам dU  
сингари тула дифференциал булади. Математикадан маълум
ки, тула дифференциаллар йулга боглиц эмас.

dQv =  dU  булади. Бунда dQv тула дифференциалдир. /?=const 
булганда зам dQ тула дифференциал булади. Бу Гесс цонуни- 
нинг асосидир. Буни кейинроц куриб чицамиз.

Умуман олганда, бирор функциянинг тула дифференциал 
булиши учун: 1) /(х , у) =  Mdx + Ndy функциядаги М ва N

памиз:

Изохорик процессла dv =  0, шунинг ва

* Прессларни акс эттирувчи диаграммалардаги чизицлар йули кузда 
тутилади.



коэффициентларнинг хусусий зосилалари узаро тенг, яънв
<дМ\ (dN\ _  оч , „
\-fy-) =  булиши ва 2 ) функциянинг аилана буиича олин-

ган интеграли нолга тенг булиши, яъни §f(x, y)dxdy =  0  бу
лиши шарт.

Элементар иш (dA) бу шартларга жавоб бера оладими?
Оддий системаларда, масалан, гомоген, яъни бир фазали 

системаларда системанинг золатини икки узгарувчи билан, ма
салан v ва Т билан тула ифодалаш мумкин. Шунинг учун 
dA =  pdv ифодасида dT зам булиши керак эди, лекин у бул- 
магани учун бу ифодага ноль киритиб, уни бошцача ёзиш 
мумкин:

dA =  pdv +  QdT.

Биринчи шартни татбиц этиб курами?. були-

ши керак, лекин ( ^ ) г =  ° , 0. Демак, ф  ( j£ )r= 0

булади: лекин тенгламанинг чап томони ноль эмас. Де

мак, dA тула дифференциал булмайди. Бинобарин у нуцта
функцияси булмай, балки йулга 
боглиц функциядир.

Энди, иккинчи шартни тек- 
q шириб курамиз. Система айлан

ма процессда ABC йулни утганда 
ABC v2 vt >  0 иш бажаради 
(41- раем). У CDA йулни утганда 
эса системанинг ^ажми цисцара- 
ди ва бунда CDA <  0  иш ба-

________  жарилади. Йулнинг ABC цисми-
щ щ — у да бажарилган иш мусбат, CDA

цисмида бажарилган иш эса ман- 
41-раем. фий ^исобланади. Бу икки иш

нинг айирмаси ABCDA дойра 
юзига, яъни шу дойра буйича олинган интегралга тенг. Бу иш 
нолдан катта. Тула дифференциаллик шартига биноан у ноль 
булиши керак эди. Демак, бу шартга кура ^ам dA тула диф
ференциал эмас.

46-§. Термодинамика биринчи цонунининг 
аналитик ифодаси

dQ = dU + pdv (VI, 5)

Бу тенглама термодинамика биринчи цонунининг аналитик 
ифодасидир. Юцорида айтилганидек, системанинг золатини 
аницлаш учун узаро богланмаган иккита узгарувчининг узи 
кифоя. Бундай узгарувчилар сифатида зажм ва температурани
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цабул циламиз. Система dQ иссицлик олганда бу иссицлик 
таъсирида унинг зажми dv га, температураси эса dT га узга
ради. Лекин шундай булса зам dQ =  dv +  dT тарзида ёзиб 
булмайди, чунки зажм, температура ва иссицликнинг улчов 
бирликлари зар хилдир.

Хажмни I га, температурани Cv га (пропордионаллик коэф- 
фициентларига) купайтириб, уларни бир хил улчовда — энер
гия улчовида ифодалаш ва:

dQ =  Idv -f CvdT (VI, 6 )

деб ёзиш мумкин.
Агар мустацил узгарувчилар сифатида Р  ва Т олинса,

dQ =  hdp -f CpdT (VI, 7)

деб ёзсак булади. Бу тенгламалардаги /, Cv, h ва Ср — про- 
порционаллик коэффициентлари калорик коэффициентлар де
йилади.

(VI, 6 ) ва (VI, 7) тенгламалар зам термодинамика биринчи 
цонунининг аналитик ифодасидир.

Энди . биз бу тенгламалардаги пропорционаллик коэф- 
фициентларининг физик маъносини аницлаймиз. (VI, 6 ) тенг- 
ламани олиб текширайлик. Процесс пайтида системанинг тем
ператураси узгармайди деб цабул цилсак:

Т =  const, dT =  0, dQ =  Idv

булади. Бундан:

келиб чицади. Демак, калорик коэффициент узгармас темпе- 
ратурада системанинг зажмини бир бирлик узгартириш учун 
сарф булган иссицлик мицдорини курсатади. Агар v узгармас

булса, dQ — C^dT ва Cv =  булади; демак, Cv коэффи

циент узгармас зажмда системанинг температурасини 1° уз
гартириш учун керак булган иссицлик мицдорини курсатади. 
Бошцача цилиб айтганда, Cv системанинг узгармас зажмдаги 
иссицлик сигимидир.

Худди шундай фикр юритиш натижасида (VI, 7) тенглама
дан:

ифодаларни зосил циламиз. Бу ифодаларнинг биринчисидан 
куринадики, калорик коэффициент (к) узгармас температура- 
да системанинг босимини бир бирлик узгартириш учун керак 
булган иссицлик мицдоридир. Иккинчи ифодадан Ср система
нинг узгармас босимдаги иссицлик сигими эканлиги куриниб 
турибди.
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(V I 5) даги dQ нинг цийматини (VI, 6 ) тенгламага цуйсакг

dU  +  pdv =  Idv +  CvdT (VI, 8 )

келиб чицади. U — системанинг золат функцияси булганлиги 
учун, уни цуйидагича ёза оламиз:

U =  f(v , Г)

Бу ифодани дифференциалласак:

келиб чицади. Буни (VI, 8 ) тенгламадаги урнига цуйсак:

{^S)r + p \ dv+ ( f i V dT- ldv+ c ^ T
булади. Математика цонунларига биноан, узгарувчиларнинг 
дифференциаллари (dv , dT) олдидаги коэффициентлар, узаро 
тенг булиши керак: . , ' ■ '

М § ?)Г + ' ’ №  10>'

(VI- !!>

(VI, 5) ва (VI, 7) тенгламаларни бир-бирига солиштирамиз:

dU + pdv =  hdp + CpdT .. , (VI, 12)

Бу тенгламада узгарувчилар 4 та: ички энергия U, зажм 
v, босим р  ва температура Т. Биз мустацил узгарувчилар си
фатида шулардан иккитасини, масалан, босим ва температура- 
нд цабул цилайлик. У золда ички энергия ва зажм бу икки 
мустацил узгарувчининг функциясига айланади:

U =  f(P ,T ); v =  <р(р, 7)

Буларни дифференциалласак:

булади. Бу тенгламадан dU  ва dv нинг бу цийматларини 
(VI, 1 2 ) га ц^йиб, бир хил узгарувчилар олдидаги коэффи- 
циентларни бараварлаштирсак:

* “ ( f  )r + > i%ir «  ся -  йг), +е (S), <w. 14) 

зосил булади.
Ср ва Cv учун олинган ифодаларни таццослаш Ср нинг Cv 

дан кура мураккаброц эканини курсатади.
(VI, 6 ) ва (VI, 7/ тенгламаларни бир-бирига солиштирамиз:

Idv + CvdT — hdp + CpdT (VI, 15)
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Бу тенгламадан замма керакли ифодаларни олиш мумкин, 
лекин бунинг учун зар гал бир хил иккита мустацил узгарув- 
чи олиш керак, чунки системанинг золатини аницлаш учун 
иккита узгарувчан етарли эди, булар р ва v, v ва Т ёки р  ва
7 булиши мумкин. Масалан, Р  ва Т ни олайлик, у золда, 

=  «р (р, Т) булади. (VI, 15) тенгламадаги dv Урнига унинг 
(VI, 13) даги цийматини цуйиб ва таркибида дифференциал 
тарзидаги бир хил узгарувчи булган задларни ихчамлаб, ана 
шу узгарувчилар олдидаги коэффициентларни бараварлаш- 
тирсак:

4 - ' ( 0 ) г  СГ - С' + ‘ {$Г), <V1’ 15a>

келиб чицади. Бу тенгламадаги I нинг (VI, 10) тенгламадаги 
цийматини цуйсак:

Зосил булади.

47-§. Термодинамика биринчи цонунининг идеал 
газларга татбици

Ж б у л ь  цонуни .  Жоуль цонуни идеал газларнинг ички 
энергияси билан температураси, босими ва зажми орасидаги 
муносабатни курсатади.

Узгармас температурада узгармас массали идеал газ
нинг %ажми ва босими узгариши билан унинг ички энергия
си узгармайди. Идеал газнинг ички энергияси шу газ темпе- 
ратурасининг функциясидир, яъни:

Бу цонунни Жоуль топган булиб, уни 1809 йилда Гей-Люс
сак ва 1844 йилда Жоулнинг узи тажриба асосида изозлаб 
бердилар.

Идеал газ ички энергиясининг зажм ва босимга боглиц 
эмаслиги газ молекулалари орасида узаро таъсир й^цлиги на- 
тижасидир. Молекулалар узаро цанчалик яцин ёки узоц бул- 
масин, уларнинг энергияси фацат температура узгаргандагина 
узгаради.

Бу цонунга биноан, идеал газ бушлицца кенгайганда таш
ци кучларга царши иш бажармайди (масалан, кенгайиш вац- 
тида порщеннинг царшилик кучини енгмайди) ва бу пайтда 
унинг температураси узгармайди: aQ =  d U Jr dA\ dA — 0; 
dU  =  0, чунки U — const; aQ =  0; Q =  const, демак, T =  const.

Яна шу цонунга кура, узгармас температурада идеал газ
нинг сицилиш вацтида сарфланган иш батамом иссицликка ай-
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ланади. Хацицатан зам, dQ — dU-\-dA ифодада Т =  const ва 
U — const да d U - Ь  булгани учун dQ =  dA булади.

Аксинча, газ изотермик кенгаяётган пайтда бу газ кабул 
килган иссицлик бажарилаётган ишга тенг булади.

Демак, идеал газлар учун

а - °

Бинобарин, (VI, 6 ) ва (VI, 7) тенгламалар идеал газлар учун 
цуйидагича ёзилади:

l =  p, Cv =  d£  (VI, 17)

Бундан dU  =  CvdT булади, Cv температурага боглиц эмас 
деб фараз цилиб, бу ифодани интегралласак:

U =  ^  Cv d Г -j- const =  Cv T -j- LJg 

y . - y , » !  (VI, 18)
Tx

келиб чицади. Бу ерда: U0 — интеграллаш доимийси. Идеал 
газлар учун:

1\  пт* RT (dv \ R1) pv =  RT ва v =  -у, [ш)р =  т ,

2) (VI, 16) тенгламада ^ ^  =  0 

Шуларга биноан:

Cp - C V =  R

булади; бу ерда зам Ср ва Cv — газнинг узгармас босим ва 
узгармас зажмдаги моляр иссицлик сигими. Энди (VI, 14) тенг- 
ламани олиб курайлик; идеал газлар учун:

, (dv\ ~ R T  v
I =  р ва — =  —f,т = --- ;

1 \OpIT Р 4 р

демак:

h =  — v (VI, 19)

Буларга биноан (VI, 2 ) ва (VI, 3) тенгламалар идеал газлар 
учун цуйидагича ёзилади:

dQ  =  pdv +  CvdT (VI, 20)

dQ =  — vdp -|- CpdT (VI, 20a)

Жоуль цонунидан келиб чицадиган бу хулосалар фацат идеал 
газлар учун тугридир. Реал газларга келсак, уларнинг ички 
энергияси фацат температурага боглиц булмай, зажм ва бо- 
симга зам боглицдир.
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48-§. Термодинамиканинг биринчи цонуни ва 
адиабатик процесслар

Система ташци музит билан иссицлик алмашмаганда бажа
рилган процесслар адиабатик процесслар деб аталади. Де
мак, адиабатик процессларда dQ =  0 булади.

Газнинг жуда катта тезлик билан кенгайиши ва сицилиши 
ёки ташци музит таъсиридан низоят даражада изота цилинган 
.асбобларда (адиабатик калориметрларда) содир буладиган про
цесслар, масалан, портлаш, завода ва суюцликда товуш тул- 
цинларининг тарцалиши реал адиабатик процессга мисол була 
олади.

Идеал газларда адиабатик процесс пайтдаги зажм, босим 
ва температуранинг узаро богланишини курсатувчи ифодалар- 
пи топиш учун (VI, 20) тенгламадан фойдаланамиз:

dQ =  pdv + CvdT\

dQ =  0  булгани учун:

pdv +  CvdT =  0

булади.
р Т

р =  —  дан р  нинг цийматини юцоридаги тенгламага цу- 

йиб, тенгламанинг замма задларини Т га булсак:

R d-^ + cv^ =  0

келиб чицади.
R = Ср — Cv

булганлигидан '

(Cp - C v) f  +  C v ^ f  =  0

с
булади. Бу тенгликнинг иккала томонини Cv га булиб, -̂ р =  к

С <у
эканини назарда тутсак:

( Л - 1) ^ +  f  =  0

келиб чицади. Буни интегралласак:

In -и*- 1 -f In 7 =  const

ёки

Tv11 1 =  const (VI, 21)

Зосил булади.
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Энди, (VI, 20 а) тенгламадан фойдаланайлик. Бунда з?ам
R 7

— vdp + CpdT =  0 булади. v — -р- дан v нинг цийматини ур

нига цуйиб, тенгламанинг иккала томонини Т га буламиз:

- R df  + Cp^  = о

бундан:

- (C p- C v) dj  + Cp^  =  о 

Буни Cv га булсак:

+ k ^ f = 0

келиб чицади, уни интегралласак:

— In pk~1 + In Tk =  const

булади, бундан:

тк It*
j k—L =  const ёки Tp к — const (VI, 22)

^осил булади.
(VI,21) ни (VI, 22) га булсак, адиабатик процесснинг 3- 

тенгламасини ^осил циламиз:

pvk =  const (VI, 23)

(VI, 21), (VI, 22) ва (VI, 23) тенгламалар Пуассон тенглама- 
ларидир.

pv = const тенгламадан келиб чицадиган эгри чизиц изо
терма деб аталганидек, (VI, 23) тенгламага тугри келадиган 
эгри чизиц адиабата деб аталади.

Изотермик ва адиабатик процесс тенгламаларининг диа- 
граммасини бир-бирига солиштириш адиабатик процесс пайти- 
да босимнинг тезроц узгаришини курсатади.

Демак, адиабата ва изотерма эгри чизицлари маълум бир 
нуцтада кесишади. Шундай цилиб, текисликнинг }{ар бир нуц- 
тасидан фацат битта изотерма ва битта адиабата утказиш мум
кин. Уларнинг кесишув нуцтасида р х =  />2; =  vz; Тг =  
булгани учун Tvk~l =  const тенгламадаги Т ва v лар урнига 
pv =  RT дан v ёки Т нинг цийматини цуйиб, адиабатик про
цесснинг бошца тенгламаларини чицариш мумкин.

Адиабатик процессда фацат Q узгармас булиб, р, v ва Т 
узгарувчандир.

Табиатда руй берадиган зрдисалардан товушнинг тарцали- 
ши адиабатик процессдир. Товуш тулцинлари шунчалик тез 
тарцаладики, натижада ^авонинг кетма-кет руй бераётган кен- 
гайиш ва сицилиш процесси вацтида иссицлик олиш ёки ис
сицлик бериш булмайди.
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Лаплас формуласига биноан, газда товушнинг тарцалищ 
тезлиги:

U - V kJ3 (VI, 24)

(j
булади; бу ерда d — газнинг зичлиги, k =  Ф, р  — газнинг бо-

сими.
Агар товушнинг бир хил босимли иккита газдаги тезлиги- 

ни бир-бирига солиштирсак:

4i
U2
4i —  1 
ит V м .

булади. Uу, U2 ва dv d2 тажрибада топилса ва бир газ учун 
k нинг циймати маълум булса, бу тенглама ёрдамида иккинчи 
газ учун k нинг цийматини топиш мумкин. Газларнинг иссиц
лик сигимини топишда цулланиладиган энг оддий усул ана шу 
тенгламага асосланади.

49- §. Турли процесслар вацтида бажарилган иш

Газнинг кенгайиш ёки сицилиш пайтида бажарилган эле- 
ментар иш:

dA = p d v  

умумий иш эса:

Л =  j  pdv

булади. Умумий иш зажм 
узгарганда босимнинг цандай 
узгаришига боглиц. Изохорик 
процессда системанинг зажми 
узгармайди:

v =  const, dv — d.

Шунинг учун иш зам нол
га тенг булади. Р — V диаграм- 
масида бу процесс ордината- 
лар (Р) уцига параллел чизиц 
билан курсатилади (42- раем).
Масалан, иссицликдан кенгаймайдиган цилиндрга газ тулдириб, 
поршень бемалол заракат цила олмайдиган зол га келтирилган 
булса, газ циздирилганда иш бажарилмайди, балки босим ошиб 
боради, холос.

Изобарик процессда (Р  =  const) системанинг босими узгар
майди, зажми эса газнинг цизиши натижасида ортади ёки со-

42-раем. Турли процессларда бажа
рилган ишлар.
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виши натижасида камаяди. Газнинг дажми узгарганда бажа
рилган иш цуйидаги тенглама билан ифодаланади:

V,

А =  j  pdv =  р  (v2 — v-l) (VI, 25)

pv  =  п dRT тенгламадан 2 хил температура учун vx ва и2 ни 
топиб, (VI, 25) тенгламага цуйсак:

А =  nR (7’2 -  Тг) (VI, 26)

булади. Изобарик процессда системага берилган иссицликнинг 
бир цисми иш бажаришга, бир цисми эса системанинг ички 
энергиясини оширишга сарф булади.

45- раемда изобара АВ чизиги билан тасвирланган: изоба
рик иш шу чизиц тагидаги Vx ABV2 нинг юзига тенгдир.

Изотермик процесс (Т =  const) да системанинг температу
раси узгармайди ва унга берилган иссицликнинг даммаси иш 
бажаришга сарф булади:

dU  — 0, dQ =  dA =  pdv

Изотермик процесс пайтида бажарилган ишни топиш учун 
дажм узгарганда босимнинг цандай узгаришини билиш керак. 
Идеал газ учун pv — nRT формуладан фойдалансак:

Ш

А =  j  pdv =  j  =  nRT In (VI, 27)
Vi v, V Vl

булади, (45- раемда изотерма AC чизиги билан ифодаланган, 
изотермик иш шу чизиц остидаги 1/хЛ С1/2 нинг юзига тенг
дир). Агар системанинг бошлангич ва охирги дажмлари ур
нига унинг босимидан фойдалансак, (VI, 27) формула цуйида
гича ёзилади:

A ^ n R T l (VI, 28)
Рг

Изотермик иш узгармас массали газ зажм ёки босимлари- 
еинг нисбатига боглиц булиб, уларнинг абсолют цийматига 
боглиц эмас. Масалан, 1 моль газни 100 апгм босимдан 200 
апгм босимгача сициш учун сарфланадиган ишнинг мицдорига 
тенг булади, яъни босим камайтирилганда (100 апгм дан 100 мм 
га туширилганда) зажм катталашиб иш узича цолаверади. Шу 
сабабдан изотерма чизиги гиперболик эгри чизицдир.

Адиабатик процесс (d Q =  0) пайтида бажарилган ишни зи- 
соблаш учун идеал газ ички энергиясининг узгаришини би
лиш керак, чунки адиабатик процессда иш ички энергия зи- 
собига бажарилади:
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Идеал газ учун (VI, 20а) тенгламадан фойдаланиш мум
кин. Адиабатик процесснинг шартига (dQ =  0 га; биноан:

pdv =  — C^d Т

d A = p d v  б^лгани учун:

т,

dA ~ — CvdT\ А — — ^ CvdT =  CV(T1— Т2) (VI, 29)
п

булади. Бу ерда Г-, >  Т2, яъни адиабатик кенгайиш пайтида 
идеал газнинг температураси пасаяди. Бу формула ишни ка
лория зисобида аницлашга имкон беради. Агар ишни механик 
бирликларда ^исоблаш лозим булса, Тг ва Т2 урнига унинг 
газлар цонунидан олинган цийматини цуямиз:

A =  j f ( p 1vl - p 2vi)

бу ерда:

R Cp - C v k — 1

Демак:

А =  * vj-P»v*. (VI, 30)

42- расмда адиабата AD эгри чизиги билан ифодаланган. 
Адиабатик процесс пайтида бажарилган иш бу эгри чизиц та- 
гидаги V1ADV2 н и н г  юзига тенгдир. Расмдан яццол курина- 
дики» газ Vt зажмдан V2 зажмгача кенгаяётган пайтда бажа- 
рилаётган иш процесснинг цайси йул билан бораётганига 
боглиц. Газ Vx дан V2 гача кенгайган пайтда бажарилган энг 
катта иш изобарик процессга, энг кам иш эса адиабатик про- 
цессга тугри келади.

/
50-§. Термохимия. Гесс цонуни

Энди, термодинамиканинг биринчи цонунини турли химия
вий процессларга татбиц циламиз. Одатда, химиявий процесс- 
лар пайтида иссицлик чициши ёки иссицлик юти л иши ва сис
теманинг кенгайиши ёки сицилиши сабабли система механик 
иш бажаради. Бундан ташкари, шу химиявий реакцияларнинг 
узи электр энергиясини ёки бошца тур энергияни ютиши ёки 
чицариши зам мумкин.

Химиявий реакцияларнинг иссицлик эффектини ва унинг 
турли факторлар билан цандай борланганини урганадиган 
фан термохимиядир.

Термохимияиинг тарацциёти физик химия фанининг тарац- 
ций этишида катта а^амиятга эга булди. Термохимияга рус 
олимлари М. В. Ломоносов ва Г. И. Гесс, француз олимлари 
Лавуазье, Лаплас, Бертло ва бошцалар аСос солган.
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: Термохимия цонунлари билан танишишдан аввал шуни ай- 
тиб утиш лозимки, термодинамикада системага берилган. ис- 
«сицлик мусбат ишора билан, система чицарган иссицлик эса 
манфий ишора билак ифодаланади. Термохимияда эса, аксин
ча, система чицарган иссицлик мусбат ишора билан, система» 
та ютилган иссицлик эса манфий ишора билан белгиланади. 
Щу билан бирга, термохимия иссицлик эффектини термодина
мика иссицлик эффектидан фарц цилиш учун, термохимия ис- 

-сицлик эффекта устига чизицча цуйилади: Q. Демак:

+ Q = — Qi (эндотермик процесс)

— Q =  + (экзотермик процесс)

Лекин система бажарган иш доимо мусбат ишора билан, 
система долатини узгартириш учун бажарилган иш эса ман
фий ишора билан белгиланади. Масалан, газнинг поршенни 
кутариш иши мусбат, поршеннинг газни босиб, унинг ^ажми- 
ни камайтириш иши эса манфий ишора билан олинади.

Гесс цонуни 1836 йилда кашф этилган булиб, термохимия- 
нинг асосий цонунидир. Бу цонун цуйидагича таърифланади:

Агар дастлабки моддалардан охарги моддалар турли 
Щллар билан олиниши мумкин булса, бу Полларда цандай 
оралиу реакциялар булишидан цатъи назар, умумий ис
сицлик эффекти х<ар бир Щл учун бир хил цийматга эга 
ва оралиц реакциялар иссицлик эффектларининг йигинди- 
сига тенг булади. Яъни химиявий реакцияларнинг иссиц
лик эффекти дастлабки ва охирги моддалар %олати билан

таркибига боглиц булиб, реакция олиб 
борилган йулга боглиц эмас.

Гесс цонунини яхшироц тушуниш 
учун цуйидаги схемани куриб чицамиз: 

Масалан, Аъ Л2, А3 моддалардан Въ 
В2, В3 моддалар олиш керак булсин. 
Реакцияни 3 хил йул билан олиб бориш 
мумкин деб фараз цилайлик (43- раем). 
Биринчи йул берилган моддалардан тур- 
ридан-турри охирги моддалар олиш йули;

бундаги иссицлик эффекти Qlt иккинчи 
йул кетма-кет борадиган 3 та реакция орцали дастлабки модда- 
лардан охирги моддалар олиш йули, бундаги иссицлик эффекти

Фг- Q31 учинчи йул эса кетма-кет борадиган 4 та реакция 
орцали бошлангич моддалардан охирги моддалар олиш; бун

даги иссицлик эффекти Q5, Qe, Q, ва Qg булсин. Гесс цонунига 
биноан:

Ci =  Q2 + Q3 + Q4 =  Q > + Qg + Q7 + Qs

булади.

•43-раем. Гесс цонунига 
оид схематик мисол.



Мисол тарицасида, аммоний хлорид эритмасининг олини- 
шини куриб чицамиз. Биринчи йулдаги реакциялар:

NH31 г) + НС1 (г) -  NH4 Cl (ц), Qp =  42100 кал 

NH4 Cl (ц) + aq-» NH4C1 (aq), Qp =  — 3900 кал

Ж а м и 38200 кал

Иккинчи йулдаги реакциялар:

NH3 (г) + aq NH3 (aq), Qp =  8600 кал

HC1 + aq ->■ HQ\(aq), Qp =  17300 кал

HC1 (aq) + NH3 (aq) -> NH4 Cl (aq), Qp =  22300 кал

Ж а м и 38200 кал 
Каве ичидаги белгилар моддаларнинг агрегат золатини кур

сатади; (г) — газ золат, (с) — суюц ^олат, (ц) — цаттиц золат, 

aq (aqua — латинча) сув демак'дир. Qp —химиявий реакциянинг 
узгармас босимдаги иссицлик эффекта.

Иккала йулда зам бир хил агрегат золатдаги моддалардан 
турли реакциялар ёрдамида аммоний хлорид эритмаси олин- 
ди. Иккала йул буйича топилган иссицлик эффекта, гарчи 
узаро тенг булмаса зам, бир-биридан жуда кам фарц цилади. 
Бу фарц тажрибанинг хатосидир.

Гесс цонунининг азамияти шундан иборатки, бу цонунга 
асосланиб, охиригача бормайдиган ёки амалга ошириш мумкин 
булмаган реакцияларнинг иссицлик эффектини топиш мумкин.

Масалан, тоза кумирни ва тоза СО ни тула ёндириб, С02 
олиш ва бу реакцияларнинг иссицлик эффектини тажрибада 
топиш мумкин:

(1). С (ц) -f 02 (г) =  С 02 (г), Qp =  94250 кал

(2) СО (г) + у  0 2 (г) =  С02 (г), Qp =  68100 кал

Аммо кумирни ёндириб то
за СО олиб булмайди, бунда 
цисман С02 зам зосил булади.
Демак, тажрибада калориметр 
ёрдами билан

(3) С (ц) + y  0 2 (г) -»■ СО (г) 44-раем. С 0 2 нинг хреил булиш 
й^ллари.

реакциянинг иссицлик эффек
тини топиб булмас экан.

Аммо Гесс цонунига биноан (3) реакция (1) реакциянинг 
биринчи босцичи булгани учун (2) ва (3) реакциялар иссиц
лик эффектининг йигиндиси (1) реакциянинг иссицлик эффек- 
тига тенг булиши керак (44- раем).
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Гесс цонунидан фойдаланиш учун берилган термохимиявий 
тенгламаларга, улар бир вактнинг узида массаларнинг зам, 
энергияларнинг зам маъносиии ифодалагани учун, алгебраик 
тенгламалар деб цараб, улардан исталган химиявий реакция 
тенгламасини ва унинг иссицлик эффектини аницлаш мумкин. 
Масалан, (1) реакция тенгламасидан (2) реакция тенгламасини 
айирамиз. У золда:

С + 0 2 =  С02 + 94250 кал 

СО + i  0 2 =  С 0 2 + 68100 кал

С—СО + y  0 2 =  26150 кал

ёки

С + 0 2 =  СО + 26150 кал

досил булади. Демак, бизга керакли (3) тенглама ва унга мое 
реакциянинг иссицлик эффекти келиб чицди.

Гесс цонунидан физик химияда куп фойдаланилади. Бу цо- 
нун химиявий богланишларнинг энергиясини, молекулаларнинг 
структурасини урганишда айницса катта аз;амиятга эга.

Энди Гесс цонунининг термодинамика ифодалари билан 
богланишини куриб чицамиз.

Системага ютилган ёки системадан чицарилган иссицлик 
термодинамиканинг биринчи цонунига биноан, йулга боглиц 
булиб, умумий долда тула дифференциал эмас. Г есс цонунига 
мувофиц эса бу иссицлик йулга боглиц эмас. Лекин бунда деч 
цандай келишмовчилик ва царама-царшилик йуц.

Термодинамика биринчи цонунининг аналитик ифодаси 
булган:

dQ =  dU  + pdv

тенгламада dQ икки долда тула дифференциал булади. Бу 
долларнинг биринчиси химиявий процесс узгармас дажмда 
борган дол:

pdv =  0 dQv =  dU  Qv =  f/2— Ul =  AU

ёки, термохимия ифодаси билан ёзилса:

Qv =  Ut -  U, =  -  AU Qv =  -  AU (VI, 31)

булади, чунки Q„ =  — Qv химиявий процесснинг ёки реакция
нинг узгармас ^ажмдаги иссицлик эффекти дейилади ва у сон 
циймати жизатидан система ички энергиясининг узгариши га 
тенг булади.

Бу долларнинг иккинчиси процесс ёки реакция узгармас 
босимда борадиган ^ол, бунда ^ам dQ тула дифференциал 
булади:

dQ =  dU  pdv
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Буни интегралласак:

Qp — U2 — Ul + p (v2 -  vj)

Qp =  (U2 + Pv2) — ( ^ 1  +PVi) (VI. 32)

булади. U + pv ни H орцали белгиласак:

Qp= H %- H x =  AH

ёки

Qp — — A// (VI, 33)

келиб чицади.
H  функдияси энтальпия ёки, бошцача цилиб айтганда, а о  

сщлик сацлами деб аталади. Бу функция золат (нуцта) функ- 
цияси булиб, унинг узгариши процесснинг йулига эмас, балки 
системанинг бошлангич ва охирги золатларига боглицдир. 

Шунинг учун dQp ва dQp зам тула дифференциалдир. Узгар
мас босимда бораётган процесс ёки реакциянинг иссицлик 
эффекта система иссицлик сацламининг узгаришига тенглиги 
(VI, 33) тенгламадан куриниб турибди.

(VI, 31) ва (VI, 32) тенгламалардан:

QP =  Qv—PAv 

QP =  Qv + P Av

булади, чунки узгармас босимдаги процессда иш зам бажа- 
рилади.

Агар реакция натижасида 1 моль газ зосил булса, ёки йу- 
цолса, у золда:

pAv =  pv =  ±RT  (VI, 34)

булади; бу ерда z> — 1 моль газнинг зажми^Агар Av>  0 бул

са, Qp<  Qv булади, Av <  0 булса, Qp >  Qv булади. Биринчи 
золда, иссицлик RT кал иш бажаришга сарф булса, иккинчи 
Золда зажмнинг камайиши натижасида RT кал иссицлик аж 

ралиб чицади ва у Qp га цушилиб, Qp >  Qv булади. Шунинг 
у_чун зажм цисцариши билан бораётган химиявий процессда 

Qp >  Qv булади, яъни узгармас босимда реакциядан купроц 
иссицлик ажралиб чицади.

51- §. Химиявий бирикмаларнинг ^осил 
булиш иссицлиги

Химиявий бирикмаларнинг зосил булиш иссицлиги билан 
химиявий процессларнинг иссицлик эффекта орасида фарц бор. 
Химиявий процесс тушунчаси хилма-хил процессларни уз ичи
га олиши мумкин. Масалан, тузнинг сувда эриши, нейтралла- 
ниш реакциялари, мономер модданинг полимерланиши ва бош- 
цалар ана шундай процесслардир.
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Оддий (элементар) моддалардан бирикма зосил булишида 
чицадиган ёки ютиладиган иссицлик мицдори бирикманинг 
%осил булиш иссицлиги деб аталади, масалан.

~ Н2 + J  С12 =  НС1, Qp =  — АН =  22,0 ккал

Н2 + 4" ̂ 2=  НJ, Qp — — АН =- — 5,43 ккал

Са + ^  0 2 =  CaO, Qp =  — АН =  152,8 ккал

Na + уС12 =- NaCl Qp =  — АН = 97,8 ккал

Досил булиш иссицлигининг сон цийматига ва ишорасига 
цараб бирикманинг нацадар барцарор ёки бецарор эканлигини 
билиш мумкин. Агар бирикма ^осил булиш пайтида иссицлик 
куп чицса, бу бирикма анча барцарор булади ва аксинча, ис
сицлик кам чицса, бирикма бецарор булади. Юцорида келти- 
рилган мисоллардан куринадики HJ НС1 га цараганда анча 
бецарордир. Тажриба буни тула тасдицлайди. Купгина лол
ларда з̂ осил булиш иссицлиги тугридан турри калориметрик 
усул билан аницланади. Шундай булса з$ам бирикманинг 350- 
сил булиш иссицлигини топишда, асосан, Г есс цонунидан фой
даланилади. Химиявий реакциянинг иссицлик эффекти тем
пературага ва модданинг ^олатига боглиц булгани учун, 
иссицлик эффекти жадвалларда маълум температура, босим 
ва модданинг бирор ^олатига мосланган булиши керак.

Жадвалларда келтирилган сонлардан фойдаланиб, химиявий 
реакциянинг иссицлик эффектини топиш мумкин

Масалан, MgCl2 га Na таъсир эттирилса, реакция натижа
сида Mg ажралиб чицади:

MgCl2 (ц) + 2 Na (*) -> 2 NaCl (*) + Mg (*).

Qp — 152,8 0 2-97,8 0

Агар MgCl2 оддий модда булганда эди NaCl з$осил були- 
шида чиццан иссицлик шу реакциянинг иссицлик эффекти бу
лар эди. A m m o  MgCl2 мураккаб модда, шу сабабли унинг пар- 
чаланиб реакцияга киришуви учун ^осил булиш иссицлигига 
тенг иссицлик сарфланиши керак. Шунга кура, NaCl ^осил 
булишида чицадиган иссицликнинг бир цисми MgCl2 нинг пар- 
чаланиши учун сарф булади, натижада реакциянинг иссицлик 
эффекти:

(2-97,8) — 152,8 =  42,8 ккал

булади. Моддаларнинг ^осил булиш иссицлиги аницланганда 
турли химиявий богланишларнинг энергияси зам топилади.

132



Термохимиянинг каттагина цисми органик моддаларнинг 
ёниш иссицлигини аницлаш билан шугулланади. Бундай реак
циялар калориметрии бомбаларда олиб борилади (45- раем).

Агар модданинг ёниш иссицлиги маълум булса, унинг 30- 
сил булиш иссицлигини топиш мумкин. Масалан, ацетиленнинг 
ёниш иссицлиги ва реакцияси берилган булсин:

С2Н2 (г) —[- 2 -g" 0 2 (г) =  2СОг (г) +

х  2-94,25

2-94,25 + 68,33 — х =  Q ёниш. 

х =  2-94,25 + 68,33 — Q ёниш.

Бу ерда х — ацетиленнинг зосил бу
лиш иссицлиги; Q — ёниш иссицлиги 
(калориметрда аницланади).

Углерод сульфид (CS2) нинг ёниш. 
иссицлиги 258,7 ккал га тенг. Унинг 

С + S2 -* CS2 + х реакция натижасида
Зосил булиш иссицлиги (х) цуйидаги
ча топилади.

CS2 ни Бертлонинг калориметрик 
бомбасида ёндирамиз:

CS2 + 3 О о — С02 *4~ 2S02 -j- 258,7 ккал
Ёниш мазеулоти С02 нинг зосил

булиш иссицлиги 94,25 ккал, S02 нинг
зосил булиш иссицлиги эса 69,3 ккал
га тенг; бинобарин 94,25 + 2-69,3—  ̂ _

П С0 7 ' о с  о с  45- раем, рертлонинг кало-
—  X  — zo o ,/  —  X ---- zo ,oo  ккал. риметрик бомбаси.

Демак, CS2 (с) нинг С (/f) ва S {ц) 
дан зосил булиш процесси эндотермик процесс экан.

52- §. Химиявий реакциянинг иссицлик эффектига 
температуранинг таъсири. Кирхгоф тенгламаси

Химиявий реакцияларнинг иссицлик эффекта температурага 
боглиц булади. Бу богланишни ифодаловчи муносабатни кел- 
тириб чицариш учун цуйидаги реакцияни куриб чицамиз:

VjAj +  v2.A2 +  . . .  vj Ai -f-V2 Л 2 +  . . .
r f

Бу реакцияда Л,, А2, . . .  — дастлабки моддалар, Ai, Л 2, . .  — 
охирги моддалар. Дастлабки моддаларнинг моляр иссицлик 

сигими Си С2, . . ва охиргилариники С[, С'2, . . .  булсин. Ре- 
акциядан олдин системанинг температураси Т, реакциядан ке- 
йин эса Т + dT булсин. Бу узгаришни икки хил йул билан 
амалга ошириш мумкин.

ЧПГ
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Биринчи  йул (47- раем). Реакцияни узгармас Т темпе
ратурада система а  долатдан в долатга келгунча (ав буйлаб) 
давом эттирамиз. Процесс охирига етиб, Q иссицлик эффекти 
^осил булгач, реакция ма^сулотини яна dT га (С) гача иси- 
тамиз. Бу вацтда цуйидагича иссицлик сарф булади:

(vie; +V2С'2 -f- . .  .)dT =  2 (v'C')dT

Шундай цилиб, авс йул буйича иссицлик эффектининг йигин- 
диси:

Q — S(v 'C ')rfr

булади.
И-ккинчи йул. Аввал дастлабки моддаларни Т дан 

Т + dT температурагача (ав') буйлаб иситамиз. Бунинг учун 
цуйидагича иссицлик сарф циламиз:

(vjCx -j- v2C2 -Ь • • .)dT =  2 (vC) dT

Сунгра реакцияни узгармас Т + dT температурада (в'С 
буйлаб) олиб борамиз. Q иссицлик температурага нисбатан

узлуксиз функция булгани 
учун температура озгина уз- 

£ гарганда у зам озгина узгара
ди, яъни температура T-{-dT 

к. булганда иссицлик эффекти 
Q + dQ булади. Демак, ав'с 

к йул даги умумий иссицлик эф- 
q фекти:

-  2(vC)-d7 + Q'$- dQ
46-раем. Кирхгоф цонунини чица-

риш учун схема. Оулади.
Агар юцорида баён цилин-

ган процесслар узгармас босимда ёки узгармас зажмда руй
берса, Гесс цонунига биноан, биринчи ва иккинчи йулнинг
иссицлик эффекти узаро тенг, яъни:

Qv-  2 (у'С') dT =  — 2 (v Cv)dT + Qv + dQv

ёки

Qp — 2 (VCp) d T= - 2  (vCp) d T + Qp + dQp

булиши керак.
Бундан:

d§  =  2 (vC„) -  2 iy'C’) =  2 [,C]V (VI, 35)

ёки

^  =  2(vCp)~ 2 (v 'C ;)  =  2[vC]p
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келиб чицади; Q =  AU; Qp =  АН булгани учун:

IT) __ у, t . dQp__d (АНУ___у (чС \
dT  ~  d T  d T  ~  d T  ~ ~ М УЧ /)

булади. Келгусида биз бу тенгламаларни индексларсиз, яъни;

=  S W  (VI, 36)

куринишида ёзаверамиз; бу ерда 2 (vC) — дастлабки ва охирги 
моддалар иссицлик сигимлари йигиндисининг айирмаси. Бу 
тенгламадан амалда фойдаланишда процесс кетаётган шароит- 
ни эсдан чицармаслик лозим.

(VI, 35) ва (VI, 36) тенгламалар Кирхгоф тенгламалари 
дейилади ва процесс иссицлик эффектининг температурага 
цараб узгаришини курсатади. Кирхгоф цонунига кура, бирор 
процесс иссицлик эффектининг термик коэффициента система 
умумий иссицлик сигимининг узгаришига тенгдир.

Иссицлик эффектини температуранинг функцияси сифатида 
ифодалаш учун (VI, 36) тенгламани интеграллаш керак: 

т т

Q = Q o +  JS [vC [rfr ёки Q = Q ro+ j  ^ l?C )dT  (VI, 37)
О * Г0

бу ерда Q0 — абсолют нолдаги иссицлик эффекта; QT> — Т'0

температурадаги иссицлик эффекта. Q ни зисоблаб топиш 
учун иссицлик сигимининг абсолют нолгача цандай узгариши
ни ва иссицлик эффектининг бирор температурадаги, масалан, 
уй температурасидаги цийматини билиш лозим. Иссицлик си
гимининг абсолют нолгача булган циймати маълум булмаган 
золда зам бу формулани ишлатиш мумкин. Аммо бу золда 
топилган натажа шартли цийматга эга булади; ундан ана шу 
температуралар оралигидагина фойдаланиш мумкин.

53- §. Термодинамиканинг иккинчи цонуни

Термодинамиканинг биринчи цонуни бирор системада турли 
энергияларнинг узаро эквивалентлигини замда система цабул 
цилаётган ёки бераётган иссицлик, бажарилаётган иш ва ички 
энергиянинг узгариши орасидаги богланишларни курсатса-да, 
бу процессларнинг бориши мумкинлиги, йуналиши ва харак- 
тери тугрисида зеч цандай маълумот бермайди.

Термодинамиканинг иккинчи цонуни, аввало, текширилаёт- 
ган системада айни температура, босим, концентрация ва бош- 
цаларда цайси процесс уз-узича кета олишини, унинг цанча 
иш бажаришйни, айни шароитда системанинг мувозанат золати 
цандай эканлигини курсатади.

Термодинамиканинг иккинчи цонунидан фойдаланиб, бирор 
процессии амалга ошириш учун цандай шароит яратиш лозим-



лигини аницлаш мумкин. Шунинг учун зам термодинамика
нинг иккинчи цонуни амалий жи^атдан катта азамиятга эга.

Шуни зам айтиш лозимки, термодинамиканинг иккинчи 
цонунида сгатик хоссалар булиб, бу цонун купгина таркибий 
цисмлардан иборат булган ва чегараланган системалар учун 
татбиц цилинади. Бу зол термодинамика урганиши лозим бул
ган системанинг чегарали булишини талаб цилади, чексиз 
системаларда эса, у нотугри хулосаларга олиб келади. Маса
лан, бутун оламни ва, затто, бирор планетани чегарали сис
тема деб цабул цилиш нотугри булади. Шунинг учун, чексиз 
оламни чегарали деб фараз цилиб, унга иккинчи цонунни тат
биц этиш баъзи олимларни идеалистик хулосалар чицаришга 
олиб келди. Бу хулосаларга кура замма энергия иссицликка 
айланар ва иссицлик уз-узича ищга айлана олмагани учун 
оламда заракат тухтар, температура ошиб кетиб, иссицлик 
залокати, яъни „циёмат цойин“ буЛар эмиш. Деч цандай ил- 
мий асосга эга булмаган бу идеалистик фикрларни Больцман 
ва бошца материалист олимлар аллацачонлар фош цилиб, 
фандан улоцтириб ташладилар.

54- §. Процессларнинг уз-узича бориш имконияти 
ва йуналиши

Маълумки, ишнинг мицдори зам, турли формадаги энер
гиянинг мицдори зам икки хил катталик, яъни интенсивлик 
фактори билан сигим факторининг купайтмаси сифатида цара- 
лиши мумкин.

Интенсивлик фактори бир системадаги энергиянинг бошца бир 
системага утиш цобилиятини, утищга интилиши ва имкония- 
тини характерлайди — унинг потенциалини белгилайди. Тем
пература, босим, электр зарядининг потенциали ва бошцалар 
интенсивлик факторлари булиб, уларнинг циймати модда миц- 
дорига боглиц булмайди.

Бир системадан иккинчи системага утаётган энергиянинг 
ёки системалар орасида бажарилаётган ишнинг мицдори ин
тенсивлик факторидан ташцари, энергиянинг бир системадан 
иккинчи системага утишида иштирок этувчи модда мицдори 
билан алоцадор булган сигим факторларига зам боглицдир. 
Масалан, конденсатор зарядсизланаётганда бажариладиган иш 
конденсатор пластинкалари орасидаги потенциаллар айирма- 
сига ва бир пластинкадан иккинчи пластинкага утаётган электр 
зарядлари мицдорига боглиц. Лекин системанинг бир цисми- 
дан иккинчи цисмига модда ёки энергиянинг уз-узича утиш 
процессининг мумкинлиги, йуналиши ва чегараси фацат ин
тенсивлик факторларининг узаро айирмасигагина боглиц бу
лади.

Масалан, иссицлик температураси юцори булган жисмдан 
температураси паст булган жисмга уз-узича утади ва бу про
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цесс температура тенглашгунча давом этади. Агар зар бири- 
даги газнинг босими турлича булган икки идиш узаро туташ- 
тирилса, газлар босим тенглашгунча бир идишдан иккинчи 
идишга уз-узича утади (газлар диффузияси босимлар тенг 
булганда зам бораверади).

Зарядланган икки жисм утказгич орцали узаро туташти- 
рилса, электр зарядлари потенциали юцори булган жисмдан 
потенциали паст булган жисмга у з - у з и ч а  утаверади, бу про
цесс потенциаллар тенглашгунча давом этади.

Уз-узича борувчи процессларга бир хил босим остидаги 
икки .газнинг аралашуви зам мисол була олади. Бу процесс 
зар бир газнннг парциал босими (концентрациям) идишлар- 
нинг замма ерида бир хил булиб цолишига олиб келади.

Юцоридаги мисоллардан зар бир процесснинг уз-узича 
бориши маълум шартларга боглиц эканлиги куринади. Маса
лан, иссицликнинг утиши температуралар, газнинг утиши бо
симлар, электрнинг утиши эса потенциаллар айирмасига бог
лиц булади. Буларнинг заммаси интенсивлик факторларидир.

Химия учун низоятда азамиятли булган интенсивлик фак- 
тори зам бор. Бу фактор химиявий потенциал деб аталади: 
турли узгаришлар пайтида системадаги компонентнинг бир 
фазадан бошца фазага уз-узича утиш процессининг йуналиши 
ва чегараси ана шу химиявий потенциалга боглиц булади.

Компонент химиявий потенциалининг (интенсивлик факто- 
рининг) шу компонент мицдорининг узгаришига (сигим фак- 
торига) купайтмаси химиявий энергиянинг узгаришини кур
сатади.

Шундай цилиб, процессларнинг уз-узича бориш шартлари- 
ни урганишда биринчи усул интенсивлик факторининг тенгла- 
шиш йуналишини текширишдан иборатдир. Иккинчи усул 
биринчи усулга цараганда анча умумий булиб, у зам термо
динамиканинг иккинчи цонунидан келиб чицади.

Айни шароитда зар бир термодинамик система учун тер
модинамик процессларнинг уз-узича бориши мумкинлиги, йу
налиши ва чегарасини белгиловчи умумий курсаткич бор. Бун
дай курсаткичлар ролини шу системани ташкил цилувчи 
моддаларнинг ва умуман системанинг термодинамик параметр- 
лари уйнаши мумкин.

Чегараланган, яъни ташци музитдан ажратилган системада 
(бундай системаларнинг ички энергия запаси ва зажми узгар
мас булади) бундай курсаткич ролини энтропия деб аталувчи 
термодинамик параметр уйнайди.

Термодинамика иккинчи цонунининг курсатишича, чегара
ланган системаларда системанинг энтропиясини оширувчи про- 
цессларгина уз-узича боради ва улар энтропиянинг циймати 
энг катта булгунча давом этади.

Юцорида келтирилган уз узича борувчи процессларнинг 
Заммасида системанинг энтропияси ортади. Бирга турган икки
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жисм энтропиясининг йигиндиси уларнинг температуралари 
яцинлашган сари ортиб бориб, температура тенглашганда 
максимал цийматга эга булади. Икки хил босим остида турган 
икки газ энтропиясининг йигиндиси шу газлар босими баро- 
барлашганда максимал булади. Икки идишда турган икки хил 
газ бир-бирига аралаштирилса, улардан дар бирининг парциал 
босими иккала идишда баробарлашганда, бу газлар энтропия
сининг йигиндиси максимал цийматга эга булади. Шунинг учун 
дам икки идишда турган икки хил газ, уларнинг босими бир 
хил булишига царамай, уз-узича аралашади. Бу процесс мус
бат (унг) процесс деб аталади. Процесснинг бирор йуналишда 
уз-узича руй бериши бу процессии тескари (чап) йуналишда 
амалга ошириб булмайди, деган суз эмас. Унг процессларга 
царама-царши улароц, чап процессларнинг бориши учун таш- 
царидан энергия сарф цилиш керак, яъни улар уз-узича содир 
булмайди. Иссицликни паст температурали жисмдаи юцори 
температурали жисмга олиб утиш мумкин, аммо бунинг учун 
совитиш машинаси цуриш ва уни ишлатишга энергия сарфлаш 
лозим.

Уз-узича борувчи процесслар иш маибаи ролини уйнай 
олади. Масалан, водород билан кислороднинг узаро реакцияга 
киришиб, сув зосил цилиши уз-узича борувчи процесс булиб, 
иш бажариши мумкин. Аксинча, сувнинг парчаланиши ва уму- 
ман, маълум термодинамик шароитда уз-узича бормайдиган 
реакциялар энергия сарф цилиш натижасида амалга оширили- 
ши мумкин. Электролиз ёрдамида моддалар ажратиб олиш, 
фотохимиявий реакциялар ва бошцалар ана шундай процесс - 
лардир.

Термодинамиканинг иккинчи цонуни яна шу нарсани кур- 
сатадики, икки жисм орасидаги температуралар айирмасидан 
фойдаланиб бажариладиган иш билан босим ёки электр по- 
тенциаллари айирмасидан фойдаланиб бажариладиган иш ора- 
сида принципиал фарц бор. Иссицликнинг заммаси ишга ай- 
ланмай, фацат бир цисмигина айланади, цолган цисми эса 
совитгичга ютилиб кетади. Энергия (босим ва электр цуввати) 
ишга батамом айлантирилиши мумкин.

Иссицликни батамом ишга айлантириш мумкин булмаса 
зам, ишдан температуралар айирмасини зосил цилиш ёки оши- 
риш учун тула фойдаланиш мумкин. Машина деталларининг 
ишцаланиш кучи ёки утказгичнинг электр царшилиги назарда 
тутилмаса, иш батамом иссицликка айланади деса булади.

Бундай фарцнинг сабаби шундаки, ишни иссицликка ай
лантириш пайтида заррачаларнинг тартибли заракати цизди- 
рилаётган жисм заррачаларининг бетартиб заракатига айлана
ди. Иссицлик ишга айланаётган пайтда, аксинча, заррачалар
нинг бетартиб заракати тартибли заракатга айланади. Уз-узидан 
тушунарлики, биринчи процесс иккинчи процессга цараганда 
осонроц боради.
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Бирор физикавий ёки химиявий процесснинг вужудга ке- 
лиши икки факторга: а) процессии ^аракатга келтирувчи куч, 
масалан, температура, босим ёки потенциаллар айирмаси мав- 
жуд булишига, б) процесснинг боришига системанинг ички 
царшилиги ёки бошца факторларнинг таъсирига боглицдир. 
Лекин термодинамика бу царшиликни анализ цилиш билан 
шугулланмайди ва процесснинг цандай тезлик билан борищи- 
ни курсатмайди, у фацат процесснинг бора олишини ёки бора 
олмаслигини курсатади, холос.

55- §. Цайтар ва цайтмас процесслар

Термодинамиканинг иккинчи цонуни процессларнинг цайтар 
ва цайтмаслиги билан чамбарчас боглицдир.

Агар процессии тугри томонгагина эмас, балки тескари 
томонга зам олиб бориш мумкин булса ва бу вацтда фацат 
система эмас, балки атрофдаги му^ит дам узининг илгариги 
^олатига цайтиб келса, бундай процесс цайтар процесс деб 
аталади.

Агар тугри ва тескари про
цесслар натижасида системада * 
ёки ташци му^итда йуцолмай- 
диган узгаришлар руй берса, 
бундай процесс цайтмас про
цесс деб аталади.

Механик системанинг иш- 
цаланмай ва иссицлик чицар- 
май буладиган ^аракати ^амда 
математик тебрангич ^аракати 
цайтар процессга мисол була 
олади. Физик тебрангич ^ара- 
кати эса цайтар процессга ми
сол була олмайди, чунки бу
тебрангич уз механик энергия- —------------- - ■ »■
сининг бир цисмини иссицлик
энергиясига айлантиради. 47-раем.

Табиатда тула цайтар тер
модинамик процесслар булмайди. Барча процессларда механик, 
электр, ёруглик ва бошца тур энергияларининг иссицликка 
айланиш додисаси руй беради.

Тула цайтар процесслар юцорида айтилган математик теб
рангич ^аракати каби абстрактдир. Аммо купчилик процесс
ларни шундай олиб бориш мумкинки, улар тула цайтар про- 
цессларга жуда яцинлашади. Бунинг учун ^ар бир катта 
процессии чексиз кичик процессларга ажратиб, уларни кетма- 
кет шундай олиб бориш керакки, ^ар бир айрим ^олда сис
тема мувозанат ^олатидан жуда оз фарц цилсин. Масалан, 
газнинг изотермик кенгайиш ва сицилиш процесси жуда секин
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олиб борилса, процесс тамом булгандан кейин, газда зам, 
атрофдаги музитда зам узгариш булмайди. Шунинг учун бу 
процесс тула цайтар процессга анча яцинлашади (47- раем).

56- §. Карно цикли. Термодинамика иккинчи 
^онунининг таърифи

Термодинамиканинг иккинчи цонуни зам, биринчи цонун 
каби, кишилар туплаган тажриба материалларига асосланган 
постулат (зацицат) дир. Термодинамик системалар хусуеияти- 
нинг иккинчи цонун ва ундан келиб чицадиган хулосаларга 
мос келиши бу цонуннинг тугри эканлигини тасдицлайди.

Иккинчи цонуннинг хилма-хил таърифи булса зам, лекин 
улар бир-бирига эквивалентдир. Томсон иккинчи цонунни цу
йидагича таърифлади. Иссицликка ишга айлантириш уяун 
жиемни совитишнинг узи кифоя эмас.

Буни цуйидагича тушуниш лозим. Умуман, иссицлик ишга 
айлана олади. Буни биз зар бир иссицлик машинасида кури- 
шимиз мумкин. Аммо иситгичдан олинган иссйцликни ишга 
батамом айлантириб булмайди, чунки иссицликнинг бир цисми 
совитгични иситиш учун сарф булади. Демак, иссицлик ишга 
айланаётган пайтда иситгич совиши билан бирга бирор совит- 
гич иссицликнинг ишга айланмайдиган цисми зисобига исиши 
зам шарт. Буни Карно цикли анализида яццол куриш мумкин. 
Масалан, иш жисми сифатида идеал газдан фойдаланадиган 
бир идеал иссицлик машинаси бор деб фараз цилайлик. У 
маълум бир иситгичдан олинаётган иссицлик зисобига иш ба- 
жараётган булсин. Иш бажариш процесси циклик, яъни ай
ланма процесс тарзида руй беради, айланма процессдаги зар 
бир процесс эса кетма-кет содир буладигаы цуйидаги турт

циемдан иборат дейлик:
1) газнинг изотермик кенгайи-

ши;
2) газнинг адиабатик кенгайи- 

ши;
3) газнинг изотермик сицилиши;
4) газнинг адиабатик сицилиши. 
Иш жисми сифатида бир моль

идеал газ оламиз.
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yf V4 % V3 V Бошлангич золатда (А нуцтада)
газнинг температураси Г» босими Р

48-раем. Карно цикли. ва зажми V1 булсин (48- раем).
Температураси Тг булган исит

гичдан олинаётган иссицлик зисобига газ Уг дан V2 гача изо
термик кенгайсин. Кенгайиш изотермик булганлиги учун газ
нинг ички энергияси узгармайди, кенгайиш иши (Ах) эса 
иситгичдан олинаётган иссицлик (Qi) зисобига бажарилади ва у 
(VI, 27) тенгламага биноан:
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Qi =  А  =  /?7>  ̂  (A, >  0)
vi

булади. Расмда эса бу иш ABV2V\ юзига тенгдир.
Расмда бу процесс АВ изотерма билан курсатилган.
Биринчи процесс натижасида В нуцтага келган газни исит- 

гичдан ажратиб, адиабатик кенгайтирамиз. Адиабатик кенга
йиш пайтида газ, ташци музитдан ажратилган булгани учун, 
иссицлик ололмайди ва барча иш газ ички энергиясининг ка
майиши зисобига бажарилади. Ички энергиянинг камайиши 
оцибатида газнинг температураси Т2 га тушади, зажм эса v3 
булиб цолади. Температуранинг камайиши унча катта булма- 
гани учун бу интервалда иссицлик сигими Cv ни узгармас 
деб олиш мумкин. У золда ички энергиянинг узгариши:

AU =  CV(T2 — Т±) (& U<0)

ва бажарилган иш:

A2= - A U = C V{TX~-T2) (А2 >  0)

0 булади. Расмда эса бу иш ВСV3V2 юзига тенгдир. Расмда бу 
процесс ВС адиабата билан ифодаланган.

Газга температураси Т2 булган совитгични келтирамиз ва 
уни шу температурада CD буйича изотермик сицамиз. Сициш- 
ни газнинг ^ажми га цадар камайгунча, яъни D  нуцтагача 
давом эттирамиз. Газ изотермик сицилгани учун унинг ички 
энергияси узгармай цолади. Газни сициш учун сарф цилинган 
А3 иш тамомила иссицликка айланади ва совитгичга ютилади. 
Унинг мицдори:

-  Q2 =  RAТ2\п  ̂~ А3 =  -  I/ Т2 In ^ (Л 3 <  0)
V3 V4 /

булади. Расмда эса бу мицдор CD l/4i/ 3 нинг юзига тенгдир.
Бу процесс CD изотерма билан ифодаланган.
D нуцтада газдан совитгични ажратиб, охирги, туртинчи 

процессии амалга оширамиз — газни адиабатик сицамиз. Бу
нинг натижасида газ зажми щ, температураси Гь босими Рг 
булган бошлангич золатга келади.

Адиабатик сициш вацтида сарфланган иш (Л4) газнинг 
ички энергиясини оширишга кетди:

A i =  M J = C v{Ti - T 2)\Aa< 0 ) (AU>0)
•* ;ч

Бу иш расмда DAV^V^ нинг юзига тенгдир.
Расмда бу процесс DA адиабата билан ифодаланган.
Туртала процессии умумлаштириб, шуни айтиш керакки, 

улар тулиц айланма процессии ташкил этгани учун газнинг 
ички энергияси узгармайди. Иситгичдан олинган ва совитгичга 
берилган иссицликлар айирмаси бажарилган умумий ишга 
тенгдир:

А =  Qx —■ Q2 =  Аг -j- Л2 + Л 3 + Л4
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А2 билан Л4 катталик жизатидан тенг аммо ишора жизати
дан царама-царши эканликларини дисобга олсак:

А =  Qi — Q2 =  Аг -j- Л3 

Q i~  Q2 — In ̂  — RT? In ^  (a)Uj u4

келиб чицади. ВС ва DA адиабатик процессларга Пуассон 
формулаларини татбиц цилсак:

ВС буйича: =  Т2го3 ~1

DA буйича: Т^о^~х — T2v ^~ x 

булади, уларни бир-бирига булиб ва k — 1 даражали илдизини 

олсак, эканлиги исбот цилинади. Буни (а) га цуйсак,

A = Q t - Q a =  R iT1- T s) 1п£ (б)
V1

зосил булади. Бу иш ABCD юзига тенгдир.
Бу ифоданинг чап томонини Q1 га, унг томонини эса унга

тенг булган /?7\1п ^  га булиб, цуйидагини зосил циламиз:

Q1 — Q2 R(Tt— Т2) \nvl 

Ql RTtln V2

ёки vt

Qi — Q2 __тх Тъ , ч

O i  ^  тх w

Qi"~Q‘2 айирма иситгичдан олинган иссицликнинг ишга айлан- 
ган цисмини курсатади. Унинг Q* га булган нисбати фойдали 
иш коэффициенти (?}) дейилади. Бинобарин, (с) ифоданинг 
унг цисми зам фойдали иш коэффициентидир. Шунинг учун

____ Ql —  Q2 ____ ^3 /Л7Т QQ\т] — ^  — Ti (VI, 38)

булади.
Демак, машинанинг фойдали иш коэффициенти фацат исит- 

гич ва совитгичнинг температурасигагина боглицдир. Маса
лан, температуралар 200° ва 100° С булса:

473 — 373 л 0 ч 01 л/
7] == — -щ—  =  0,21 яъни т] =  21 %

Т _т
булади. Шартга биноан, 7\> Т2 булгани учун........ифода

ноль билан бир орасидаги цийматларга эга булиши мумкин. 
7* =  Т2 булганда иш булмайди (у =  0). Машинанинг фойдали 
иш коэффициенти 1 га тенг булиши учун совитгичнинг тем
ператураси 0° К булиши керак. Бу мумкин эмас.
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Энг такомиллашган иссицлик машинаси учун зам иссиц- 
ликнинг ишга айлантирилишида (VI, 38) тенглама билан бог- 
лиц булган чегара бор. Шунинг учун зам Оствальд термоди
намика иккинчи цонунини таърифлаб, иккинчи хил абадий 
двигателнинг, яъни зеч цандай цушимча знергия сарф цилмай 
туриб, фацат атрофдаги музитнинг иссицлиги зисобига иш 
бажарувчи машинанинг булиши мумкин эмас деган эди.

Фойдали иш коэффициента тугрисида хулоса чицариш учун 
юцорида фацат иккита изотермик ва иккита адиабатик процесс- 
дан иборат циклдан фойдаландик, чунки шу Тх ва 7^темпера- 
туралар орасида ишлайдиган ва фойдали иш коэффициента 
Карно циклникидан катта була оладиган бошца циклнинг узи йуц. 
Карно циклининг фойдали иш коэффициента иш жисми табиа
тига боглиц эмас, яъни идеал газ урнига бошца бирор модда 
ишлатилганда зам фойдали иш коэффициентининг циймати 
узгармайди.

Карнонинг чексиз кичик цикллари икки усул билан тузи
лиши мумкин (49- раем).

I. Изотермалар жуда цисца, улар мобайнида олинаётган ва 
берилаётган иссицлик мицдори жуда кичик булсин. Бундай 
золда (а) ифодани цуйидагича ёзиш мумкин:

56- §. Энтропия 

(VI, 38) тенгламани цуйидагича ёзиш мумкин:

Q2 _т\
Qi~~ 7\

Бундан:

(а)

келиб чицади.

к

о о I/

49- раем. Икки турдаги чек-4 
сиз кичик цикллар.

50- раем. Берилган циклни 
Карнонинг чексиз кичик 
цикллари йигиндиси билан 

алмаштириш.

dQi_dQz__q
Т\ Т2
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И. Адиабаталар жуда кичик (50- раем), шунинг учун тем
пературалар айирмаси зам кичик. У золда (а) ифодани цуйи
дагича ёзиш мумкин:

Qt — Q2 __d Q ___d A ___ dT  .. d A __ dT

Q2 ' — ~  0~2 ~ T  е ш  ~Q -~T

Q ==Ti f  <VI* 39>
Энди, цуйидаги жуда музим теоремани исботлаймиз: зар 

бир цайтар цикл жуда куп чексиз кичик Карно цикллари би
лан алмаштирилиши мумкин. Цикл умумий золда эллипс 
шаклидаги ёпиц эгри чизиц билан берилган булсин. Биз уни 
бир цанча адиабаталар ёрдамида CJFK, JFEF  ва шу каби 
чексиз кичик циклларга булишимиз мумкин .(51- раем); адиа- 
баталарнинг цикл эгри чизиги билан кесишув нуцталари орцали 
CY, JM , GE, DE , . . . изотермаларни утказиб CYFD типи- 
даги чексиз кичик Карно циклларини зосил циламиз. Иссиц
ликнинг фойдали ишга айланган цисмини курсатувчи CJFK 
циклнинг юзи CYFD Карно циклиникидан иккинчи тартибли 
чексиз кичик цийматга фарц цилиши, чунки CY ва JY.FG ва FD  
ларнинг бирини тартибли чексиз кичик цийматлар эканлиги 
раемдан куриниб турибди. Шунинг учун юзлари иккинчи тар
тибли чексиз кичик CJY  ва FKF) ларни юзлари биринчи тартибли 
чексиз кичик CYFD га (Y F — чекли катталик) нисбатан таш- 
лаб юбориш мумкин.

CJ эгри чизиги буйлаб олинган иссицлик CY буйлаб олин- 
ган иссицликка тенг, чунки машина JY  адиабата буйлаб ис
сицлик олмайди. Худди шунга ухшаш FD ва FK буйлаб бе- 
рилаётган иссицлик зам узаро тенгдир. Шундай цилиб, (SJFK) 
чексиз кичик CJFf( циклни чексиз кичик QYFD цикл билан, 
бутун циклни эса ана шундай чексиз кичик Карно цикллари 
йигиндиси билан алмаштириш мумкин. Бундай Карно цикллари 
учун цуйидаги ифодани ёза оламиз:

dQ i d Q 2 'dQ\ d Q 2 dQ^ dQ2 __

~t’i ^  ~  ~T2 I f  *■’

2 t = 0

Бу алгебраик йигиндини цуйидагича ёзса зам булади:

(j) =  0 (VI, 40)

$ ишораси ёпиц контур буйича олинган интегрални курсатади.
Изотермик иссицликнинг шу иссицлик берилаётган пайтдаги 

температурага нксбати келтирилган иссицлик дейилади, Ик
ки адиабата билан кесилган зар цандай изотерма учун, улар 
буйлаб берилган ёки олинган иссицлик мицдори турлича бу- 
лишидан цатъи назар, келтирилган иссицлик уларнинг заммаси 
учун тенгдир.
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Qi билан Q2 узаро тенг булмаса зам ~ х ва узаро тенг-

лиги Карно циклидан куриниб турибди. Шундай цилиб, Qt в а

Q2 йулга боглиц, ^  ёки ^  ифодалар эса йулга боглиц эмас.

Маълумки, йулга боглиц булмаган катталиклар тула диффе
ренциал булади.

Математикада мана бундай теорема бор: агар ёпиц контур 
буйича олинган интеграл нолга тенг булса, шундай бир функ» 
ция борки, унинг тула дифференциали интеграл остидаги 
ифодага тенг. Бу функцияни 5 билан белгилайлик.

Юцоридаги теоремага кура, S нинг тула дифференциали

dS =  булади. Бу S функцияни Клаузиус э н т р о п и я  деб

атади.

Агар система 1- золатдан 2- золатга цайтса, система энт- 
ропиясининг узгариши:

2

=  S, -  S, (VI, 41)
1

булади. Келтирилган иссицлик йулга боглиц булмагани учун 
энтропиянинг узгариши зам (худди ички энергиянинг узгари
ши каби) йулга боглиц булмайди. Математик жизатдан олган
да энтропия иссицликнинг экстенсивлик факторидир.

Энтропиянинг йулга боглиц эмаслигини цуйидаги мисолда 
курсатиш мумкин: ABCDA ва АВСЕА дан иборат икки цикл

оламиз (51- раем). Иккала золда зам =  0 булади. Уларни

ABC ва CD А (ёки СЕ А) буйича иккита интегралга булиб 
юборамиз, Уларни ана шу йуллар буйича интегралласак:

[ABC] + [CDA]^ О

[АВС] + [СЕА] =  0
келиб чицади.

Бундан юуринадики, [CDА] =  [СЕА], яъни § 4 - нинг Сдан

А гача интеграли йулга боглиц эмас. Система энтропияси унинг 
зар бир з ^ латида, Шу билан бирга, Л ва С нуцталарида зам 
маълум цийматга эга. Лекин системанинг бир золатдан иккин
чи золатга утишида энтропиянинг узгариши йулга боглиц 
булмайди.

Термодинамиканинг биринчи цонунига кура:

d Q =  du —j— dA
эди. Бу ифодада dQ билан dA умуман, тула дифференциаллар 
эмас. Агар унинг чап ва унг томонини Т га булсак, цуйидагж 
ифода келиб чицади:

d  Q л Q—  =  =  —
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Бу ифоданинг замма задлари тула дифференциалдир. Ун- 
дан цуйидаги тенгламаларни зосил цилиш мумкин:

TdS =  da + dA ёки da =  TdS — dA

Бу тенгламалар термодинамаканинг жуда музим тенглама- 
ларидан булиб,цайтар процессларнигина уз ичига олади. Улар 
термодинамиканинг биринчи ва иккинчи цонунларини узаро 
боглайди.

58- §. Цайтмас процесслар учун энтропия

Г d Q
Кайтар процесслардан иборат цикл учун ф  у- == 0 экани-

ни курдик. Кайтмас процесслардан иборат цикл учун эса кел-
CdQ

тирилган иссицликлар йигиндиси нолдан кичик, яъни ] у  <  О

булади. Бу тенгсизлик Клаузиус
тенгсизлиги дейилади. У заци-
цатда мавжуд эканлигини тушу-
ниш учун Карно циклининг фой-
даланиш коэффициенти цайтмас
циклникидан катта эканлигини
эсга олиш кифоя.

Шуни доимо ёдда тутиш ке-
ракки, энтропия нуцта функцияси
булганлигидан, цайтар циклда
зам, цайтмас циклда зам унинг
узгариши (агар иккала цикл зам

системанинг бир золатидан бошланса) бир хил булади.
Масалан, 51- раемда А — биринчи золат, С — иккинчи 30-

лат. ABC процессии цайтмас равишда, CDA процессини эса
цайтар равишда олиб борайлик. У золда цикл учун Клаузиус
тенгсизлигига биноан:

2 1

Кайтмас Jy- + цайтар | * ^< 0  ёки (VI, 41) га биноан:
1 2
2 , 2

цайтмас St — 52 <  0 ёки цайтмас <52  — 5! була-
1 1 

ди. Буни дифференциал куринишда ёзсак:

d S > ^

келиб чицади. Шу билан бирга, бундай ёзиш дам мумкин:

dS >  Щ  (VI, 42)

У долда
dU <  TdS — dA ёки dA <  TdS — dU
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булади. Бу ерда тенглик ишораси цайтар, тенгсизлик ишораш 
эса цайтмас процессларга оиддир. Лекин иккала хил процесс
ларда зам энтропиянинг узгаришлари бир-бирига тенг. Чунки 
энтропия золат функцияси, яъни Л ва С нуцталар золатига- 
гина брглиц, булар эса процесснинг цайтар ва цайтмаслигига 
боглиц эмас. Демак, цайтмас процессларда энтропиянинг кат- 
талиги бажарилган ишга нисбатан деб тушунишимиз лозим. 
И in эса зацицатан зам кам бажарилади. Булардан система 
бажараётган иш процесс цайтар булган золлардагина максимал 
булади деган хулоса келиб чицади. Шунинг учун цайтар про
цесслар вацтида бажарилаётган иш максимал иш дейилади.

Ташци музитдан ажратилган системалар музит билан ис
сицлик алмашмайди, яъни dQ =  0 булади. Бинобарин, бундай 
системалар учун (VI, 42) га кура, 0 булади. Агар сис
темада фацат цайтар процессларгина руй берса: dS =  0; S =  
=  const, агар процесс цайтмас булса:

dS >  0 ва S2 —  St >  0

булади, натижада энтропия циймати орта боради. Клаузиус- 
нинг „иссицлик залокати“ булади деган идеалистик фикрк 
ана шунга асосланган эди, Клаузиус энтропия максимумга ин- 
тилмоцда деб цабул цилган. Дацицатда эса энтропия орта 
боришининг маълум чегараси бор.

59- §. Термодинамика иккинчи цонунининг статистик 
табиати

Термодинамиканинг биринчи цонуни куп заррачалардан 
иборат системаларга зам, кам заррачалардан иборат система» 
ларга зам татбиц цилинади. Иккинчи цонун эса статистик ха- 
рактерга эга булиб, фацат куп заррачалардан иборат система- 
ларгагина татбиц цилинади, чунки статистика цонунлари ана 
шундай системаларгагина татбиц цилиниши мумкин.

Термодинамиканинг иккинчи цонунида статистик табиат 
борлигини XIX асрнинг охирида Л. Больцман, У. Гиббс, 
Н. Н. Пирогов ва М. Смолуховский айтиб утган эдилар. Тер- 
модинамикада асосий параметрлар булган температура билан 
босим статистик табиатга эга. Масалан, температура молеку
лалар илгарилама заракатининг уртача кинетик энергиясига 
боглиц. Худди шунингдек, молекулаларнинг идиш деворларига 
урилиш эффектининг йигиндиси газнинг босими булади.

Куп заррачалардан иборат системаларнинг золатини зозирги 
вацтда механиканинг оддий цонунлари асосида ифода цилиб 
булмайди; Аммо эзтимоллик назарияси цонунларини механика 
цонунлари билан биргаликда татбиц этиш натижасида система
нинг айни золати цанчалик эзтимолликка эга эканлигини аниц- 
лаш мумкин. Шундай цилиб, куп заррачалардан иборат сис
темалар эзтимоллик цонунлари билан ифода цилинади.
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Термодинамиканинг иккинчи цонуни солиштирилаётган до- 
латларнинг цанчалик эдтимолликка эга эканини белгилайди 
ва куп заррачалардан иборат системада эдтимоллиги кичик 
булган долатдан эдтимоллиги катта булган долатга утишгина 
мумкин эканлигини курсатади.

Масалан, икки газнинг узаро аралашиш процесси уз-узича 
бориши мумкинлиги (бу мусбат процесс деб аталади) ва ак
синча, уларнинг бир-биридан уз-узича ажралиши (бу манфий 
процесс деб аталади) мумкин эмаслиги сабабини статистик 
цонунлар асосида тушунтириш мумкин.

Масалан, бир идишнинг тусиц билан ажратилган икки цис- 
мида бир хил температура ва бир хил босимда икки хил газ 
бор, деб фараз цилайлик. Тусиц олиб ташланиши билан бу 
икки газ молекулалари узаро аралаша бошлайди. Бу процесс 
уз-узича боради ва бунда энтропия ортади. Система эдтимол
лиги кичик булган долатдан эдтимоллиги катта булган долат
га (иккала газ молекулалари идишнинг бутун дажмига бир 
текис тарцалган долатга) утади. Аммо, аксинча, газлар ара- 
лашмасидаги бир газ молекулалари идишнинг бир томонига, 
иккинчи газ молекулалари эса идишнинг иккинчи томонига уз- 
узича тупланиб цолиш эдтимоллиги шу цадар озки, амалда бу 
процесс руй бермайди.

Агар молекулаларнинг сони оз булса, бундай хулосаларни 
чицариш мумкин булмас эди. ^ацицатан дам, юцоридаги ми- 
солда текширилаётган заррачаларнинг сони ёлгиз 4 та булиб, 
уларнинг 2 таси бир хил ва цолган 2 таси бошца хил булса, 
маълум бир вацтда иккита бир хил заррача бир томонда, цол- 
ган иккита бир хил заррача иккинчи томонда булиб цолиши 
мумкин.

Шуни дам айтиб утиш керакки, заррачалар сони етарли 
даражада куп булган долларда флуктуация додисаси руй бе
риши, яъни дажмнинг жуда кичик цисмларида газ зичлигининг 
циймати уртача цийматидан маълум томонга четланиши мум
кин. Газ заррачаларининг сони цанчалик оз булса, бу четла- 
нишнинг даражаси шунчалик юцори булади. Бу маълумотлар- 
дан иккита хулоса цилиш мумкин. Биринчи хулоса, энтропия- 
нинг ошиши эдтимолликнинг ошиши билан боглиц экан, 
5 =  /(И7). Бунинг математик ифодаси Больцман формуласи- 
дир S =  klnW. W  — термодинамик эдтимоллик. Система бир 
долатдан иккинчи долатга утганда эдтимоллиги цанча хисса

R
узгаришини курсатувчи сон К—Планк тургунлиги: K =  j j \ R—

универсал газ тургунлиги, N — авагадро сони, яъни, энтро
пия термодинамик эдтимоллик логарифмасига тугри пропор- 
ционалдир. Иккинчи хулоса, дар цандай манфий, уз-узича кет- 
майдиган процессии, жуда кичик булсада, бирон эдтимоллик- 
каэга булгани учун термодинамиканинг иккинчи цонунини абсо
лют деб булмайди. Шу билан у биринчи цонундан ажралади.
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60- §. Термодинамика иккинчи цонунининг татбици

Термодинамиканинг иккала цонуни зам турли процессларни 
урганишда татбиц этилишини куриш учун, Клаузиус — Кла
пейрон тенгламаси билан танишиб чицамиз.

Системада руй бераётган процесс бир фазанинг иккинчи 
фазага айланишидан, масалан, суюцликнинг бугланиши ёки 
цаттиц модданинг суюцланишидан иборат, деб фараз цилай- 
лик. Бундай процесс вацтида система иссицлик ютади (тескари 
процесс пайтида иссицлик чицаради) ва уз энергиясини замда 
энтропиясини узгартиради.

Термодинамика биринчи цонунига биноан:

dU =  dQ — pdv

d Q — Idv + CvdT (a)

dU =  ( I —p)dv  + CvdT (6)

(а) ни T га буламиз:

d S ^ ~ dv + r dT

dU билан dS тула дифференциал булганлиги учун, уларга 
нисбатан тула дифференциаллар тугрнсидаги цуйидаги теоре- 
мани татбиц этамиз:

Агар dz =M dx  -j- Ndy ифодасида z =  /(x , у) булиб, dz 
тула дифференциал булса, у золда:

(дМ\ _(<W \
Idy )х ~  \дх /у

булар эди. Бу тенгликни (б) ва (в) га татбиц циламиз: 

ёки
д1_ _  (дР\ _  (дС̂ \ Ы __1 _  (дСА  
ОТ \dT)v ~  Uu )т В3 дТ TXd v J r

Буларнинг узаро тенглигидан:

г= 7'(зй . <г>

келиб чикади; бу ерда I — узгармас температурада система
нинг зажмини бир бирлик ошириш учун керак булган иссиц
лик мицдори. Бу ерда у бир фазанинг иккинчи фазага айла- 
ниш пайтидаги яширин утиш иссицлигидир. Одатда, у 1 грамм 
ёки 1 моль модда учун аницланади ва X билан белгиланади. 
Маълум огирлик бирлигидаги модданинг утиш пайтидаги заж- 

у мининг узгариши v2 — v{ булса (vt билан v2 фазаларнинг со-
\ лиштирма зажми) у золда:

v2~  vx
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булади. (с) формуладаги I урнига бу ифодани цуйиб, цуйи
даги формулани зосил циламиз:

X =  V(v2 -  vt) (д)

Бу формула Клаузиус—Клапейрон тенгламасидир.

61- §. Газнинг ички энергияси

Юцорида идеал газнинг ички энергияси унинг температу- 
расига боглиц эканлиги айтиб утилган эди.

Реал газнинг ички энергияси фацат температуранинггина 
эмас, балки дажм ёки босимнинг дам функциясидир:

U =  9 (v, Т)

dU\ , , (dU

Бу ифодани (б) билан солиштириб ва (г) ни зисобга олиб, 
цуйидагини топамиз:

О г  = 1- Р ~ т{!п ) , - Р  № « >

Идеал газлар учун /==/? ва = 0  булади. Реал газлар

учун бу досила нолга тенг булмайди. Ван-дер-Ваальс тенг
ламасини олайлик:

__________ . s_  R
Р V -£ z/2> \ 0 t !v v

демак:

R T а щ
( д р \ -

V — Ъ V2 7 \OT'v V

=)т
а .
V21

а и ~ ‘- § .

Бундан, узгармас температурада:
2̂

<VI' 44>
Vt

температура узгарганда эса:

0 ,- t/, = ± -±  + v(T) (а)

булади. Бундан зосила олинса, ^  =  Cv ифодага кура:

( I r r l - v 'W - c .  

булади. Демак, <р' (T)dT =  C jiT  ёки <р (7) =  0̂ ,7" + const ёки

сР(г) =  а д - 7 1)
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Шундай цилиб, умумий золда (а) тенглама

U2 -  Ut =  CV(T2 -  Tt) + *  - -J (VI, 45)

булади, яъни реал газ ички энергиясининг узгариши идеал 
газникидан куп булади, чунки у кенгайиш вацтида молекула
ларнинг узаро тортишишига царши иш бажаради.

62- §. Идеал газнинг энтропияси

Термодинамиканинг биринчи цонунига биноан, идеал газ 
учун:

dQ =  pdv + CvdT

булади. Демак:

, с  Pdv , CvdT D dv . п  dT , ч
a S -  —  + -у- =  R -  + Cv —  (a)

Агар Cv температурага боглиц эмас деб цабул цилсак, у 
' золда:

S — /?1пг) -f- Cv\nT -f- Sq (б)

булади; бу ерда S0 интеграллаш доимийси булиб, унинг сон 
циймати бизга маълум эмас. Шунинг учун биз газ бир золат- 
дан иккинчи золатга утганда энтропиянинг узгаришини 
зисоблаб топамиз. Бунинг учун (а) ифодани иккала золатга 
тугри келувчи температура ва зажм чегарасида интеграл- 
лаймиз:

S, -  S, =  Rln £  + CJn £  (VI, 46)
vl 1 1

Агар иссицлик сигими температурага боглиц булса, уни зисоб- 
га олиш керак:

“  О) + аТ ьт2 + • • •

у золда:

dS =  R ^ + ( p  + a +  Ь Т + . . . )  dT

бундан

S =  #ln® + C0 ln74- а Т + ±  Р +  . . .  + 5 0

ёки

S2 —  Si =  +  С0 +  а (^2  —  ^ l )  +  *2" ( ^ 2  —  Т\) +  • • •

булади. S ва S2 — St ни v ва Т нинг эмас, р  ва Т нинг функ- 
цияси сифатида ифода цилиш мумкин. Бунинг учун юцоридаги
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замма ишларни иккинчи d Q - — vdp-\-CpdT тенглама билан 
такрорлаб чицариш керак. У золда:

dS = ^ -  + ̂ d T

булади y  булганлиги учун:

бундан

еки

dS = — R^p Л-Ср ~

S =  Rlnp -)- CplnT-j- S0

(VI, 47)
P2 p тг 

Иссицлик сигими температурага боглиц булса:

S2- S 1^R \ n^ + Cpln ^  + a(T2- T 1) + ^- ( 7 ^-  7?)+ . . .
Р2

R T
НИбулади. (а), (б), (VI, 46) тенгламаларда v урнига v =

цуйганимизда дам худди шу тенгламалар чицади.
Юцорида куриб утилган изохорик, изобарик, изотермик ва

адиабатик процессларни энтропия

iS s . <?

W V

S *  la
г

I.... ....  i
А

52- раем. Энтропия диаграммаси.

- температура диаграммасида 
курсатиш диццатга сазовор- 
дир.

Термодинамиканинг ик
кинчи цонунига биноан

d Q =  TdS

эди.
Кайтар адиабатик про

цесс учун S =  const, цайтар 
изотермик процесс учун эса 
Q — T(S2 — *St). Агар орди- 
наталар уци буйлаб темпе
ратура, абсциссалар уци 
буйлаб эса энтропия цуйил- 
са, адиабата вертикал ab 
чизигидан, изотерма эса го-

ризонтал ас чизигидан иборат булади, ас тугри чизиги ости- 
даги юза система олган иссицликни ифодалайди. Карно цикли 
бу диаграммада тугри бурчакли абс шаклдан иборат (52- расм)е 

Изохоранинг (v =  const) тенгламасини (VI, 46) дан чица- 
рамиз:

$ 2  — Si =  C^ln
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т' 2,303 Cp\gŷ

изобаранинг {р =  const) тенгламасини эса (VI, 47) дан чица- 
рамиз:

52 5'j =  Ср.и ^

v — const ва р =  const учун энтропия эгри чизицлари 52- расмда 
курсатилган.

Ср >  Cv булганлиги учун газ изохора шароитида иситил- 
ганда унинг энтропияси (S2 — 5 ^  изобарадагига цараганда 
(5S — St) камроц узгаРаДи-

М о д д а л а р н и н г  цаттиц, суюц ва бур золатла- 
рининг  энтропияси .  Планк по стулат  и. Исталган 
модданинг энтропиясини зисоблаб топиш мумкин. Масалан, 
босим узгармас булган лолларда цуйидаги формуладан фой- 
даланса булади:

dQ — hdp -f CpdT 

const. Демак:Шартга биноан, р

ва

dS

CpdT

d Q  _  CpdT  
т — т

2

S2 Sl — т
dT (VI, 48)

Модда бир агрегат золатдан иккинчисига утаётган пайтда 
энтропиянинг узгаришини ^исоблаш учун яширин утиш иссиц- 
лигининг температурага нисбатини олиш керак. Бундай утиш 
пайтида температура узгармас булганлиги учун:

dS дан S2

булади, бу ерда Q — утиш иссиц
лиги.

(VI, 48) тенглама ёрдамида 
энтропиянинг узгаришини зисоблаш 
учун модда иссицлик сигимининг 
температура билан цандай боглан- 
ганлигини билиш керак. Г=0°К  да 
замма моддалар цаттиц золат да 
булади дейиш мумкин*.

Иссицлик сигимининг темпера
турага цараб узгариши ва унинг 0° 
дан бир неча градус юцоридаёц 
нолга яцинлашиши аницланган 
(53- раем).

53- раем. Иссицлик сигимининг 
температурага цараб узгариши.

* Абсолют нол яцинида цотмай суюц яолда б^ла оладиган моддалардан 
ёлгиз гелий маълум.



Масалан, олмос учун 7 = 8 8 ^  да иссицлик сигими (Ср> 
0,03 га ва мис учун 7 =  23 ,5^ да иссицлик сигими (Ср) 0,22 
га тенгдир.

Q
Ана шундай натижалар асосида уг нинг цийматларини турли

температуралар учун зисоблаймиз. Масалан, цуйидаги жадвал
да муз учун олинган натижалар берилган.

18- ж а д в а л

Музнинг энтропияси

уо ср С /

Т

т
s  Г CpdT 

1 т

гро ср Ср
т S =  f  CPdT\ 

о т

10 0,03 0,003 200 6,66 0,0333 0,69

20 0,42 0,21 0,095 250 8,46 0,0338 8,34

30 1,05 0,035 1,00 260 9,21 0,0354 8,66
60 2,43 0,0405 1,57 270 11,16 0,0413 9,09

100 3,84 0,0384 3,16 273 12,00 0,439 9,18
150 5,25 0,0350 4,91

Бу цийматлар асосида Т— ^эгри чизирини чизамиз ва би

рор усул билан, масалан, планиметр ёрдами билан эгри чизиц 
ва абсцисса уци орасида юзни 0° дан бошлаб берилган темпе-
ратурагача булган оралиц учун зисоблаймиз. Маълумки, бун- 

т
Г* С dT

дай юз | -Ajr- = S — SQ интегралининг цийматидир. Нернст иш-
о

ларига асосланиб, Планк цуйидаги гипотезани майдонга таш-
лади:

Т =  0°К да зар цандай инди
видуал кристалл цаттиц модда
нинг энтропияси нолга тенг, яъни 
бундай моддалар учун S =  0 бу
лади. Бу гипотезага кура зозир- 
гина баён цилинган усул берилган 
температура Г да цаттиц модда
нинг абсолют энтропиясини зи- 
соблашга имкон беради. Аммо 
Планк гипотезаси мунтазам ту- 
зилмаган кристалл цаттиц модда
лар ва аморф моддалар учун 

j  тугри келмайди. Шу сабабли 0°К 
да уларнинг энтропияси нолдан 
озгина булса-да фарц цилади. 

Планк гипотезасига асосланиб,
Ср

54- раем, -j нинг температурага 

богли^лиги. музнинг Т=273° даги энтропия-
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си 9,18 энтропия бирлигига тенг эканлигини топамиз. Бу тем
пературада муз 79,68 кал/г иссицликни ютиб, суюцликка айла
нади. 1 моль сув учун энтропиянинг узгаришини цуйидагича 
топамиз:

CdQ Q 1435.5

J ~Т =  Т  ” "27372 =  ’ •

Демак, 0°С да сувнинг моляр энтропияси 9,18 + 5,25 =  
=  14,43 кал/град булади.

Бу сув 25° иситилганда энтропиянинг цанча ортишини ди- 
соблаш учун цуйидаги формуладан фойдаланамиз:

298

AS =  j*
273

Сувнинг иссицлик сигими Ср ни температуранинг бу ора- 
лигида узгармас деб фараз цилиб, 1 моль сув учун энтропия
нинг узгаришини дисоблаймиз:

AS =  Cpln jr =  1,001 • 18-2,3031 lg||| =  1,58

бу ерда 1,001 — сувнинг солиштирма иссицлик сигими.
25°С да 1 атм  босим остида турган суюц сувнинг абсолют 

энтропияси 14,43+ 1,58=16,01 кал/град дир. Энди, 25°С да 
сув бугининг энтропиясини дисоблаб курайлик. Сувнинг бу 
температурада бугланиш иссицлиги 10450 кал/моль га тенг. 
Энтропиянинг узгариши эса:

AS =  ■— — щт| =  35,04

булади. Демак, сув бугининг энтропияси 25°С да:

16,01 + 35,04 ==̂ 51,05 кал/град

Аммо бундай бугнинг босими 0,0313 атм  дир. Бугнинг 
босими 1 атмосфера ортганда энтропия цандай узгаришини 
дисоблаш мумкин (бу буг идеал газ цонунларига буйсунувчи 
гипотетик буг булади). Бунинг учун цуйидаги формуладан 
фойдаланамиз:

AS =  Д1п ̂  =  4,575 lg =  _  6,88

Демак, сув бугининг 25°С ва 1 атм  даги энтропияси:

51,05 — 6,88 =  44,17 кал/град
булади.

Турли моддаларнинг энтропиясини узаро солиштириш учун 
бир хил, стандарт шароит сифатида температура 25°С ва бо
сим 1 атм  булган шароит цабул цилинган. Энтропиянинг бун
дай шароит учун зисобланган цийматлари унинг стандарт ций- 
матлари дейилади ва турли хил химиявий мувозанатларни 
Зисоблашда кенг татбиц этилади.



Узи ёки зосилалари орцали системанинг термодинамик 
хоссаларини очиц ифодалаш мумкин булган функция харак 
теристик функция деб аталади.

Термодинамикада энг куп ишлатиладиган характеристик 
функциялар 5 та булиб, улар цуйидагилардан иборат: 1) изо- 
барик-изотермик потенциал — Z; 2) изохорик-изотермик потен
циал — F; 3) ички энергия — U; 4) энтальпия — Н\ 5) энтро
пия — 5.

Булардан дастлабки 4 таси термодинамик потенциаллар 
деб зам юритилади, аммо, купинча, бу термин Z ва F  га нис
батан ишлатилади.

Термодинамиканинг биринчи ва иккинчи цонунига биноан, 
цайтар процесслар учун зам, цайтмас процесслар учун зам:

dA <  TdS -  dU  (VI, 49)

эди. Бундан (агар температура узгармаса):

А <  T(S2 -  St) - ( Ut- U ,)  ёки А < ( U , -  7SJ -  (U3 -  7S.) (VI, 50)

келиб чицади. Охирги ифодадан куринадики, процесснинг 
максимал иши А системанинг бошлангич ва охирги золатларида 
(U  —TS) функциянинг цийматлари айирмасига тенг.

Изотермик процесслардаги мувозанатни урганишда (U  — TS) 
функциядан кенг фойдаланилади. Бу функция изохорик-изо- 
термик (ёки, цисцача изохорик) потенциал ёхуд эркин энергия 
дейилади ва, одатда, F  зарфи билан белгиланади:

F — U  — TS (VI, 51)

(VI, 50) дан:

A ^ F 1 — Fa (VI, 52)

Демак, узгармас температурада системанинг иши процесс 
мобайнида F функциянинг камайишига тенг ёки ундан кичик 
экан. (VI, 51)дан цуйидаги келиб чицади:

U  =  F-\- TS

Агар TS ни G билан белгиласак, у золда:

U =  F +  G (VI, 53)

булади. Бу ифодани (VI, 52) билан солиштириб, система иш 
бажараётган пайтда ички энергиянинг бир цисмигина ишга 
айланиши мумкин деган хулосага келамиз. Ички энергиянинг 
ишга айланадиган ана шу цисми эркин энергия булади.

Шундай цилиб, ички энергиянинг узгармас температурада 
ишга айлана оладиган цисми эркин энергия деб аталади.

Агар процесс цайтар булса, бу иш максимал иш деб ата
лади ва циймат жизатидан зркнн энергиянинг камайишига 
тенг булади. Процесс цайтмас булганда эса бу иш мицдор

63- §. Характеристик функц,иялар



жидатидан эркин энергиянинг камайишидан кичик, чунки 
цайтмас процессларда эркин энергиянинг бир цисми ишцала- 
ниш, нурланиш ва бошцалар натижасида бекорга исроф бу
лади ва бажарилган иш максимал булмайди.

Ички энергиянинг узгармас температурада ишга айланмай- 
диган цисми (G) богланган энергия дейилади. G =  TS бул-

ганлигидан S =  у  дир. Демак, системанинг энтропияси бир

градусга тугри келадиган богланган энергияга тенг. Энтропия 
узгармас температурада иш бера олмайдиган энергиянинг ул
чов бирлигидир. dA — pdv  деб олиб, цуйидагини ёзиш мумкин:

d U =  TdS — pdv  (VI, 54)

(VI, 51) ни дифференциалласак:

d F = d U  — TdS — SdT

келиб чицади. Бу тенгламага (VI, 54) дан dU  нинг цийматини 
цуйиб, цуйидагини досил циламиз:

dF = — pdv — SdT  (VI, 55)

Эркин энергия системанинг долат функцияси булганлигидан, 
мустацил узгарувчилар сифатида г» ва Г ни цабул цилсак:

F = / { v ,  Т) ва dF = Q Td v + Q j T

келиб чицади. Буни (VI, 55) билан таццосласак, цуйидагилар 
досил булади:

© r - - «  <VI-56>
Демак, босим узгармас температурада система дажмининг ор
тиши билан эркин энергиянинг камайищ улчови, энтропия 
эса узгармас дажмда температуранинг ортиши билан эркин 
энергиянинг камайиш улчовидир.

(VI, 56) даги S нинг цийматини (VI, 51) га цуйиб, цуйида
гини досил циламиз:

^ и +тШ ,
Бу тенгламани системанинг икки долати учун ёзсак:

e, = и, + г@)„

f,=  u2+t (%1

булади. Уларни бир-биридан айириш натижасида цуйидаги 
ифода келиб чицади:

Ft-F2=Ui~Ut+T§f (Fi -Ft)v
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K - Q v  +  {d§ ) v T (VI, 57)

булади. Бу тенглама Гиббс — Гельмгольц тенгламаси дейилади.

Максимал А нинг зажм узгармас булган золга тугри ке- 
лишини курсатиш учун унга v  индекси куйилган. Демак 
системаниш зажми ва температураси узгармаган золларда ба- 
жарилиши мумкин булган максимал ишни ана шу тенглама

ёрдамида топа оламиз. (^)^нисбат максимал ишнинг темпера

турага цараб узгаришини курсатади.
Бу формула ёрдамида цайтар гальваник элементнинг мак

симал (электрик) ишини, узгармас зажмда газнинг бирор ад- 
сорбентга ютилиши вацтидаги максимал ишини топиш мумкин.

Агар процесс узгармас босим ва узгармас температурада 
олиб борилаётган булса, максимал иш Ар билан ифодаланади. 
Бу иш гетероген системанинг, масалан, суюцликнинг узгармас 
Р  ва Т даги кенгайиши булсин. Бундай цайтар процесс учун:

Ap =  Ft - F % =  pAv (VI, 58)

булади; бу ерда Av =  v2 — vx зажмнинг узгариши.

64- §. Изобарик-изотермик ёки термодинамик 
потенциал

Агар системада бир вацтнинг узида зам максимал фойдали 
'иш, зам кенгайиш иши бажарилаётгаи булса, бундай зол учун 
термодинамиканинг биринчи цонуни цуйидаги куринишда ёзи
лади:

dQ ^  dU "4“ dAv pdv

бу ерда dAv — максимал фойдали иш. Максимал фойдали иш 
узгармас босимда зам, узгармас зажмда зам бир хил бул
ганлиги учун, уии dAv билан белгилаш мумкин. Pdv эса про
цесс узгармас босимда бораётганда бажарилиши шарт булган 
кенгайиш ишидир.

Бундан:

dAv =  dQ — dU — pdv

булади. dQ ^T dS  эканлигини зисобга олсак:

dAv ̂  TdS — dU — pdv (VI, 59)

келиб чицади. Бу формуладан фойдаланиш учун эса темпера
тура зам, босим зам узгармас булиши шарт. Я ва Г узгармас 
деб фараз цилиб, (VI, 59) тенгламани интегралласак, цуйидаги 
келиб чицади.

Av<  T(S2 -  St) - ( U 2— и г) - p  (г-2 -  vt)

узгармас зажмда Ft — F2 =  Av, Ux — U2=  Qv булгани учун:
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Л, < (£ / ,-  TS, + РЩ) -  (U, -  ГС, + pv2)

U - T S  + pv =  Z  (VI, 60;

деб олсак:

A ^ Z X- Z % (VI, 61)

булади. Бу тенглама Р  ва Т узгармас булган доллар учун 
ишлатилади. Z функция системанинг текширилаётган долат- 
ларигагина боглиц, шунинг учун у %олатп фунщиясидар. A v 
иш система бажараётган фойдали иш булиб, унинг таркибига 
фойдасиз булган кенгайиш иши кирмайди. Процесс цайтар 
булганда бу иш максимал булади ва циймат жидатидан Z нинг 
камайишига тенглашади. Процесс цайтмас булган долларда 
эса унинг циймати Z t — Z2 дан кичик дир.

Максимал фойдали иш (Л^) билан узгармас босимдаги иш 
(Ар) орасидаги богланишни топиш учун, F =  U — TS эканли- 
гидан фойдаланиб, (VI, 60) ни цуйидагича кучириб ёзамиз:

Z = U - T S  + p v = zF  +  pv

Буни системанинг икки (бошлангич . ва охирги) долати учун 
цуйидагича ёзиш мумкин:

+ p v t 

Z 2 =-F2 + pv2

Буларнинг айирмаси:

Zj — Z2 =  Fx — F2 + P(vt — v2> 

булади; фойдали иш Z t — Z2 =  A v, узгармас босимдаги иш

Ap ^ F 1- F 2

эди, шунинг учун:

Av =  Ap + p ('v l — 'v2)

булади. Агар р  \v2 — vt) =  pAv деб олсак:

A v ^ A p - p A v

Ap =  A v + pAv (VI, 62)

булади. Бу ерда Ар — системанинг узгармас температура ва 
босимдаги тула иши.

Энди, узгармас босим ва температурадаги системалар учун 
Гиббс-Гельмгольц формуласини чицаришга утамиз. Бунинг учун 
(VI, 60) ни цуйидагича кучириб ёзамиз:

Z = ( U + p v ) — TS =  H — TS

H  =  Z + T S  =  Z + G  (VI,63)

Шундай цилиб, энтальпия ички энергия каби икки цисмга 
ажратилиши мумкин: биринчи цисм Z  — узгармас босим ва

ёки
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температурада ишга айлана оладиган цисм, иккинчи цисм 
G — богланган энергия. Шунинг учун Z  узгармас босимдаги 
эркин энергия деб зам юритилади. (VI, 60) тенгламани диф- 
ференциаллаймиз:

dZ  =  dU  — TdS -  SdT +  pdv  + vdp

Бу ифодага dU  =  TdS — pdv  ни цуйиб, цуйидагини зосил ци- 
ламиз:

dZ  =  - S d T +  vdp (VI, 64)

Z  — системанинг золат функцияси эканлигини зисобга ол- 
сак р  ва Т мустацил узгарувчилар булганлиги учун:

2  =  /<Л  Т)

dZ=&)rdP + (w\dT 
булади. Охирги формулани (VI, 64) билан таццослаш:

эканлигини курсатади. Демак, системанинг зажми узгармас 
температурада босим ортиши билан изобарик потенциалнинг 
купайиш улчови, энтропия эса узгармас босимда температура 
ортиши билан изобарик потенциалнинг камайиш улчовидир.

Энди, (VI, 63) тенгламани цуйидагича кучириб ёзиш 
мумкин:

z = " + © p r 
Бу тенгламани системанинг икки золати учун ёзайлик:

z,=H,+ r№ )' 

z,-H, + Tl$)r

Уларнинг айирмаси:

Zi - Z t =  Hi - H t + T ^ .(Z 1- Z t) 

булади. Бундан:

Ъ = Яг+т(т?)р <VI-65>
келиб чицади. Бу тенглама узгармас босимда борувчи про
цесслар учун Гиббс-Гельмгольц тенгламасидир.

Гиббс-Гельмгольц тенгламаси юцорида куриб утилган икки 
куринишдан ташцари, яна цуйидаги куринишда зам ёзилади:

\ =q + t №)„
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Юцорида чицарилган тенгламаларни кучириб ёзамиз:

di) =  TdS — pdv 

dF =  — pdv — SdT 

dG =  vdp — SdT

dH =  vdp — TdS (VI, 65a)

Агар мустацил узгарувчилар сифатида дифференциаллар ости- 
да турган катталиклар цабул цилинса, бу 4- тенгламанинг дар 
бири системанинг бирор хоссасини ифодаловчи оддий ма
тематик формула эканлиги куринади.

Бу тенгламадан:

и V ва S нинг функцияси

н Р ва S W п
F V ва Т п п
G р ва Т » *

эканлигини курамиз.

Биз системанинг исталган термодинамик хоссасини шу 
функциялар ва уларнинг досилалари ёрдамида очиц ифодала- 
шимиз мумкин. Шунинг учун улар характеристик функция
лар дейилади.

v, р, Т ва S параметрлардан цайсилари мустацил узгарув
чилар сифатида цабул цилинишига цараб, характеристик функ- 
циялардан бири олинади. Масалан, узгарувчилар v ва S бул
са, характеристик функция U булади.

Аммо характеристик функция сифатида бирор функцияни 
танлашда улардан цайси бирининг цулай булишига эътибор 
бермоц лозим. Масалан, U ва Н  дажм, босим ва энтропиянинг 
функцияси Аммо 5 нинг кириши бу икки функциядан фой- 
даланиш учун маълум цийинчиликлар тугдиради, чунки биз 
энтропияни тугридан-тутри улчаш имкониятига эга эмасмиз. 
Шунинг учун характеристик функция сифатида, купинча, F 
ва G дан фойдаланилади, чунки улар аницланиши осон бул
ган катталиклар — v, р  ва Т нинг функцияларидир.

65- §. Мувозанат ва унинг умумий шартлари

Ташци мудит узгармаганда узгармай сацланувчи термоди
намик долат системанинг мувозанат х^олати деб аталади. 
Ташци шароит узоц вацт узгармай цолиши мумкин эмас. Шу
нинг учун дар бир мувозанат долат вацт утиши билан узга
ради.

Ф. Энгельс: „Хар бир мувозанат нисбий ва вацтинчадир* 
деган эди. Мувозанатнинг хиллари куп булиб, улардан энг 
мудими барцарор мувозанатдир.
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Барцарор мувозанат золати шундай золатки, уни бецарор 
Золатларга келтириш учун албатта ташци иш сарф^аш керак.

Барцарор мувозанат золатидаги системага ташцаридан би
рор куч таъсир цилса, бу системада шу таъсирга пропорцио
нал узгариш руй беради. Агар бу таъсир тухтатилса, система 
уз золатига цайтиб келишга интилади. Барцарор мувозанат 
золатига яна шу зам хоски, бундай мувозанатга икки цара- 
ма-царши томонидан эришиш мумкин.

Термодинамиканинг иккинчи цонунига биноан, зар бир 
система интиладиган Мувозанат золати берилган шароитда 
эзтимоллиги энг юцори золатдир.

Физика нуцтаи назаридан олганда, барцарор мувозанат 30- 
лати динамик золатдир, чунки мувозанат золати системада 
Зеч цандай процесснинг йуцлиги ёки бЬрмаётганлиги натижа
сида эмас, балки бир вацтнинг узида! узаро царама-царши 
йуналишларда бораётган процесслар тезликларининг тенгла- 
шиши натижасида вужудга келади.

Масалан, буг билан суюцликдан иборат система барцарор 
мувозанат золатига эга булиши учун, вацт бирлиги ичида 
суюцликдан учаётган молекулаларнинг сони бугдан конден- 
сатланаётган молекулалар сонига тенг булиши керак.

Суюцлик уз буги билан мувозанатда булиши учун темпе
ратура ва босим узгармаслиги керак. Маълумки:

TdS = dU + pdv

бундан:

Т(St -  5t) =  Ut — U1+ p (v 2 -  T)x)

булади. Бу ерда 1 индекси суюцликка, 2 индекси эса бугга 
тегишлидир. Охирги ифодани цуйидаги золга келтириш 
мумкин:

иг — TSt + p v x = U2 — TS2 + pv

ёки

Gi = G2

Демак, суюцлик билан бугнинг термодинамик (изобарик) 
потенциаллари узаро тенг булганда улар мувозанатга келади.

Мувозанатнинг умумий шартларини татбиц этиш учун 
Гиббс таклиф цилган йулдан фойдаланиш цулай ва маъцул- 
дир. Бунинг учун, цайтар процесс мувозанат золатлар цатори- 
дан иборатлигини, система мувозанат золатига келиши учун 
унда фацат цайтар процессларгина бориши лозимлигини назарга 
олиш керак

Кайтар процесслар учун

dS = dq = dU + pdv
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булганлигидан:

dS _  dU + pdv =  0

булади. Демак, энергия ва дажм узгармас булганда 
(dS),tr =  0 мувозанат Шартини йфодалайди.

Мувозанатнинг Гиббс берган асосий шартини цуйидагича 
таърифлаш мумкин: ташци мудитдан ажратилган, демак, энер- 
гйяси ва дажми узгармас булган система мувозанатда тура 
олиши учун унинг ичида цандай процесс боришига царамай* 
энтропияси узгармас, яъни (rfS)v,tF=.0  булиши керак.

Ташци мудитдан ажратилган систем ада энтропиянинг фацат 
ортиши мумкин булгани сабабли (агар процесс цайтмас булса)» 
система бецарор мувозанат долатига келиши учун унинг эн
тропияси циймати максимал булиши, яъни барцарор мувоза
натнинг цуйидаги умумий шарти бажарилиши керак:

(dS)Vi!J< О

Мувозанат шартига бошцача таъриф бериш дам мумкин. 
(VI, 55) тенгламага биноан, системанинг чексиз кичик цайтар 
узгаришлари учун dF — pdv — SdT булмоги лозим. Демак, v 
ва Т узгармас булганда (d F )v, т — О ифода системадаги про- 
цессларнинг цайтувчанлик шартидир.

Ташци мудитдан ажратилган системада энергия купая ол- 
магани учун v ва Т узгармас булганда барцарор мувозанат
нинг умумий шарти:

булади.
Худди шунингдек, Р  ва Г узгармас булганда барцарор 

мувозанатнинг умумий шарти цуйидаги куринишда ёзилади:

(dG)Pi 7- > 0

Барцарор мувозанатнинг умумий шартлари асосан ана шу- 
лардан иборат.

66- §. Химиявий системалар ва химиявий потенциал

Юцорида куриб утилган богланишлар таркиби узгармас 
системаларга оид эди. Энди, процесс вацтида системанинг бир 
цисмидан иккинчи цисмига модда утиши билан боглиц дол- 
ларни куриб чицамиз

Гиббснинг мувозанат тугрисидаги шарти дажми (ёки боси
ми) ва температураси билан бир цаторда, таркиби узгарувчи 
системаларга дам татбиц цилиниши мумкин.

Системанинг таркиби, купинча, уни ташкил цилувчи ком- 
понентларнинг моляр сони билан ифодаланади.
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Бундай процесс пайтида таркиби узгарувчи системалар 
учун ички энергия (£/) фацат зажм (v) ва энтропия (S) нинг- 
гина эмас, балки компонентлар массаларининг зам функция- 
сидир:

U =  f (v ,  S, п, п2, пк)

У золда:

duHS)„„ ■ I , ,„••••*■+

+ j»,.,"»’ dnt~' “* ■ ( % ) „ , d4  w

булади. Бу ифодани dU  =  — pdv  + TdS тенглама билан со

лиштириб ва ( ^ )  s ни {>. билан белгилаб, цуйидаги- 

ларни ёза оламиз:

(dU\ ___ п.(аЛ\ -т l*U\
\dv)s,n,’ " '  ~  ' \dniK,s,ni •

ni-i,ni+i • • • =  ^  (6)

бу ерда (а/ компонентларнинг химиявий потенциали (б) ни 
зисобга олсак, (а) тенглама цуйидагича ёзилади:

dU  ̂  TdS — pdv \b̂ dtii -j- ^adna • • • -|~ V*kd̂ k

ёки
и

d U  =  TdS — pdv  + XI ixidni

1=1

dU  учун олинган бу ифодадан dF^dG ва d H  ни чицаришда 
фойдаланиб, (VI, 65 а) даги формулаларнинг зар биригаЕ^/г 
ни цушиб ёзамиз:

dU  =  —pdv  + TdS -j- ^ d t i
Г*

d H  =  vdp + TdS -f 'Sjpdn

dF — — pdv  +  S dT +  dtt (c)

dG  =  v d p  — SdT  +  2 .̂dn

Постулатга биноан, p  ва T узгармас булганда система барца
рор мувозанатга келиши учун dG  =  0 булиши керак. Демак, 
узгармас босим ва температурада химиявий системанинг му
возанат шартлари цуйидаги тенглама билан ифодаланади:

2 ,ldn = О
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(с) дан цуйидаги ифодаларни чицариш жуда осон:

[х. =  idJ£\ , dn i =  [d-̂ \ dn- =
XdniJV* S. n, \ d t l i j v ,  T, n, . . . n i _ x

= и  *>, “  H  <"•.\ d n j p ,  s , n t ni__x \ d n i J P > Tt nx . . .  П1_г

Бу ифодалардан яццол куринадики, химиявий потенциал 
барча параметрлар ва компонентларнинг массаси узгармаганда
i ишораси билан курсатилган компонент мицдорининг купа- 
йиши билан характеристик функциянинг ортишига тенг.

67- §. Жисмларнинг бур босимлари. 
Клаузиус-Клапейрон цонуни

Модда бир агрегат долатдан иккинчи агрегат долатга ута- 
ётганд  ̂ унинг турли хоссалари узгаришини узаро боглаш 
мумкин.

Модда мувозанат долатида турган системанинг бирор (а) 
фазасвдан иккинчи (р) фазасига утаётган булса, бу системанинг 
дар бир фазаси учун цуйидаги ифодаларни ёза оламиз:

dL(a) = -  S{a) d T + v (a)dp

dL& =  -  S{f>)d T +  vmdp

Кузатилаётган фазалар орасида мувозанат булганда AZ =0, 
демак, dL {a) — dL ( булади. Бунга асосланиб, юцоридаги тенг- 
ламаларнинг унг томонларини дам узаро тенглаштирамиз-да, 
цуйидагини досил циламиз:

S (W- S (tt) dp 
dT

Хажмлар айирмасини Av билан белгиласак ва цайтар про
цесслар учун:

§Ф )_S{a)=  AS — ^ тиш =  L

эканлигини дисобга олсак, булардан цуйидаги муносабатни 
чицарамиз:

L = T % A v  (VI, 66)

бу ерда L — бугланиш, суюцланиш* сублиматланиш, учиш, по
лиморф узгариш ва бошца фазовий узгаришларнинг иссицлик

эффекти; — икки фаза орасида мувозанат сацланган долда

системада температуранинг узгариши билан босимнинг узга
риши.
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Юцоридаги тенглама дам Клаузиус-Клапейрон тенглама- 
сидир. Бугланиш ва сублиматланиш процесслари ' учун бу 
тенглама туйинган буг босимининг температурага цараб узга
ришини, дажмнинг узгаришини ва утишнинг иссицлик эффек- 
тини, суюцланиш ва айланиш процесслари учун эса айланиш 
температурасининг босимга цараб узгаришини, дажмнинг уз
гаришини ва утиш иссицлигини узаро боглайди.

Агар модда бир фазадан иккинчи фазага утиш пайтида 
дажмнинг узгариши катта булса, утиш температурасининг

/ босимга цараб узгариши дам 
катта булади.

Бундай дол бугланиш ва 
сублиматланиш процессларига 
тугри келади. Суюцланиш, по
лиморф узгариш руй бераёт- 
ган булса, дажмнинг узгариши 
кичик булганлиги учун, утиш 
температурасининг босимга 
цараб узгариши дам кичик 
булади. Буни сувнинг долат 
диаграммасини ифодаловчи
55- расмдан яццол куриш мум- 

55- раем. кин.
(VI, 66) тенгламани истал- 

ган мицдордаги модда учун татбиц цилиш мумкин. Аммо 
шунга эътибор бериш керакки, L ва Av модданинг тенг миц- 
дорларига дисобланган булиши лозим.

Бугланиш процесслари учун (VI, 66) тенгламани цуйидаги 
курйнишда ёзса булади:

l 6 y r = T % (V L 6ye- V c) (VI, 66 а)

бу ерда £ бур— моляр бугланиш иссицлиги; VL — бугнинг мо

ляр дажми; Vc — суюцликнинг моляр дажми.
(VI, 66 а) тенглама суюцликларнинг бугланиш иссицлигини 

ва ту*йинган буг босимини дисоблашда ишлатилади. Бундай 
дйсоблар учуй, тенгламадан куриниб турганидек, суюцлик ва 
буг фазасининг мувозанат вацтидаги моляр дажмини (демак, 
зичлигини) билиш керак. Бундай катталиклар купчилик дол
лар учун аницланган эмас, уларни аницлаш эса маълум ци- 
йинчиликлар билан боглицдир. Шунга кура, критик темпера
турадан анча узоц булган температураларда суюцликнинг 
зичлигидан кура бугнинг зичлиги жуда кичик булгани учун 
суюцликнинг дажми дисобга олинмайди ва (VI, 66 а) тенглама 
цуйидаги куринишда ёзилади:

v = т %v <V I . 6 7 >
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Бундан ташцари, босим унча катта булмаган лолларда 
бугга идеал газ цонунларини татбиц цилиш мумкин. Бугнинг 
зажмини унинг температураси ва босими билан алмаштирса 
булади.

У золда (VI, 67) тенглама цуйидагича ёзилади:

т __ rpdp R T __RT2dp
буг — 1 dT ~р ТЧТ

ёки

L^  =  R T %d̂ r  (VI, Щ

(VI, 68) тенгламадан фойдаланилаётганда газларнинг уни
версал константаси (R) ва бугланиш иссицлиги (Z) бир хил 
улчов бирлигида олиниши керак. Купинча, улар ! моль модда 
учун калория билан ифодаланади.

Дифференциал куринишида берилган бу тенглама кенг 
фойдаланиш учун унча цулай эмас. Масалан, бугланиш иссиц
лигини тугридан-тугри зисоблаш учун ундан фойдаланиб бул
майди. !

У буг босимининг узини эмас, балки унинг температура 
буйича олинган зосиласинигина зисоблаш учун имкон беради. 
(VI, 68) тенгламадан фойдаланиш учун уни интеграллащ ло
зим. Уни цуйидагича ёзамиз: : *

d ln p ^ - ^ d T  (VI, 69)

Бу тенгламани йнтеграллаш учун L нинг Т билан цандай бог- 
ланганлигини билиш керак, чунки температура ортиши билан 
бугланиш иссицлиги камайиб боради ва критик температурада 
буг билан суюцлик орасида сезиларли фарц цолмаганлигидан 
нолга айланади. Аммо бугланиш иссицлиги буг босимининг 
унча катта булмаган цийматлари учун ва температуранинг ки
чик интервалларида температурага боглиц эмас деса булади. 
Шундай зол учун (VII, 69) тенгламани интегралласак, цуйи
даги ифода келиб чицади:

Inр  =  С (VI, 70)

бу ерда С — йнтеграллаш доимийси. ,
(VI, 70) тенгламадан фойдаланиш учун, аввало, интеграл- 

лаш доимийси С  ни танлаб олиш керак. Бунинг учун суюц- 
ликнинг берилган температура оралигидаги бугланиш иссиц- 
лигининг циймати ва шу оралицда булган бирор температура
даги буг босими маълум булиши лозим. Шундагина бошца 
температуралар учун буг босимини зисоблаб топиш мумкин.



Лгар (VI, 69) тенглама Ти Тг ва Р  и Р 2 интервалларида 
интегралланса, унинг бошцачароц куриниши келиб чицади:

, 1
ш Л  “  R ~ \Ti Т2)

ёки

ехуд 2.303-1,987 \г, т2)

Чр‘ -Ч1р<=ш {т-% 1  <VI’ 71>

Бур босими бир неча температура учун маълум булса бу 
тенгламадан фойдаланиб, бугланиш (учиш) иссицлигини то
пиш мумкин, ёки агар бирор температура учун буг босими 
ва бугланиш иссицлиги маълум булса, буг босимининг иккин
чи температурадаги цийматини дисоблаб топиш мумкин.

(VI, 70) ва (VI, 71) тенгламаларининг энг ’ мудим жойи

шундаки, агар lgр  ординаталар уцига, у  абсциссалар уцига

цуйилса, улар тугри чизиц досил цилади. Бу тугри чизицдан 
фойдаланиб, суюцликнинг бугланиш иссицлигини топиш мум

кин.
Юцоридаги тенгламалардан:

£ =  *.!*£.. 4,575
А у

эканлиги яццол куриниб турибди. 
Бундан L ни тажриба йули билан 
аницлашда кенг фойдаланилади.

Температуранинг кенгроц интер
валларида суюцликларнинг ва цат- 
тиц моддаларнинг буг босими тем- 
пературанинг мураккаб функцияси 
булади.

56- раемда турли суюцлик ва 
суюцлантирилган газлар бур боси
мининг температурага цараб узга
риши курсатилган.

Буг босимининг температурага 
боглиц эканлигини тулароц курсатувчи ифодани топиш учун 
бугланиш иссицлигининг температура билан богланишини ди- 
собга олиш лозим.

Бунинг учун Кирхгоф тенгламасидан фойдаланилади:
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Текширилаётган (кузатилаётган) 30л учун бу тенглама цу
йидаги куринишда ёзилади:

_л
d7' ° ~ с

Бугланиш иссицлигининг температура билан богланишини 
L — L0 -f- аТ  + ЬТг -j- сТ3 + . . .  цатор куринишида берсак 
(VI, 69) тенглама:

d > ln p = j^ 2d T + g - * f  + ± d T + §  TdT+  . . .  

булади. Буни интегралласак:

1п/> =  - ^ + | - 1п Г +  + . . .  + const (VI, 72) 

келиб чицади.
Бу тенгламадан куринадики, буг босимининг температура 

билан богланиши унчалик мураккаб эмас, балки абсциссалар

уцига у ,  ординаталар ^цига эса lgр  цуйилса, к^п золларда

бу богланиш 56- расмда берилган тугри чизицлардан иборат 
булади, холос. Бу 30л (VI, 72) тенгламадаги цушимча ^адлар- 
нинг циймати унчалик катта эмаслигини курсатади.

Нернст =  2 - =  1,75, Ь =  е деб олди ва Т дан кейинги

задларнинг заммасини С' билан бел1илаб, (VI, 72) тенгламани 
цуйидаги куринишга келтирди:

ig Р =  -  ^ # 57+ 1.75 lg 7--5-1̂  Г+ С' (VI. 73)

Шундай цилиб, бир неча температурадаги буг босими маъ
лум булса, улардан фойдаланиб, Z0* С' ва £ ни зисоблаб то
пиш мумкин; бу ердаги С  шартли химиявий константа дейи
лади.

68- §. Бугланиш иссицлиги. Трутон цонуни

Уз буги билан мувозанатда турган суюцликдан 1 моль 
суюцликни бугга айлантириш учун керак булган иссицлик 
мицдори шу суюцликнинг бурланиш иссицлиги деб аталади.

Бугланиш пайтида суюцликка иссицлик берилишига цара- 
май, унинг температураси узгармайди. Шунинг учун, бугла
ниш иссицлиги изотермик ёки яширин иссицлик деб зам 
юритилади.

Бугланиш пайтида суюцликнинг температураси узгармаса, 
унга берилаётган иссицлик нималарга сарф булади?

Бу иссицлик, биринчидан, молекулалар орасидаги узаро 
тортишув кучини енгишга ва, иккинчидан, зосил булаётган 
бугнинг ташци босимини енгиши учун керак булган ишни ба- 
жаришга сарф булади.

169



Агар ташци босим р  ва досил булган бугнинг шу босим
даги дажми 'AV булса,1 у доЛда^ ёугнинг кенгайиш натижа^ 
сида бажарган иши pAV  булади. Бу ерда Д1/ — бугнинг дажми 
V2 дан суюцлик дажми Vx нинг айирмаси. V2 га цараганда Vt 
жуда кичик булганлигидан AV  =  V2 десак дам булади. Мен
делеев =  Клапейрон тенгламасига биноан, 1 моль буг учун 
РУ2 =  RT булади, (бу ерда буг идеал газ цонунларига буйсу- 
нади деб фараз цилинади).

Умумий бугланиш иссицлигини L билан белгиласак:

L —)ч -j- RT

булади; бу ерда \ — умумий бугланиш иссицлигининг моле
кулалараро тортишиш кучини енгиш учун кетган цисми.

L нинг асосий цисмини \ ташкил этади. Буни сув учун 
олинган цуйидаги жадвалдан куриш мумкин.

19- ж а д в а л

t°c Q 20 50 100 200
L
м

594,7 584,1 567,9 539,1 467,5 кал[г

h
м 564,7 551,9 532,5 498,7 420,0 кал/г

Бирор суюцликнинг молекулалари орасидаги тортишув ку
чи цанча катта булса, бу суюцлик учун \ нинг циймати дам 
шунча катта булади. Бу эса молекулаларнинг бугга утишини 
1{ийинлаштиради, суюцликнинг буг босимини камайтиради. 
Бундай суюцликларнинг цайнаш температураси юцори булади. 
,. Бугланиш иссицлиги (L) билан цайнаш температураси (Г) 
орасида богланиш бор, бу богланиш Трутон цоидаси дейи
лади.

Турли суюцликларнинг атм осфера босимида цайнаш 
пайтидаги моляр бурланиш иссицлиги уларнинг цайнаш 
температурасига пропорционалдир:

Lm». =  kTwm. ёки =

Пропорционаллик коэффициенти k Трутон коэффициенти 
деб аталади, бу коэффициент купчилик нормал суюцликлар 
учун 21 га тенг. Ассоциланган суюцликлар учун k > 21. Паст 
температурада цайновчи баъзи газлар учун k <  21. Бу дол моле
кулалар орасидаги таъсир унча кучли эмаслигини курсатади. 
Турли суюцликлар учун ^ айн, ТцлЙя ва k нинг цийматлари 
20- жадвалда берилган.

Энтропиянинг турли процесслар вацтида узгаришини дисоб- 
лаш методини эсга олсак:

=  f -  =  AS =  k
ц̂айн. J Т

эканлигини курамиз.
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20- ж а д в а д

Модда . L
Кайн. Г кайн

L
1 кайн.

Не 20 4,3 4,7
н2 218 20 10,9
n 2 1336 77 17,4

0 а 1629 90 18,1
(С2н 5)20 6580 308 21,4
(СН3)2СО 7058 329 21,5
HN03 7250 359 20,2
РС13 7280 348 20, Q
С6Н,2 7340 354 20,7С6н6 7379 353 20,9
AsCl3 7500 404 18,в
С6Н5Вг 9030 429 21,0
^10^8 9570 491 19,5
Hg 14200 630 22,5

Демак, Трутон коэффициента 1 моль суюцлик узгармас 
температурада бугга айланаётган пайтда энтропиянинг узга
ришини курсатади. Купчилик моддалар учун энтропиянинг бу 
ортиши кичик чегараларда узгаради ва 21 га яцин булади.

VII б об  

ГОМОГЕН МУВОЗАНАТ ЛАР

69- §. Химиявий мувозанатлар

Кайтар реакциялар охирига цадар бормайди, яъни реак
ция учун олинган моддаларнинг заммаси эмас, балки бир цис- 
ми реакция мазсулотига айланади. Шундай цилиб, цайтар 
реакциялар натижасида реакцион аралаш ма зосил булади.

Кайтар реакцияларнинг охиригача бормаслик сабаби бу 
реакцияларда царама-царши икки процесс — тугри ва тескари 
процесс содир булади. Бу процессларнинг тезликлари бара- 
варлашганда реакцион аралашманинг таркиби айни шароитда 
узгармай цолади, яъни система химиявий мувозанат х,ола- 
тига келади.

К,арама царши икки процесснинг тезлиги бараварлаш- 
ганда реакцион аралашманинг таркиби узоц вацт узгармай 
цоладигин барц арор %олат химиявий мувозанат полати  
дейилади.
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Химиявий мувозанат молекуляр-кинетик, термодинамик ва 
статистик нуцтаи назардан карал иши мумкин.

Химиявий мувозанатнинг молекуляр-кинетик нуцтаи на
зардан царалиши цуйидаги фаразларга асосланади: а) дастлаб
ки моддаларнинг заррачалари бир-бири билан туцнашгандаги- 
на реакция содир булиши мумкин, б) заррачалар орасидаги 
туцнашишлар сони дастлабки моддаларнинг концентрациялари 
(газларда эса парциал босимлари) купайтмасига пропорционал 
булади, в) реакция тезлиги туцнашишлар сонига пропорцио- 
налдир; бу фаразлар цайтар реакцияларда содир буладиган 
царама-царши процессларнинг иккаласи учун зам тааллуцли 
булиб, царама-царши процессларнинг тезликлари бараварлаш- 
ганда система химиявий мувозанат золатига келади.

Химиявий мувозанатни вужудга келтирган процессларнинг 
табиатини, яъни уларнинг зациций кинетикасини билиш жуда 
цийин ва купинча, биз уни била олмаймиз, балки система хи
миявий мувозанат золатига келган пайтдаги натижани куза- 
тамиз, холос. Шунинг учун химиявий мувозанатлар, асосан, 
термодинамик нуцтаи назардан царалади.

Термодинамикадан фойдаланиб, „кайтар процесслар"*да 
системанинг энтропиясини ва изотермик потенциалларининг 
узгаришини ифодаловчи тегишли тенгламалар олиш мумкин. 
Шунинг учун, барча реакцияларни химиявий мувозанат зола
тига келадиган цайтар процесслар деб цабул цилсак, бундай 
системаларга „термодинамик цайтар процесслар44 цонунларини 
татбиц эта оламиз. Термодинамик усулнинг афзаллиги шун- 
даки, термодинамика тенгламалари узгаришни вужудга кел
тирган процесснинг механизмига боглиц эмас, балки система
нинг дастлабки ва охирги золатларига боглицдир. Демак, 
термодинамика цонунларини химиявий реакцияларга татбиц

* „Кайтар процесс" деган термин физикавий химияда икки маънода 
ишлатилади; биринчидан, бу термин китобнинг термодинамика кисмида баён 
цилинган узлуксиз мувозанат долатлари билан борадиган фаразий процесс- 
ларга нисбатан ишлатилади. Бундай процессларда системанинг эркин энер
гияси (ёки изобарик потенциали) узгармай колади: AF =  0 (ёки AG =  0) 
ва „таъсир этувчи куч“нинг циймати „царшилик курсатувчи куч“нинг ций- 
матига баравар булади. Бундай цайтар процессларни амалга ошириш мум
кин булмаса зам, улар ёрдамида реакциянинг максимал ишини дисоблаб 
топса булади; иккинчидая, „цайтар процесс*4, „цайтар реакция“ деган 
терминлар орцали тугри ва тескари йуналишда бора оладиган реал про
цесслар ифодаланади.

Масалан, Н2 -}- 12:£:2Н1 реакциясининг й^налиши узгармас температура
да реакцион аралашмадаги Н2, I2 ва HI нинг концентрациясига боглиц, 
^ромбик 5М0Н0КЛ процессининг йуналиши эса температурага боглиц; тем
пература 96° дан юцори булса, процесс унг томонга, температура 96° дан 
паст булганда эса чап томонга боради. Демак, маълум шароитда H2-f-12 
‘̂ 2Н1 процесси дам, Sp0M6 5МОНОКл процесси дам цайтар процесслардир. Ле
кин бу процесслар маълум тезлик билан уз-узича борадиган реал процесс
лардир, шунинг учун „цайтар процесс“нинг биринчи маъноси нуцтаи на- 
заридан цараганда бу процессларни „цайтмас“ процесслар дейиш керак.
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этиш билан система цандай цилиб, цандай механизм ёрдамида 
мувозанат долатига келиб цолганини билиб булмайди, бироц 
реакцияга киришувчи моддаларнинг химиявий мувозанат дола- 
тидаги мицдорлари цандай нисбатда эканини билиб олса булади.

Химиявий мувозанатларни дисоблаш мацсадида олиб бо- 
рилган ишлар классик термодинамикани янги цонун ва янги 
усуллар билан бойитди.

Бу бобда химиявий мувозанатга оид барча масалалар му- 
каммал баён цилинади. Реакция борадиган мудитнинг бир 
жинсли ёки куп жинсли булишига цараб химиявий мувозанат- 
лар гомоген ёки гетероген мувозанатлор деб аталади. Газ- 
ларда ва эритмаларда (чукмаси булмаган эритмаларда) була- 
диган мувозанатлар гомоген мувозанатлардир; масалан:

2HI ^  Н2 + 12
N2 + 3H2 -2NH 3

СН3СООН + С2Н5ОН сн 3 СООС2Н5 + Н20

Гетероген мувозанат бир неча фазадан иборат системадаги 
реакция натижасида царор топади. Кальций карбонатнинг пар- 
чаланишида царор топган химиявий мувозанат гетероген му
возанатга мисол була олади:

СаС03 7̂- CaO -j- С02

70- §. Массалар таъсири цонуни ва мувозанат 
константалари

Н. Н. Бекетов, Сен-Клер-Девиль, Бертоле ва бошца олим- 
ларнинг текширишлари натижасида химиянинг асосий цонун- 
ларидан бири — массалар таъсири цонуни кашф этилди.

1867 йилда Гульдберг билан Вааге химиявий реакциялар- 
нинг борищини кинетик нуцтаи назардан цараб, массалар таъ
сири цонунини цуйидагича таърифладилар: реакциянинг т е з
лиги реакцияга киришаётган моддалар концентрациялари- 
нинг купайтмасига пропорционалдир.*

Масалан:

аА  + ЬВ ^  т С  + nD

реакцияни олайлик. Чапдан унгга борадиган (тугри) реакция* 
нинг тезлиги А ва В  моддалар концентрацияларининг купайт
масига пропорционалдир:

Ул — kx • СаА • С8В

Бу ерда СА ва Св — реакция учун олинган А ва В  моддалар

нинг моляр концентрациялари; — тугри реакциянинг тезлик

* Улар концентрациями „актив масса" ва тезликни „таъсир" деб ата- 
ган эдилар.
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константаси, яъни реакциянинг шу реакцияга киришувчи мод
далардан зар цайсисининг концентрацияси 1 га тенг булган 
пайтдаги тезлиги. Дарзацицат, агар СА =  СВ =  1 булса, Vv=kx 

булади. kY нинг циймати реакцияга киришувчи моддаларнинг 
табиатига, температурага ва катализатор бор-йуцлигига бог- 
лиц, лекин моддаларнинг концентрацияларига боглиц эмас.

Тескари реакциянинг тезлиги:

1̂2 =  ^2' С™ -CnD

бу ерда — тескари реакциянинг тезлик константаси, Сс ва 

С и — С ва D  моддаларнинг моляр концентрацияси*.

Реакция бораётганда реакция учун олинган моддаларнинг 
концентрациялари ва шу билан бирга, тугри реакциянинг тез
лиги вацт утиши билан камайиб боради. Айни вацтда реакция 
мазсулотининг концентрацияси ортиб боради; шу сабабли тес
кари реакциянинг тезлиги зам ортади. Низоят шундай бир 
пайт келадики, иккала реакциянинг тезлиги бараварлашади; 
шу пайтдан бошлаб реакцион аралашманинг таркиби узгар
май цолади. Б у золат химиявий мувозанат золатидир. Систе
мада химиявий мувозанатнинг царор топиши график равишда
57- расмда тасвирланган.

Химиявий мувозанат золатида V1=  V2 ёки kl -CaA-CbB =  
^kC'g-Cg булиши керак. Бундан:

*« С?-С£

Ъ саА-сьв

келиб чицади. Маълум бир температурада kx ва k2 узгармас 
катталик булгани учун, уларнинг нисбати зам узгармасдир:

Ст Г п
=  Кс ёки Кс =  - f- £  (VII, 1)

2 Ca 'cjb

бу ерда АГС — мувозанат константаси; Кс нинг циймати реакция
га киришувчи моддаларнинг табиатига ва температурага бог- 

лекин аралашмадаги моддаларнинг концентрациясига бог- 
anif эмас.

* СА ва Св нинг а ва b даражаларига Сс ва Св нинг т  ва п дара-

жаларига кутарилиши массалар таъсири цонунидан келиб чицади, агар- 
2А + ЗВ 4 С реакция берилган булса, биз уни А-\- А-\- В + В + В ?  С +  
-f С + С +  С шакчида ёзишимиз мумкин. Реакциянинг тезлиги реакцияга 
киришувчи моддалар концентрациялари купайтмасига пропорционал булга- 
нидан, тугри реакциянинг тезлиги

=  к, [А] . [А\ • [В] * [В] . [В] ёки Vx =  h  [Лр.[5]з

тескари реакциянинг тезлиги эса:

V2 =  k2 [С] • [С] • [С] • [С] ёки v3 =  V2 [С]*

булади. Бу ерда [А], [Б] ва [Cj реакцияга киришувчи А} В ва С поддалар- 
нинг концентрациялари.

174



(VII, 1) тенглама массалар таъсири цонунининг мицдорий 
ифодасидир.

Демак, химиявий мувозанат вацтида реакция мадсулотла- 
ри концентрациялари купайтмасининг реакцияга киришмай 
цолган дастлабки моддалар концентрациялари купайтмасига 
нисбати узгармас температу
рада узгармас катталикдир.

Мувозанат константасини 
дисоблашда концентрациядан 
(моль j л) фойдаланилса, муво
занат константаси Кс билан 
белгиланади. Агар мувозанат 
константасини дисоблашда 
концентрациядан фойдаланил- 
май, унга пропорционал бул
ган бошца катталиклардан 
фойдаланилса, мувозанат конс- 
тантасининг циймати бошцача 
булиши дам мумкин. Масалан, 
бу мацсад учун узаро таъсир 
этувчи газларнинг парциал 
босимларидан фойдаланилса, 
мувозанат константаси цуйи
дагича ифодаланади:

р т . рп

* р =  т £ / > г  <VII> la >
^  А ^  В

Бу ерда РА, РВУ Р СУ PD — узаро таъсир этувчи газларнинг му

возанат вацтидаги парциал босимлари, Кр — парциал босимлар 
билан ифодаланган мувозанат константаси.

Кс ва Кр орасидаги муносабатни моддаларнинг долат тенг- 
ламасидан фойдаланиб топиш мумкин. Агар система идеал газ 
цонунларига буйсунади деб фараз цилинса PV  =  nRT дан фой
даланилади. Бундан:

Р — y R T

бу ерда у  концентрация булгани учун Р  =  CRT дир. Маса

лан, А нинг парциал босими РА =  CA-R-T; дар цайси модда

нинг парциал босимини шу тарица ифодалаб, Кр учун цуйи
даги тенгламани досил циламиз:

С ? ■ (RT)m-CnD {RTY _

Р ~  р а р в ~  C%(RT)a -С^ЯГ)* ~

ргп г>п

г'а рв * '
А В
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Kp =  Kc (RT)An (VII, iff)

бу ерда An =  (я -f т) — (а +  b)\ агар реакция вацтида моле
кулаларнинг сони узгармаса, яъни Ап — 0 булса, Кс =  Кр бу
лади. 

Мувозанат константасини моляр концентрация ва парциал 
босимлар билангина эмас, балки мувозанатдаги аралашма ком- 
понентларининг моллари сони ёки уларнинг моляр цисмлари* 
билан дам ифодалаш мумкин. 

Юцоридаги реакциянинг мувозанат константаси учун Кс ва 
Кр дан ташцари цуйидаги икки ифода дам берилиши мумкин:

„ т .„ л

Кп==- 7 1 Г  (V n* и )пА В 

/V"*. /V”

бу ерда пА, tiB, ttc ва nD мувозанатда турган аралашмадаги 

-А, В, С ва D моддаларнинг моллари сони; Кп — компонент- 
ларнинг моллар сони билан ифодаланган мувозанат констан
таси; K N — моляр цисмлар билан ифодаланган мувозанат конс

тантаси. KN билан К с орасида цуйидаги богланиш бор:

KN = KC( , v ,-- JT- )Ш (VII, 2а)
N с \пА + пв + пс +  nD) '

бу ерда У  — мувозанатдаги аралашманинг умумий дажми, Кр 
билан Кп орасида дам шунга ухшаш богланиш борлигини би- 
лиш цийин эмас:

Л \&N
Кр ~ Кп [nA+ n B-{-nc -tnD) (VII, 26)

бу ерда Р  — мувозанатдаги системанинг умумий босими. Му
возанат константасининг циймати концентрация га, парциал бо
симга ва катализаторнинг иштирок этиш-этмаслигига боглиц 
булмай, фацат реакцияга киришувчи моддаларнинг табиатига 
ва температурагагина боглицдир. Одатда, Кс, Кп ва KN ифо-

* Системадаги бир модда мочлари сонининг шу системадаги барча мод
далар моллари сонига нисбати айни модданинг моляр цисми деб аталади. 
Агар система учта моддадан тузиаган булса, биринчи модданинг моляр

щ
Кисми Nx =  :----г— , иккинчи модданинг моляр цисми N2 =

rl\ ”Г  Щ ~г Щ
П2 хг Л3

=  -— г—— :— —, учинчи модданинг моляр 1<исми эса /v3 =  -— — Г Т  
n i  ~ г  п 2  "г ’ h  п \ ~г Щ  -г п ъ

лади. Бу ерда пи л2, пъ биринчи, иккинчи ва учинчи модданинг моллари 
сони.
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далари эритмаларда борадиган реакциялар учун, Кр эса гаа 
системаларда борадиган реакциялар учун цулланилади.

Вант-Гофф 1885 йилда термодинамика асосида массалар таъсири цо
нуни ни келтириб чицарди.

Массалар таъсири цонунини гомоген мувозанатлар учун химиявий по
тенциалнинг узгаришини дисоблаш орцали келтириб чицарамиз. Бунинг учун 
идеал газ цонунларига буйсунадиган системаларни куриб чицайлик

aA + bB ^ lm C -f nD (VII, 3)

мувозанатда цатнашаётган моддаларнинг химиявий потенциалларишг у.А рв
|хс  ва ^ б и л а н  ишоралайлик. Мувозанат долатида D модданинг п моли до-

сил булиши учун В модданинг b моли ва А модданинг а  моли сарф цилини-- 
ши сабабли, компонентлар химиявий потенциалларииинг алгебраик йигиндиси 
нолга тенгдир:

=  т\ъс п \bD — а^А — b \ьв =  0. (VII, За)*

Агар w  ^  +  RT In Pi (VII, 4)

эканлигини эътиборга олсак, юцоридаги ифода цуйидагича ёзилади:

[т -f np°D — а\л?А — + RT(m\nPc -f- nlnPD —  a In Р А — b In PB)==Q* 

бундан
p f f l ,  р П  -

In  n i l  p b  =  -  к т ( т  V-C +  W d  -  а А  —  (V , I > 5>-
* А ’ * В

ни оламиз. Бу ифоданинг унг томони узгармас температурада узгармас 
мицдор булгани учун уни In Кр билан белгилаш мумкин.

рТП # рп  рЩ  ' р п

У  ДОЛДЭ: ,п р а ~ Ь Ь =  1п КР ёки КР =  рп рь  
^  г В ГА'^В

булади, бу эса массалар таъсири цонунининг математик ифодасидир.
Химиявий мувозанат вацтида системанинг изобарик потенциали минимад 

цийматга эришади, яъни dG — 0 булади.
Агар газлар аралашмасига идеал газ цонунларини татбиц этсак, 1 моль, 

мицдордаги дар цайси компонентнинг парциал изобарик потенциали Gi би
лан унинг парциал босими орасидаги богланишни досил циламиз:

Gi =  v.°i +RT\nPi, (VII, 6)

бу ерда ^ — айни температурада узгармас катталик. Унинг цийматини 
аницлашга зарурият йуц, чунки Gt ни дисоблашда уни тушириб цолдириш 
мумкин. y.°i нинг сон циймати Р/ =  1 апгм булгандаги Gt га тенг.

Кислород, водород ва сув бугининг парциал изобарик потенциалларини 
(V II, 6) формула асосида топсак, системада изобарик потенциалнинг умумий- 
узгариши учун цуйидаги ифода келиб чицади:

AG =2{j.0H2q + 2 R T \n  Рн2о “  !Jjoa R T \n  Р 0  ̂— 2# Г In Р н#

ёки

ДО =  (2р.Н2о — 2^0а — 2 ^^ )  -f R T (2\п Р На0 — In Р 0а — 21n Р На) 

Мувозанат вацтида ДО' =  0 булади, демак:

(2^н.2о  “ ^ о 2 2^н 2) = —  RT {2^ч Р На0 —  !n Р q 2 — 21п Р На)

12 Физикав*# химия 1^7



'ёки

(2^ н * о ^ о 2 — 2**на) =  1п р  . р и (VII, 7)
Ue Ил

1 р 2 
1 /  _  Л Л _  Л \  НоО

£ 7'( |Л0, + 2, 0,  — 2;j.^0) - In р о . р н

Бу тенгламанинг чап цисми узгармас катталикдир; биз уни In Кр билан 
‘белгилаймиз. У долда:

л*КР = 1 п ~ ^ г  K„ = - ^ f r
0 $  O jj H q

*булади, бу эСа массалар таъсири цонунининг математик ифодасидир.
Температура ва дажм узгармас булганда изохорик потенциал (У7) дан 

«фойдаланиб, массалар т#ь<Шри цонунининг Кс билан ифодаланган тенглама- 
♦сини чицариш мумкин.

Биз бу ерда массалар таъсири цонунини 2Н2 +  0 2 =  2Н20  реакцияси 
учун келтириб чицардик. Худди шу йул билан:

аЛ + ЬВ тС + nD

1реакцияси учун (VII, 1), (Vfl, 5 ш) тенгламаларини келтириб чицариш 
мумкин.

1- мисол. 0° ва Р =  I атм босимда азот куш оксид N20 4 нинг 11 про- 
центи азот (IV/- оксид N 02 га ажралади. Шунга асосланиб:

N20 4;£ 2 N 0 2

|реакциянинг 0° даги мувозанат константаси Кр ни топинг.
Е ч и ш: бу мувозанат учун:

р 2

К _  NOa 
А  р -  - ----

Na04

‘булади. Агар реакция учун 1 моль N20 4 олинган булса, унинг а кисми 
(мисолимизда 11%)  N 0 2 га ажралади: натижада 2а моль N 0 2 досил бу
лади ва (1— а) моль N20 4 колади. а ни N20 4 нинг диссоциация даражаси 
деб карат  мумкин. Хосил булган N 0 2 билан ортиб цолган N20 4 орасида 
”мувозанат царор топади.

Дастлабки аралашмада 1 моль N20 4 ва 0 моль N 0 2 бор эди; мувоза
нат долатидаги аралашмада (1 — а) моль N<>04 ва 2а моль N 0 2 досил бу- 

^лади. Демак, барча моддаларнинг мувозанат ^олатидаги моллари сони:

1 — a -J- 2а ="■ (1 -{- а ) моль

булади. Шунинг учун N20 4 ва N 0 2 нинг парциал босимлари ц уйи д аги ча 
топилади:

1 — а 2а

P NaO, =  ’ Р ' P N°a =  Г Т ^  Р

■бу ерда Р — мувозанат долатидагм системанинг- умумий босими. Бундан:

2а V>

P ln и + а Р ) 4а?
р  1 — а 1 — а2
Я » .  Р



келиб чикади. Масаланинг шартига кура:

4*0,I I2
а =  11% ёки 0,11; Р =  атм; шунинг учун: Кр =  j __q j"pr ■ 1 =  0,049*

булади.

71- §. Химиявий мойиллик

Баъзи реакциялар шиддатли, баъзилари сует боради; баъзт 
моддалар датто бир-бирига таъсир этмайди. Шунга асосланиб,. 
моддаларнинг „химиявий мойиллиги44 деган тушунча киритшь 
ган. Бу тушунча моддаларнинг химиявий жизатдан узаро 
таъсир этиш цобилиятини ифодалайди. Агар моддаларнинг 
„химиявий мойиллиги44 катта булса, бу моддалар орасида шид- 
датли реакция боради. Масалан, водород билан хлорнинг би~ 
рикиш реакцияси ана шундай реакциялардандир.

Химиявий реакцияларнинг боришини химиявий мойиллик 
асосида характерлаш учун унинг улчовини топиш керак эди. 
Моддаларнинг химиявий мойиллигини улчашнинг бир неча. 
усули таклиф цилинган. Даставвал, химиявий мойилликнинг 
улчови сифатида реакция тезлигини кабул цилиш керак, де~ 
йилди. Лекин бу фикр тез фурсатда уз кучини йуцотди, чун
ки реакциянинг тезлиги реакцияга киришувчи моддаларнинг 
^олатигагина эмас, балки бошца сабабларга ^ам (масалан, ката- 
лизаторнинг иштирок этиш-этмаслигига) боглицдир.

Бертло моддаларнинг химиявий мойиллигини улчаш учун 
реакциянинг иссицлик эффектидан фойдаланишни таклиф ци-* 
либ, цуйидаги принципни таърифлади:

Ташцаридан энергия олмацдиган систпемадаги модда&сьр* 
орасида бориши мумкин булган реакциялардан цайси биридф, 
энг куп иссщлик ажралиб яицеа, уша реакция уз-узияа со-, 
дир булади.

Бертло принципига мувофиц, моддалар орасида содир бу-, 
ладиган реакциянинг иссицлик эффекта цанчалик катта булса, 
шу моддаларнинг химиявий мойиллиги шунчалик кучли ва< 
реакция натижасида ^осил булган модда шунчалик барцарор» 
булади.

Водород кислород билан бирикиб, сув ^осил цилганда, ме
таллар хлор билан бирикиб хлоридлар ^осил цилганда ва ме
таллар кислоталарга таъсир этганда, дар^ацицат, юцорида 
айтилганча булади. Бертло принципини ана шундай экзотер» 
мик реакциялар учунгина (ушанда ^ам паст температуралар-. 
да) татбиц цилиш мумкин. Лекин эндотермик реакциялар. 
учун уни татбиц цилиб булмайди; агар Бертло принципи ^арч 
цандай шароитда ^ам тугри булса, эндотермик реакциялар, 
сира булмаслиги лозим эди, чунки эндотермик реакцияларда, 
иссицлик ютилади, яъни реакциянинг иссицлик эффекта ман-̂  
фий булади. Эндотермик реакцияларнинг ва цайтар реакция-
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ларнинг мавжудлиги Бертло принципы умумий принцип эмас- 
лигини курсатди.

1874 йилда А. Л. Потилицин ва 1875 йилда Д. И. Менде
леев Бертло принципы умумий принцип эмаслигини ва фацат 
Т == 0 булгандагина бу принцип тугри эканлигини курсатдилар.

Кейинроц бориб, Гиббс, Потилицин, Вант-Гофф ва бошца- 
ларнинг ишлари натижасида моддалар орасидаги химиявий 
мойилликнинг уляови цайтар реакция бажара оладиган 
максимал иш эканлиги аницланди.

Шунинг учун Т =  const, V — const булганда реакция ба
жарган максимал иш эркин энергиянинг камайишига тенгдир:

^махс =  — AF

Агар реакция вацтида Р  =  const ва Т =  const булса, химиявий 
-мойиллик изобарик потенциалнинг узгариши билан улчанади:

^махс AG

Дар^ацицат: 1) AG нинг ва AF нинг циймати фацат дастлабки 
ва охирги моддаларнинг хоссаларига ^амда уларнинг термо
динамик долатларига боглиц булиб, процесс цандай йул билан 
утказилишига боглиц эмас; 2) AG ва AF ишорасининг мусбат 
ёки манфий булиши процесснинг йуналишини курсатади;
3) мувозанат вацтида AG минимал цийматга эга булади, яъни 
системада уз-узидан борадиган процесслар содир булмайди.

Демак, Р  =  const, Т == const булганда химиявий мойиллик
нинг дациций улчови AG, Бертло принципига мувофиц эса 
АН дир. AG ни улчашдан кура АН ни улчаш осонроц. Шу
нинг учун улар орасидаги богланишни билиш керак. Улар 
орасида богланиш цуйидагича:

А 0 =  АН — TAS

Бу тенгламадан куриниб турибдики, Бертло принципини 
икки шарт мавжуд булганда: 1) AS — 0 булганда ва 2) Т =0 
булганда татбиц этиш мумкин.

Амалда AS ва Т нинг нолга тенг булиши шарт эмас. АН 
ва AG нинг ишоралари бир хил булгани учун жуда паст тем- 
ператураларда фацат экзотермик реакциялар уз-узича бора 
олади. Демак, паст температураларда Бертло принципидан 
фойдаланиш мумкин.

Каттиц ва суюц моддалар орасида борадиган реакциялар 
учун одатдаги температурада AS ва TAS кичик булади ва 
AG билан АН орасида царийб фарц булмайди. Лекин уз-узича 
борадиган эндотермик реакциялар учун AG ва АН орасидаги 
фарц жуда катта, уларнинг ишоралари ^ам бир-биридан фарц 
цилади. Масалан, графитнинг 1 атм босимда ёниш реакцияси 
учун AG ва АН нинг цийматлари бир-бирига яцин; лекин
1 атм  босимда углерод билан водороддан пентаннинг ^осил 
булиш реакцияси учун AG билан АН циймат жизатдан дам,
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ишора жидатидан дам бир-биридан катта фарц цилади; бу 
реакция учун АН <  0, лекин AG >  0; бошцача цилиб айтган- 
да, Бертло принципига мувофиц, бу реакцияни амалга оши- 
риш мумкин; бироц AG нинг ишорасига цараганда бу реак
цияни амалга ошириб булмайди. Р  =  1 атм  булганда даци- 
цатан дам реакция бормайди.

72 - §. Химиявий реакциянинг изотермик тенгламаси

Реакциянинг мувозанат константаси билан эркин энергия
нинг узгариши (AF) орасида (Р =  const ва Т =-» const булганда 
АО орасида) жуда мудим муносабат бор. Бу к.уносабат, мод
даларнинг реакцияга киришиш цобилияти билан системанинг 
термодинамик ва электрохимиявий факторлари орасидаги бог
ланишни ифодалайди дамда химиявий реакциянинг изотер
мик тенгламаси (ёки Вант-Гоффнинг изотермик тенгламаси) 
деб аталади. Термодинамиканинг иккинчи цонунидан фойда
ланиб, бу тенгламани икки усулда: 1) изобарик потенциалнинг 
узгаришини дисоблаш ва 2) айланма процессии текшириш 
асосида чицариш мумкин.

I усул.  Таркибида жуда куп мицдорда А. В, С ва D 
моддалар бор система берилган; системада бу моддаларнинг 
мицдори шу цадар купки, А моддадан а моль, В модда- 
дан b моль сарф булиб, С моддадан т моль, D моддадан 
п моль досил булганда системанинг таркиби дам ва бошца 
■бирор фактори дам узгармайди. Лйтиб утилган моддалар ора- 
.сида:

аА + bB^z тС  + nD

реакция узгармас температура ва узгармас босимда, лекин 
мувозанат долатидан бошца шароитда содир булади, деб фа- 
раз цилайлик.

Реакция содир булган вацтда химиявий потенциалнинг узга
риши:

дщ =  /я[*с + — а\>.Л — b]f.D

булади, бу ерда ^  — химиявий потенциал; дпь — мицдор диф- 
ференциали.

(VII, 6) тенгламадан фойдаланиб, \ъА, рс ва уларнинг 

цийматларини юцоридаги тенгламага цуямиз. У вацтда цуйи
даги ифода келиб чицади:

-  (т Рс + nVD ~~ а?А — + # Т (m In Р 1с + П In Р\у —

— a In Р\ — b In Р гв)

бу ерда Р\, Р 1В. Р\. ва P XD — мувозанат долатидан бошца ша

ре итд а ги парциал босимлар.
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(VII, 7) тенгламага асосланиб: (т\tc + п\iD— а р А — bpB) 

нинг урнига RT In Кр ни цуямиз. У золда:

=  R ? Ш  In Р с + п In P'D — a In Р'А — b In Р'в) — RT In Кр

ёки d (AG) =  — SdT + "OdP + 2 f t  dnt дан T =  const ва 

P =  const булганида 2  Pini урнига AG ни цуямиз, натижада:
/ р 'ы  р'П  \

AG = R T [ ln  -  In Кр) (VII, 8)

булади. — AG =  Ар (максимал иш) булганидан, (VII, 8) тенгла
мани цуйидагича ёзамиз:

р 'т  р 'п  \

Ар =  РТ(\пКр — ln-^j— j (VII, 8а)
А * В /

Узгармас температура ва узгармас ^ажмда борадиган про
цесслар учун изохорик потенциалнинг узгариши:

/  q ’ Ш  £ ' П  \

А/7 =  ^ Г ( | П ' ^ 7 ^ - 1 п ^ )  (VII, 9)

булади, бу ерда С'А, Ср, С'с, С'и — А, В , С, D  моддаларнинг 

мувозанат золатдан бошца шароитдаги моляр концентрация
лари. l^const ва Т const булганда — AF =  Ау; шунинг учун:

/ С т- С а \
A ^ R T  In Кс -  In 7 %-- Db- (VII, 9а)

булади. (VII, 9 ва VII, 9 а) тенгламаларни фацат газ
лар орасидаги реакциялар учун эмас, балки эритмалардаги 
реакциялар учун зам татбиц этиш мумкин. Бу тенгламалар

асосида Т = const ва Р  =  const 
ёки ( Т =  const ва V =  const 
булганида Ар (ёки Av) ни зи- 
соблаш мумкин. (VII, 8, 8а, 9„ 
9а) тенгламалар узгармас тем
пературада татбиц зтилгани 
учун улар реакциянинг изо
термик тенгламалари деб 
аталади.

II усул.  Бу усулда реак
циянинг изотермик тенгламаси 
„мувозанатяшиги“ ёки „Вант- 
Гофф яшиги“ ёрдамида чица- 
рилади.

Масалан, идеал газлар ора
сида борадиган аА + ЪВ-̂ . тС  ■+- 
-j- nD  реакцияни олайлик.
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Моддаларнинг мувозанат вацтидаги парциал босимлари Рв,

Р с ва PD булсин. Бу реакция 58- раемда келтирилган махсус

„мувозанат яшиги“ да утказилади. Яшикда мувозанат ^олати- 
даги аралашма бор, деб фараз цилайлик. Бу яшикнинг ^ажми 
шу цадар катта булсинки, яшикка 2 — 3 моль газнинг цушили- 
ши ёки унинг яшикдан чициб кетиши яшикда мувозанатда 
турган аралашманинг босимини узгартирмасин Яшик газли 
туртта идиш билан уланган; туртала идиш билан яшик ораси- 
га туртта ярим утказгич парда цуйилган. Бу ярим утказгич 
пардаларнинг ^ар бири фацат бир газни утказади,

Идишлардаги газларнинг босими ^ар хил булиши мумкин: 
биринчи идишдаги газнинг босими Р 1А, иккинчи идишдагиники

Р в , учинчи идишдагиники Р 1С ва туртинчи идишдагиники P lD

булсин.
Мувозанат яшигига дастлабки моддалар киритилиб, реак

ция ма^сулотлари яшикдан чицарилганда система изобарик 
потенциалининг (эркин энергиясининг узгаришини, бошцача 
цилиб айтганда, реакциянинг максимал ишини аницлаймиз.

Биринчи идишдаги ярим утказгич пардани бекитиб туриб, 
А газнинг а моли цайтар равишда Р'А дан РА гача сицилади

(ЯА-—Л компонентнинг мувозанат ^олатидаги парциал боси

ми). Бу вацтда модданинг изобарик потенциали цуйидаги миц- 
дорда ортади:

AG' — aRT\n~^-

Сунгра, Рк га цараганда салгина (чексиз кичик) ортиц босим 

ишлатилиб, ярим утказгич парда очилади ва А газнинг а мо
ли ярим утказгич парда орцали „мувозанат яшигига11 цайтар 
ва изотермик тарзда утказилади. Яшикка утказилган газнинг 
босими (РА) шу газнинг мувозанат долатидаги парциал боси- 

мига тенг булгани учун, модданинг изобарик потенциали уз
гармайди, яъни у A Gy лигича цолади. Худди шу тарзда иккин
чи идишдан В газнинг b моли ярим утказгич парда орцали 
мувозанат яшигига утказилади; бу вацтда изобарик потенциал
нинг узгариши:

AG2 =  bRT\n^~
Рв

булади.
А модданинг а моли, В модданинг b моли яшикка кираёт- 

ган вацтда Р с ва PD дан кура жуда оз (чексиз кичик) ортиц

босим бериб, С модданинг т  моли ва D  модданинг п моли 
учинчи ва туртинчи ярим утказгич пардалар орцали изотер
мик ва цайтар тарзда мувозанат яшигидан чицариб юборилади. 
Яшикда мувозанат ^олати сацланиб цолади. Учинчи ва тур-
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тинчи ярим утказгич пардалар орцали яшикдан чиццан газлар
нинг босимлари Р с дан Рс га ва PD дан P'D га цадар узгара

ди. Бу вацтда изобарик потенциалнинг узгариши цуйидагича 
булади:

Изобарик потенциалнинг туртала процессдаги умумий уз
гариши:

булади. Бу тенгламадаги иккинчи дад >п Кр дир. Шунинг 
учун, бунинг урнига (VII, 8) тенгламани ёза оламиз:

Агар реакция учун олинган моддалар стандарт долатда 
булиб, уларнинг узаро таъсир этишидан стандарт долатдаги 
мадсулот досил булса*, реакциянинг изотермик тенгламасидаги 
биринчи дад нолга тенг булади. Изобарик потенциалнинг 
стандарт долатдаги узгариши АО билан белгиланади. Бу долда 
реакциянинг изотермик тенгламаси цуйидагича ёзилади:

.Агар реакцияга киришувчи дар цайси модданинг моляр 
концентрацияси бирга тенг булса, система эркин энергияси- 
нинг узгариши:

* Г азларнинг 1 ат м  босимдаги цолаги уларнинг стандарт долати деб 
Кабул килинган.

/

AG3 =  mRT)n —
Р с

ва AG4 =  nRTln —

AG — AGj -f- AG2 -j- AG$ -j- AG±

ёки

P  P  p

AG =  aRT In —г 4- bRTln -£■ 4- mRT In —  + nRTln

ехуд

AG — RT\n

ёки

AG° =  — RT\nKp (VII, 1 0 )

AF° =  -RT lnK c (VII, 10 a)

булади.
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(VII, 10) ва (VII, 10 а ) тенгламалар химиявий мувозанатни 
зисоблашда жуда катта амалий азамиятга эга. Бу тенглама- 
лардан куриниб турибдики, изобарик потенциалнинг (ёки эр
кин энергиянинг) камайиши мувозанат константасининг, 
яъни. химиявий мойилликнинг улчовидир

Шуни зам айтиб утиш керакки, стандарт золатда зар цайси 
модданинг босими 1 атм булишига царамай, системанинг уму
мий босими реакцияда иштирок этган моддалар сони цанча 
булса, шунча атмосферага тенг булади; масалан, аммиак син- 
тези реакциясида системанинг умумий босими стандарт золат- 
да 3 атмосферага тенг, чунки реакцияда уч модда: водород, 
азот ва аммиак иштирок этади.

(VII, 10) тенгламадан (VII, 8) тенгламани айирсак, цуйидаги 
тенглама зосил булади:

р 'т  в р ' п

ДО -  АО» =  Я Г In £  (VII, 11)
А ’ ИВ

Бу тенгламадан куриниб турибдики, химиявий мойиллик 
дастлабки моддаларнинг температурасига ва парциал 
босимларига боглщдир.

Ми со  л. Лгар СаС03 нинг 810°С да диссоциация эластик- 
лиги 678 мм га тенг булса, 1 атм босимда ва 810°С да олин
ган карбонат ангидрид билан кальций оксид орасидаги химия
вий мойиллик аницлансин.

Е ч и ш . Мисолни ечиш учун
A G = - R T \n K 'p

тенгламадан фойдаланамиз. CaC03 tL  СаО +  С 0 2 реакцияси 
учун:

к 1р =  р со, =  |§-оа т м ; Т = 2 7 3 ’ 2  + 8 1 0 = 1 0 8 3 0  к

AG =  -8,313-1083-2,3 lg g g  =  -  1028 ж.

Демак, A G < 0  булгани учун 810°С да СаС03 нинг С 0 2 ва 
СаО дан зосил булиш процесси уз-Узича борадиган процесс
лар жумласига киради.

73- §. Мувозанат константасига температуранинг таъсири. 
Реакциянинг изобарик ва изохорик тенгламалари

Температуранинг узгариши билан химиявий мувозанат цай- 
си томонга силжишини Ле-Шателье принципи асосида аниц 
айта оламиз. Температура кутарилганда химиявий мувозанат 
иссицлик ютиладиган томонга силжийди. Масалан, N2 -f- 
+  3H2^ 2 N H 3 +  22 ккал нинг мувозанати температура кута
рилганда NH3 нинг парчалании» томонига силжийди.
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Температуранинг узгариши билан мувозанат константаси 
^ам узгаради, чунки химиявий мувозанат вацтида тезликлари 
тенглашадиган царама-царши икки реакциянинг тезлик коне- 
танталари (kx ва k2) температура узгарганда бир хилда узгар-
майди; шунинг учун ~  = К  катталик температуранинг узгари-/?2
ши/>илан узгаради.

мемпературанинг узгариши билан мувозанат константаси* 
нинг узгариши орасида цандай богланиш борлигини топиш 
учун, Гиббс-Гельмгольц тенгламасидан ва реакциянинг изотер
мик тенгламасидан фойдаланамиз.

Аввал, реакциянинг изотермик тенгламаси (VII, 8) ни тем
пература буйича дифференциаллаймиз, бу вацтда Р'А, Р ’в, Рс 
ва P'D температурага боглиц эмас деб фараз циламиз; натижа-

да ни топи >̂ Уни Гиббс-Гельмгольц тенгламасига, яъни:

AG = АН +  

га цуямиз, (VII, 8) тенгламадан:

г  А  ■ Г В

досил булади.
Бу ифодани Гиббс-Гельмгольц тенгламасига цуйсак;

p ’m в р ’п
AG =  A H + R T ln  - ± — £ -  RTlnKp -R T *

А  ' У В

булади.
Агар бу тенгламадан (VII, 8) ни олиб ташласак:

^ *п Кр _  АН  _ d In Кр ___ Qp (fVH 19\

тенглама келиб чицади, бу ерда Qp — реакциянинг узгармас 
босимдаги иссицлик эффекти.

Бу тенгламалар реакциянинг изобарик тенгламалари деб 
аталади. Улар температура билан реакциянинг иссицлик эф
фекти ва мувозанат константаси орасидаги муносабатни кур- 
сатади.

Узгармас дажмда борадиган процесслар учун температура 
билан реакциянинг иссицлик эффекти ва мувозанат константаси 
орасидаги муносабат цуйидаги тенгламалар билан ифодаланади:

^ 'п Кс _АЦ - d In К с __ ___ Qy А/ТТ IQ’I
dT RT2 dT RT2 ' ’ '

Бу тенгламалар реакциянинг изохорик тенгламалари деб 
аталади. Бу тенгламаларни Вант-Гофф чицарганлиги учун улар- 
Вант-Гофф тенгламалари деб дам юритилади.
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Реакциянинг изохорик ва изобарик тенгламалари химиявий 
мувозанатга температуранинг таъсирини мицдорий жизатдан 
дифференциал формада ифодалайди. Бу тенгламалардан фой
даланиб, температура к^тарилганда химиявий мувозанат 
доимо эндотермик промесс томонига силжийди, деган хуло- 
сани чицариш мумкин.| Агар реакциянинг чапдан унгга бори- 
шида иссицлик чицса, яъни Qp >  О булса, бундай реакция 
у ч у н < 0  ва, демак, <  0 булади; бошцача цилиб
айтганда, бундай реакциянинг мувозанат константаси темпера
тура ортиши билан камаяди, демак, зосил буладиган мазсулот 
мицдори зам камаяди; мувозанат унгдан чапга томон, яъни 
эндотермик реакция томон силжийди. Агар реакция иссицлик 
эффектисиз содир булса, у золда, мувозанат константаси тем
пературага боглиц булмайди:

_  л
dT ~  "

'Реакциянинг иссицлик эффекта маълум булса, унинг изо
хорик тенгламалари шу реакция мувозанат константасининг 
температурага цараб узгаришини зисоблаб чицаришга ва, ак- 
синча, мувозанат константасининг узгариши маълум булса, 
реакциянинг иссицлик эффектини зисоблаб топишга имкон бе
ради. Бундай зисобларни бажариш учун, реакциянинг изоба
рик ёки изохорик тенгламаларини йнтеграллаш керак. Агар бу 
тенгламаларни температуранинг катта узгаришига татбиц эт- 
моцчи булсак, тенгламаларни интеграллашда иссицлик эффек
тининг температурага цараб узгаришини зам назарда тутиш 
лозим. Лекин температура кам узгарса, реакция иссицлик эф
фектининг температурага цараб узгаришини эътиборга олмас- 
лик, яъни АН ни узгармас катталик дейиш мумкин. У вацтда 
реакциянинг изобарик тенгламаси интеграллангандан кейин 
цуйидагича ёзилади:

- f  • F  +  c  ёки '« Ki  =  i j b f r  +  с ‘ <VII- 13“ >
Реакциянинг изохорик тенгламаси мана бундай ёзилади:

Д U о 1
In Ке =  -  Тт+  Q  ёки lg Кс =  +  С\ (VII, 13б)

Бу тенгламалардаги С, Ci, С, ва С\ — йнтеграллаш доимийла- 
ри. Агар Кр бирор температурада улчаниб, С1 топилса, (VII, 11а) 
тенгламадан фойдаланиб, Кр ни зар цандай температура учун 
зисоблаш мумкин.

Температура Tt дан Г2 га узгарганда, мувозанат константаси 
Кр\ дан Кра га узгарса, реакциянинг изобарик тенгламасини 
интеграллаб, цуйидаги тенглама зосил цилинади:

К *  Qp ( 1 1



Qp температурага боглиц булган долларда реакциянинг 
изобарик тенгламасини интеграллаш тугрисида кейинроц му-
каммал тухталамиз. Х °зиРча фацат In Кр билан орасидаги 
график богланишни курсатиб утамиз; агар абсциссалар уцига 
у ,  ординаталар уцига In Кр цуйилса, тугри чизицдан иборат 
диаграмма досил булади. (VII, 13 6) тенгламадан дам тугри 
чизицли диаграмма досил булади, чунки бу тенглама умумий 
тарзда: In / ( =  у  +  Z? куринишида ёзилиши мумкин; бу эса
тугри чизиц тенгламасидир. Бу чизицнинг огиш бурчаги (а)

____ j°  нинг тангенсини топиб,
340 320 300 2во Qp ни ^исоблаб чицариш

мумкин, чунки:

Qp =  2,303 R - i g a

Азот цуш оксид N20 4 
нинг парчаланиш мувоза- 
нати N20 4 t r  2 Ж )2учун In Кр1
билан у  орасида богланиш
ни курсатувчи диаграмма 
59- раемда тасвирланган.

Бу диаграммадан tga  ни 
топиб, уни 2,303 R та ку- 
пайтирсак, реакциянинг ис
сицлик эффекти келиб чи
цади*: QD =  — 14600 к а л . 

ofoo28 орозо о,ооз2 0,0034 0,0036 турли температура-
^  Y  ларда (ёки бир хил темпе-

59-раем. Мувозанат константаси лога- ратурада) улчаниб, (VII, II
рифми ва абсолют температуранинг а ) тенгламадаги С1 ^ИСОб-
тескари циймати орасидаги богланиш лябтптш  лгянля N О -* 9 М П  (Ns0 4^ 2N0 2 реакциям учун). лао топилганда, 1N2U 4_ ^ 1\ U 2

реакциянинг мувозанат кон
стантаси билан температура 

орасидаги богланишни ифодаловчи цуйидаги тенглама ^осил 
булади:

t e * * = i w + 9.85

Бу тенглама ёрдамида Кр нинг ^ар цандай температурадаги 
цийматини ^исоблаб чицарса булади. Лекин бу тенглама Кр 
нинг тацрибий цийматларинигина беради, чунки уни чицариш-

* Чунки бу мисолда tg a  =  — 3188,7 га тенгдир.
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да Qp узгармас деб цабул цилинган, ва^оланки, реакциянинг 
иссицлик эффекта температура узгариши билан узгаради 
(Кирхгоф цонунини эсга туширинг). Температура катта ора-
лицда узгарганда Qp =  — АН  ни доимий катталик деб булмай
ди. Шунинг учун Гиббс-Гельмгольц тенгламасини цуйидаги 
тартибда интеграллаймиз:

1. Системани ташкил этувчи моддаларнинг иссицлик сиги- 
мини юцори температурадан бошлаб паст температурага цадар, 
яъни температуранинг катта оралигида текшириш натижасида 
топилган тенгламалардан фойдаланилади: иссицлик сигими би
лан температура орасида баъзи моддалар учун:

С, -  а 0 +  ^  Т +  а272 +  а 3Р  (VII, 14)

баъзилари учун эса:
Cp ^ a 0 +  ai T + a 3T~* (VII, 14 а)

богланишлар бор. Бу тенгламаларни бирлаштириб, цуйидаги 
тенгламани ^осил циламиз ва доимо шу тенгламадан фойда- 
ланамиз:

Ср =  а 0 +  аг Т +  (VII, 14 б)
2. Реакция бораётган система иссицлик сигимининг узга

риши <АСр) цуйидагича топилади:

АСр — Аа0 -f- C L ]T A cl2T^ -f~ Acl3T 2

бу ерда Да0, Ааъ Аа2 ва Аа3 системани ташкил этган модда
ларнинг иссицлик сигимлари формулаларидаги коэффициент- 
ларининг айирмалари. Масалан:

а А  +  ЬВ пгС +  nD

реакцияда:
Да0 =  (mamc +  naaD ) -  (aa0lA +  b ■ a0lB)

Кирхгоф цонунига биноан:

d- ^ p  = Аа0 +  Д а, Т +  Аа2 Г2 +  Да3 Т~* (а)

булади.
3. а) тенгламани 0° дан Т° гача интеграллаб, реакциянинг 

иссицлик эффектини топамиз:

АНТ =  Д# 0 +  Аа0Т +  ± A a t T2 +  ± A a 2Ts - A a sT - '(V n ,  15).

бу  ерда ДН0 — йнтеграллаш доимийси, уни реакциянинг аб
солют нолдаги иссицлик эффекта деб цараш мумкин: ДН0 ни 
топиш учун реакциянинг бирор Тх температурадаги иссицлик 
эффекти маълум булиши керак.
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4 . (VII, 13) тенгламани Г2 га буламиз. Натижада —  билан
температура орасидаги богланишни ифодаловчи тенглама то- 
пилади*; ундан эса ДО0 учун цуйидаги тенглама чицарилади:

Д0° = АИ0 -  • Т-In Т  -  ~  Дav Р  — 1  Да2 • Р  -

— Y  Аа3 - Т—1 +  JT  (VII, 16)

5. (VII, 16) тенгламадаги интеграллаш доимийси У ни топиш 
учун мувозанатни тажрибада турли температураларда улчаш 
ва олинган натижаларни шу тенгламага цуйиб, J  ни дисоблаш 
керак.

(VII, 16) тенгламани К,р учун ёзсак:

Кр =  —  jr jy ?  Н — ^ ------(- 2 ^ " Т +  А а а Т2 - f  2r ^а з Т ~ г  4 -  J 1

ёки
п„  A^oln Т 1 1 1 '

lg К ,  =  Й - +  - V "  +  2* Г +  ^  Р  +  ад Ааз Т“ * +  J"
(VII, 17)

келиб чицади. Агар Кр нинг бирорта дам температурадаги 
циймати маълум булмаса, (VII, 17) тенгламадаги J” номаълум- 
лигича цолади. Демак, термодинамиканинг I ва II цонунлари 
Кр ни дисоблаб топишга имкон бермайди. Лекин термодина
миканинг III цонунидан фойдаланиб (VIII боб), Кр ни дисоблаб 
топиш мумкин.

74- §. Учувчанлик (фугитивлик)

Массалар таъсири цонунини дамда реакциянинг изотермик, 
изобарик ва изохорик тенгламаларини чицаришда, реакцияга 
киришувчи моддалар идеал газ цонунларига буйсунади деб 
фараз цилинди. Шунинг учун юцорида келтирилган (VII, 1), 
(VII, 1 а), (VII, 7), (VII, 8), (VII, 8 а), (VII, 9), (VII, 9 а), 
(VII, 11), (VII, 12) ва (VII, 13) тенгламалар фацат идеал газлар 
ва идеал эритмалар орасида содир буладиган реакциялар ва 
^згаришлар учунгина татбиц этилиши мумкин. Бу тенглама
лар реал системалар учун паст босим ва кичик концентрация- 
лардагина татбиц этила олади; юцори босим ва катта концен- 
трацияларда эса, купинча, аниц натижалар олинмайди (лекин 
катта аницлик талаб этилмайдиган долларда амалий мацсадлар 
учун бу натижалардан фойдаланиш мумкин).

d \ n K p ДН d  /ДО°\ АНт
* — —р—  =  g f i  ва ДG° = — Лп Кр тенгламалардан -jj. I - у — 1 ----------у^

келиб чикади.
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Реал газлар орасида борадиган^ реакцияларнинг мувозанат 
константаси (Кр) температура узгариши билангина эмас, балки 
босим узгариши билан зам узгаради. Идеал системаларда эса 
Кр босимнинг узгариши билан узгармайди. Эритмалар орасида 
борадиган реакцияларнинг мувозанат константаси (Кс) ^ам 
узгармас температурада концентрациям цараб узгаради. Идеал 
системалар учун топилган бошца термодинамик богланишлар 
зам реал системалар учун тугри келмайди.

Реал системаларнинг термодинамик функцияларини ифода- 
лайдиган тенгламаларни чицариш учун цуйидаги икки усулдан 
фойдаланиш мумкин:
* 1. Термодинамик тенгламаларга кирадиган босим ёки кон

центрация реал газ золати тенгламаларидан (масалан, В ан- 
дер-Ваальс тенгламаси, Бертло тенгламаси, Вукалович тенг
ламаси ва бошца тенгламалардан) топилиб, унинг циймати* 
Кр, Кс, AG, АН, AS ва бошцаларнинг ифодаларига цуйилади. 
Бунинг натижасида AG, АНу AS, Кр, К с ва бошцалар учун 
жуда мураккаб тенгламалар келиб чицади. Амалда бу усул
дан фойдаланиб моддаларнинг термодинамик мицдорларини, 
^исоблаб чицариш ва улар асосида, реал системаларда со
дир буладиган реакцияларнинг мувозанат константаларини, 
топиш жуда цийин булганидан, бу усул яхш и натижалар бер- 
майди.

2. 1901 йилда Г. Н. Льюис термодинамикани реал система- 
ларга татбиц этиш учун иккинчи усулни таклиф цилди. Унинг 
усулида идеал системалар учун топилган термодинамик тенг- 
ламаларнинг заммаси реал системалар учун зам уз кучини; 
сацлаб цолади; фацат бу тенгламалардаги парциал босимлар< 
урнига парциал учувчанлик ва концентрациялар урнига актив- 
лик цуйилади. Масалан, (VII, * 1 а) тенгламадаги парциал. 
босимлар урнига А, В, С ва D  моддаларнинг парциал учув- 
чанлиги цуйилса, мувозанат константаси зацицатан зам узгар
мас булиб цолади.

Учувчанлик нима эканлигини цуйидагича тушунтириш мум
кин. Агар газ заррачалари бир-бирига таъсир этмаса, газдаги, 
зар  цайси заррача, бошца заррачаларнинг сонидан цатъи назар,. 
уз  золича таъсир цилади. Бир заррачанинг таъсир этишига, 
унинг олдидаги иккинчи заррача халацит зам, ёрдам зам б е р -  
майди. Бундай золда, газнинг умумий таъсири алозида зар
рачаларнинг таъсирлари йигиндисига тенг булади. Бундай 
газнинг босими ва унинг бошца хоссалари фацат газ молеку
лалари сонига боглиц. Масалан, бир идишда 10000 та молеку- 
ладан иборат А  газ ва худди шундай иккинчи^ идишда 1000 
та молекула дан иборат В газ булиб, уларнинг иккаласи зам, 
идеал газлар булсин. Биринчи газнинг босими иккинчи газ
нинг босимидан 10 марта ортиц булгани учун, шу газларнинг 
босимга боглиц булган барча хоссалари зам бир-бириникидан 
10 марта фарц цилади.
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Агар бу газлар реал газлар булганида эди, уларнинг хос- 
салари бир-биридан 10 марта эмас, балки, масалан, 8 марта 
ёки 11 марта ва доказо фарц цилар эди. Бунинг сабаби шун- 
даки, реал газ заррачалари орасида узаро таъсир кучлари 
булади. Шунинг учун, реал газда, дар цайси заррача муста
цил таъсир этмайди ва заррачалар сони неча марта ошса, газ
нинг босими дам ушанча марта ошавермайди.

Шунинг учун идеал газларнинг хоссаларини ифодалашда 
газ босимидан фойдаланиш тугри булади; лекин реал газларга 
келганда, газ заррачаларининг бир-бирига таъсир кучлари 
дисобга олинган босимдан фойдаланиш керак. Учувчанлик 
функцияси ана шундай босим деб царалиши мумкин.

Шундай цилиб: газнинг учувканлиги аралашмадаги %ар 
цайси газ концентрациясига, температурага ва босимга 
боглиц функция булиб, идеал газнинг термодинамик хос
салари билан босими орасида цандай богланиш булса, реал 
газнинг термодинамик хоссалари билан учувяанлиги ораси
да %ам худди шундай богланиш булади. Учувчанликнинг 
улчов бирлиги босимнинг улчов бирлиги каби булади (босим 
-атмосфера билан ифодаланса, учувчанлик дам атмосфера би
лан ифодаланади). Учувчанлик /  дарфи билан белгиланади.

Учувчанлик тушунчаси киритилгандан кейин (VII, 1 а) ва 
(VII, 10) тенгламалар реал системалар учун цуйидагича ёзи
лади:

f m ■ f n
Kf = (VH. 18)JA ’ JB

fm fit
-  AG° =  RTln  (VII, 19)

■>A ' J  В

|  нисбати дар цандай босимда дам узгармай цолади.
}  а  ' /в

Куйидаги мулодазалар асосида учувчанлик билан изобарик 
потенциал орасидаги богланишни топиш мумкин, масалан, 
1 моль газ изотермик тарзда Я0 дан Р  га цадар кенгайсин. 
Агар идеал газ цонунларидан фойдаланилса, газнинг кенгайиш 
вацтида бажарган максимал иши:

А =  — AG — /?Г1п^г

булади. Бу формула фацат идеал газлар учун тугри келади. 
Агар бу формуладаги босимлар урнига учувчанлик цуйилса, 
у реал газлар учун уз кучини сацлаб цолади:

А = — AG = RT\n у  (VII, 20)

ёки

AG =  R T  In t  (VII, 20 а)
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Бу тенглама учувчанлигининг характеристик тенгламаси- 
дир; Льюис учувчанликни таърифлаш учун, бу тенгламадан 
ташцари, идеал газнинг учувчанлиги унинг босимига тенг
дир, деган шарт киритди.

(VII, 18) тенглама учувчанликнинг абсолют цийматини эмас, 
балки учувчанликлар орасидаги нисбатни курсатади.

75- §. Активлик ва активлик коэффициента

VII бобда газ фазадаги реал системалар учун массалар 
таъсири цонуни тенгламасида ёки бошца термодинамик тенг- 
ламаларда моддаларнинг парциал босими урнига уларнинг 
учувчанлиги цуйилганда бу цонунлар реал газлар учун катта 
аницлик билан татбиц этилиши айтиб утилган эди. Худди шу- 
нингдек, концентрация урнига активлик киритилса, идеал сис
темалар учун топилган цонунлар реал системалар учун зам 
катта аницлик билан татбиц этилиши мумкин. Модданинг ак- 
тивлиги унинг концентрациясига, температурасига ва босимига 
боглиц функциядир. Бу тушунчани фанга 1901 йилда 
Г. Н. Льюис киритган.

Активлик функцияси идеал булмаган эритмаларнинг тер
модинамик хоссаларини ифодалашда катта азамиятга эга.

Маълумки, зар бир эриту^чи, бирор температурада бур 
золатига угишга интилади. Бу интилишнинг улчови шу эри- 
тувчининг туйинган буг босими булиши мумкин. Агар
эритувчида бирор модда эритилган булса, унинг буг босими

р
камайиб, Pt цийматга эришади, —̂ =  а  катталик эритмадаги

Pi
эритувчининг буг золатига утишга интилиши тоза эритувчи- 
никига цараганда неча марта камайганини курсатади. Биз уни 
эритмадаги эритувчи активлигининг тацрибий циймати дебр
цабулцила оламиз. Идеал э р и тм ал ар д а н и с б ат , Рауль цонуни-

Л
га мувофиц, эритувчининг моляр цисмига тенг, лекин идеал бул
маган системаларда эритувчининг моляр цисмига тенг бул
майди.

Масалан, 25° да тоза сувнинг туйинган буг босими 23,69 мм, 
таркибида 2 моль H2S 0 4 (ёки сувнинг моль цисми 0,98) бул
ган эритмада сувнинг туйинган буг босими 22,714 мм га тенг
дир. Сувнинг айни эритмадаги тацрибий активлиги а, =

99 714-
=  =  °>96 булади.

Активликнинг аниц цийматини топиш учун, айни компо- 
нентнинг (масалан, эритувчининг) эритмадаги учувчанлиги 
( / t) ни унинг тоза золатдаги учувчанлиги (/°) га булиш керак;

« “ 4  (VII, 21)
Л
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Тоза ^олдаги эритувчининг учувчанлиги билан унинг хи
миявий потенциали уртасида:

^ я л п / о

богланиш, эритмадаги эритувчининг учувчанлиги билан унйнг 
химиявий потенциали орасида эса:

=  R Tln  f x
богланиш борлигини назарда тутсак, эритувчининг эритмадаги 
активлиги учун цуйидаги тенгламани ^осил циламиз:

— рО =  R T ln  —0 = RTln  at
f \

ёки
l*i =  R T ln a t (VII, 22)

Эриган модданинг активлиги (а2) учун ^ам худди (VII, 22) 
тенгламага ухшаш цуйидаги тенгламани ёзиш мумкин:

^  =  jj,o+  RT In а2 ' (VII, 22 а)

бу ерда [X® — эриган модданинг стандарт долатдаги химиявий
потенциали. Моддаларнинг стандарт ^олатини танлань-а, цу- 
лай булиши учун, уларнинг бирор ^олати ихтиёрий равишда 
стандарт ^олат деб цабул цилинади.

Умуман, эритмадаги компонент (/ нинг активлиги билан 
унинг химиявий потенциали орасида цуйидаги богланиш 
бор:

^  — (VII, 22 б)
бу ерда — компонентнинг стандарт долатдаги химиявий по
тенциали

Активлик урнига, купинча, активлик коэффициенти 1̂ .) дан 
фойдаланилади.

Активликнинг концентрацияга нисбати активлик к )эффи- 
циенти деб аталади; агар компонентнинг концентрацилси i  
моляр цисмлар билан ифодаланса:

булади.
Активлик коэффициенти компонентнинг реал эритмадаги 

хоссалари идеал эритмадаги хоссалардан четланиш даражаси- 
ни курсатади. Активлик коэффициентининг сон циймати эрит- 
ма концентрациясининг цандай ифодаланганлигига боглиц:

а1 . ' _ _

=  Лг* nti ' Т* ~  Ci

бу ерда т1 — эритманинг молял концен рацияси; Ct — 
эритманинг моляр кондентрацияси.

194



Суюлтирилган эритмалар учун бу уч циймат бир-бирига 
яциндир.

Купинча, эритмаларнинг активлик коэффициентини аниц- 
лашда концентрация 1000 г сувда эриган модданинг моллари 
сони билан ифодаланади (молял концентрация).

Идеал системаларда ^  =  1, a i = = N i булгани учун, компо- 
нентнинг химиявий потенциали цуйидагича ёзилади:

v.i = ^ l +  R T \n N i

Агар система Рауль цонунидан мусбат четланса, к о м п о  
нентнинг активлиги унинг моляр цисмидан ортиц булади:

Щ >  N b Ь >  1
ва

ft >  11°1 +  R T ln N i
Агар система Рауль цонунидан манфий четланса, унинг 

учун цуйидаги тенгсизликларни ёза оламиз:

d 'i< N h Т г < 1; ft <  ^ 1  +  Nt i
Шу вацтга цадар активлик билан концентрация орасида 

аниц бир умумий богланиш топилган эмас (бундай богланиш 
электролитларнинг суюлтирилган эритмалари учунгина топил
ган). Активлик ва активлик коэффициенти тажрибада дар хил 
усуллар билан топилади; бунинг учун: а) системанинг буг 
босимини улчашДан> б) электр юритиш кучини улчашдан, 
в) модданинг икки фазага тацсимланиш коэффициентини ул
чашдан, г) эритмалар музлаш температурасининг пасайишини 
улчашдан фойдаланилади.

Бу усуллар ёрдами билан топилган активлик цийматларини 
концентрация урнида ишлатиш йули билан идеал системаларга 
оид тенгламаларни мураккаблаштирмасдан реал системалар 
учун татбиц цилиш мумкин. Активлик цийматлари, гарчи эрит- 
ма хусусияти ва эритмадаги заррачаларнинг узаро таъсир са- 
баблари зацида бирорта аниц маълумот бера олмаса зам, 
эритмада буладиган диссоциация, ассоциация, гидратация ва 
бошца таъсирларни расмий зисоблаб топишга имкон беради. 
Шунинг учун зам бу усул расмий усулдир.

Эритмаларнинг ички тузилишини урганиш учун кейинги 
вацтларда жуда аниц усуллар (спектрларни урганиш, нишоыли 
атомларни ишлатиш, электронограмма ва бошца усуллар) цул- 
ланилмоцда. Лекин бу усулларнинг цулланилишидан олинган 
маълумотлар эритмаларнинг турли-туман хоссаларини билиб 
олиш учун зануз етарли эмас. Бу усулларнинг такомиллашуви 
эритмалар хоссаларини активлик коэффициентларидан фойда
ланиб, зозиргидек расмий зисоблаб топишгагина эмас, балки 
шу билан бирга, уларнинг сабабларини аниц билишга зам им
кон бериши шубзасиздир.



Э р и г а н  м о д д а н и н г  а к т и в  л и г и  м а ъ л у м  б у л г а н 
д а  э р и т у в ч и н и н г  а к т и в л и г и н и  ва, а к с и н ч а ,  э р и 
т у в ч и н и н г  а к т и в л и г и  м а ъ л у м  б у л г а н д а  э р и г а н  
м о д д а н и н г  а к т и в л и г и н и  з и с о б л а ш .  Бир неча ком- 
понентдан иборат аралашманинг изотермик-изобарик потенциа
ли цуйидаги йигинди тарзида ифодаланиши мумкин:

G =  +  П2\±2 -f- я з{J-з +  . . , +

бу ерда пл, п2, я3, , .  , nk — аралашмадаги компонентларнинг 
моллари сони, ц2, ^3, . . , \xk — аралашмадаги. компонент - 
ларнинг химиявий потенциаллари. Агар узгармас температу
рада ва узгаРмас босимда аралашмадаги компонентларнинг 
моллари сонини чексиз кичик узгартирсак, G нинг узгарищи 
цуйидагича булади:

dG  =  пг dpt 4- h2dy*s +  n3dpB +  . . +  ftk^ k  
Агар система мувозанат золатида деб фараз цилсак:

п А н  +  «2 ^2  +  «3 ^ 3  +  • • • +  nkd H  =  0 ' (VII, 23) 
келиб чицади.

(VII, 23) тенгламани пх +  пг +  п3 +  . . .  +  я* йигиндига 
булсак, Гиббс-Дюгем, шунингдек, Дюгем — М аргулес тенгла
маси п,еб аталадиган цуйидаги тенглама зосил булади:

-f- N2d\i2 +  N^d\x3 +  • .  с +  Nkd)>.k =  О (VII, 23 a )
бу ерда N u  А^, N at . . .  , Nk — компонентларнинг аралаш
мадаги моляр циСмлари.

Икки компонентдан иборат аралашма учун Д ю г е м — Мар
гулес тенгламаси цуйидагича ёзилади:

+  N 2d {x2 =  О (VII, 24)

Агар (XI, 22) тенглама назарда тутилса, юцоридаги тенгла
мани цуйидагича ёзиш мумкин*:

N td  In а, +  N2d  In а 2 =  О (VII, 25)

Бу тенгламадан фойдаланиб, эритувчининг активлиги маъ
лум булса, эриган модданинг активлигини ва, аксинча, эриган 
модданинг активлиги маълум булса эртувчин и н г активлигини 
зисоблаб топиш мумкин.

* Дюгем-Маргулес тенгламасини куйидаги шаклда дам ёзиш мумкин:
N ld  In f x +  N$d  In / 2 =  О«

бу ерда / j  ва / 2 — биринчи ва иккинчи компонентларнинг учувчанликлари.
Агар эритма устидаги бур идеал газ цонунларига буйсунса, Дюгем- 

Маргулес тенгламаси ц у й и д а г и ч а  ёзилади:
N td In Pi +  N2d In =  О

бу ерда Pi ва Р 2 — биринчи ва иккинчи компонентларнинг парциал босим- 
лари.
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Эриган модданинг активлиги маълум булганда эритувчининг 
активлигини дисоблашни куриб чицайлик.

Маълумки, =  1 ва dA/1 =  — d N 2
dxАгар d \n  х =  —  тенгламадан фойдалансак:X

(VII, 26)N xd  In -j- N 2d  In N 2 =  0
тенглама досил булади.

Агар (VII, 25) тенгламадан (VII, 26) тенгламани олиб таш-
ласак: d  l n £  = - ^ d \ n ^N1 N2 Л2 (VII, 27)

тенглама келиб чицади.
Бу тенгламани интеграллашда стандарт ^олат сифатида чек

сиз суюлтирилган эритмани цабул циламиз, чунки бу эритма
нинг активлик коэффидиентини 1 га тенг деб цабул цилиш 
мумкин; бундай эритма тоза эритувчидан гоят кам фарц ци

лади, шунинг учун In —■ =  0 деса булади. (VII, 27) тенгламани
шундай шарт билан интеграллаб, цуйидаги тенгламани ^осил 
циламиз:

In а
Ж

N*

- I
0

- 1,0

0,8

нг

Ni ■0,8

■0,6

#2
n 2 (VII, 27 а)

60- раем. Эриган модданинг 
турли концентрациядаги актив- 
ликлгридан эритувчининг ак
тив ли кларини график интеграл- 

лаш йули- билан аницлаш.



Л/ ctАгар ~\Г~ ва In -jr- орасидаги богланиш маълум булса,
1\11 IV 2

(VII,27 а) тенгламанинг унг томонидаги интегрални чицариш 
цийин эмас. Купинча, бундай интеграл график усулда ечила- 
ди. Бунинг учун абсциссалар уцига юцорида айтиб утилган
бирор усул ёрдамида топилган In цийматлари, ординаталар

уцига э с а ^ -  нисбати цуйиб борилади (60- раем). У вацтда ин-
тегралнинг циймати досил булган эгри чизиц тагидаги юза 
катталигига тенг булади. Бундан эритувчининг исталган кон- 
центрациядаги активлик коэффициентини топиш цийин эмас.

7j6-§ .  Суюц системалардаги мувозанат

Суюц системаларда борадиган реакцияларнинг мувозанат- 
ларини текшириш масаласи жуда мураккаб масалалардан бири
дир, чунки эритмалардаги реакциялар мувозанати учун масса
лар таъсири цонунини дамма вацт дам татбиц этиб булавермайди. 
Реал газлардан иборат системаларда Кр нинг циймати босимга 
цараб узгарганидек, суюц системаларда Кс нинг циймати 
моддалар концентрациясининг узгариши билан узгаради.

Суюц системаларда борадиган реакцияларнинг мувозанат 
константасини дисоблашда моддаларнинг концентрацияларидан- 
гина эмас, балки ак^ивликларидан дам фойдаланиш керак бу
лади. Бу каби дисоблар дарсликнинг бундан олдинги парагра- 
фида баён цилинган. Биз бу ерда активлик функциясини иш- 
латмай, фацат концентрациялардан фойдаланамиз, холос.

Мисол учун этил спирт билан сирка кислотадан этилаце- 
татнинг досил булиш реакциясини куриб чицайлик. Бу реак
циянинг тенгламаси цуйидагича ёзилади:

СН3СООН +  C2H50 t t ^  СН3СООС2Н5 +  Н20

Реакция учун а моль сирка кислота ва b моль этил спирт 
олинган булиб, мувозанат царор топгандан кейин аралашмада 
а — х  моль сирка кислота, b ~  х  моль этил спирт, х  моль 
этилацетат ва моль сув борлиги аницланган. Демак, мод
даларнинг мувозанат долатидаги концентрациялари цуйидагича 
булади:

[сн3соон] = [с2н5он] = [сн3соос2н5]= £
[Н,0] =  i

бу ерда v  — системанинг дажми. Массалар таъсири цонунига 
кура, бу реакциянинг мувозанат константаси:

=  (VII, 28)
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булади. а =  b =  1 булганда х  =  j  булади. Шунга би

ноан:

„  _  [СН3С 0 0 С 2Н51[Н201 _  3 • 3 _  ,
Ас ~  1СН3СООН]1С2Н5ОН] “  _1_ I

3 * 3

келиб чицади.
Агар кислотадан 1 моль олиб, этил спиртнинг мицдори (6) 

узгартириб борилса,
х2

4  0 — х)(Ь — х)

тенгламадан х  топилади:

X = : | - [ l + 6 ± / ' l - 6 + 62]

2
b =  1 булганда х  =  булади; тенгламанинг иккинчи ил-

дизи 2 га тенг; уни олиш ярамайди, чунки х  бирдан ортиц 
була олмайди (а = 1). ;

Этилацетатнинг бу тенглама асосида зисоблаб чицарилган 
мицдори унинг тажрибада топилган мицдоридан, затто катта 
концентрацияларда зам, жуда кам фарц цилади.

Этил спирт билан сирка кислотадан этилацетат зосил бу
лиш реакциясининг мувозанат константаси ифодасига зажм кир- 
майди. Шунинг учун мувозанат константаси зажмнинг узгари
ши билан узгармайди. Агар реакция натижасида молекулалар
нинг сони узгарса, мувозанат константасини зисоблашда эритма* 
нинг зажмини зам эътиборга олиш керак. Масалан, амилен билан 
трихлорсирка кислота орасида буладиган этерификация реак
циясининг мувозанат константаси (Кс) ифодасига зажм (v ) киради. 
Шунинг учун бундай реакцияларда зосил буладиган эфирнинг 
мицдори системанинг умумий зажмига (масалан, индиферент 
эритувчининг бор-йуцлигига) боглиц булади. Дарзацицат:

С5Н10 +  СС13СООН ^  СС13СООС5Ни

реакция учун а моль амилен ва b моль трихлорсирка кисло
та олинган булиб, х  моль эфир зосил булгандан кейин муво
занат царор топса, аралашмадаги моддаларнинг концентрация
си цуйидагича булади:

1С5Н10] =  [СС13СООН] =  [СС13СОС5Нп ] =  ^

Булардан Кс ни топамиз:

К‘ “  г - й - х ,  <v l l '29>

2

199



Суюц системаларда борадиган реакцияларнинг мувозанат 
константасини ёзишда аралашмадаги моддаларнинг концентра- 
цияларини моляр цисмлар билан ифодалаш цулай. Бу вацтда 
Кс урнига KN ёзилади. Агар (VII, 2а) тенгламадан фойдала
нилса, (VII, 30) тенглама цуйидагича ёзилади:

К  -  К  (----- i------т ------г—  V” =  ____ — ____  (VII, 30)А лг — А с  \И Л + п в + п с + n D j {a _ X)(b - x )

Бу ерда ~  мувозанат долатига келган аралашмадаги ами
лен, трихлорсирка кислота ва эфирнинг моллари сони йигин- 
диси, бу реакция учун Ап =  — 1.

vm б о б

МУВОЗАНАТЛАРНИ ДИСОБЛАБ ЧИЦАРИШ

77- §. Кириш

VII бобнинг 70- параграфида мувозанат константасини таж- 
риба асосида аницлаш усулларини куриб чицдик. Бундай таж- 
рибаларни амалга ошириш учун узоц вацт ва огир меднат керак 
булади. Лекин дозирги замон химиявий термодинамикасининг 
энг мудим муваффацияти шундаки, у жуда куп реакциялар
нинг мувозанатини тажрибада текширмай туриб, реакциянинг 
мувозанат константасини дисоблаб чицариш имкониятини ярат- 
ди. Бу эса реакция цандай шароитда олиб борилганда энг ях- 
ши натижага эришиш мумкинлигини олдиндан айтишга имкон 
беради.

Агар дастлабки ва охирги моддалар учун О ёки Н ва 5  
нинг цийматлари маълум булса, бу цийматлардан фойдаланиб, 
реакция учун ДО ни аниц дисоблай олар эдик. ДО цийматидан 
Кр ни топиб, цуйилган масалани тажрибасиз дал цилиш мум
кин буларди. Лекин термодинамиканинг биринчи ва иккинчи 
^онунлари асосида топилган тенгламалар, чунончи:

ва бошцалар термодинамик катталикларнинг процесс вацтида- 
ги узгаришинигина ифодалайди. Термодинамик катталиклар
нинг абсолют цийматини топиш учун юцоридаги дифференциал 
тенгламаларни температура ёки босим буйича интеграллаш ке
рак. Интеграллашдан келиб чицадиган интеграллаш констан-
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таларини термодинамиканинг биринчи ва иккинчи цонунлари
*  « л l d S \  Срасосида аницлаб булмаиди. Агар 1^у) =  ~  тенгламаси инте-

гралланганда келиб чицадиган интеграллаш константаси маъ
лум булса, AS ни иссицлик сигими цийматларидан дисоблаб 
ва АН ни Гесс цонуни асосида топиб, AG = AH — TAS тенгла
масидан AG (демак, Кл) ни дисоблаб топиш мумкин. Шунинг
дек, реакциянинг изобарик ёки изохорик тенгламалари темпе
ратура буйича интегралланганда дам ноаниц константа келиб 
чицади. Изобарик тенглама Т0 =  0 дан Т гача интегралланган
да интеграллаш константаси \пКро (яъни Т =  0 даги мувозанат 
константаси) ноаницлигича цолади. Гиббс-Гельмгольц тенгла
маси интегралланганда дам ноаниц константа келиб чицади. 
Демак, термодинамик функцияларнинг абсолют цийматларини 
ва химиявий мувозанатларни дисоблаб топишда термодинами
канинг иккала цонуни дам ноаниц натижаларга олиб келади.

Бу ноаницликни йуцотишда икки усулдан фойдаланиш мум
кин: 1) интеграллаш константасини эмпирик усулда аницлаш. 
Бунинг учун айни реакциянинг мувозанати бирор температу
рада текширилади ва бу текшириш натижасидан фойдаланиб, 
интеграллаш константаси дисоблаб чицарилади. Бу усул муво- 
занатни дисоблашда тажрибалар (биргина температурада бул
са дам) утказишни талаб цилади. Бундан ташцари, мувозана- 
тини тажрибада текшириб булмайдиган реакцияларнинг тер
модинамик катталикларини бу йул билан дисоблаб топиб 
булмайди. 2) Нернстнинг 1906 йилда таклиф цилган иссицлик 
теоремасига асосланган усули. Шунинг учун мувозанатларни 
дисоблаб чицариш масаласига утишдан аввал Нернстнинг ис
сицлик теоремасини куриб чицамиз.

78-§ . Нернстнинг иссицлик теоремаси

AZ — АН — TAS тенгламага асосланиб, Т =  0 (ёки AS =  0) 
булгандагина АН0 =  AG0 булади, деган хулоса чицара оламиз. 
Лекин, шунга царамасдан, Гиббс-Гельмгольц тенгламаси:

A Z = A H  +  T $ f ) p

ни интеграллашда досил буладиган интеграллаш константаси- 
нинг ноаницлиги изобарик потенциални (бинобарин мувозанат 
константасини ва химиявий мойилликни) дисоблаб топишни 
цийинлаштирааи.

Агар абсциссалар уцига абсолют температурани ва ордина
талар уцига &Н ва назарий AZ ни цуйиб диаграмма тузсак, 
интеграллаш константаси J номаълум булгани учун, АН0 = 
=  AZ0 булишига карамасдан биргина АН чизигига бир цанча 
AZ чизицлари тугри келади (61- раем). Бу чизицларнинг фа-
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цат биттаси физик-химиявий маънога эга була олади. Шу чи- 
зицни аницлаш учун Д/ / 0 =  AZ0 нинг узи етарли эмас, бунинг 
учун цушимча шарт зам булиши керак. Нернстнинг иссицлик 
теоремаси ана шу цушимча шартни ифодалайди.

Конденсатланган системаларда турли температураларда со
дир буладиган реакциялар изобарик потенциалининг узгариши 
билан реакциянинг иссицлик эффекта солиштириб курилганда, 
абсолют нолга яцин температураларда AZ циймати АН цийма- 
тига яцин эканлиги маълум булди. Нернст бунга асосланиб,

61- раем. АН ва AZ 
функцияларининг темпе
ратурага богликлигини 

курсатувчи диаграмма 
(Нернст теоремаси).

узининг иссиклик теоремасини яратди. Бу теорема цуйидагича 
таърифланади. Температура пасайган сари AZ циймати АН 
цийматига сон жизатидан яцинлашади ва абсолют нулга замда 
унинг яцинида AZ =  f (T )  ва АН =  / г (Т) яизицлари умумий 
горизонтал уринмага эга булади (61-расмга царанг).

61- расмда бу уринма пунктир чизиц билан курсатилган. 
Нернст иссицлик теоремасининг математик ифодаси цуйидаги
ча: конденсатланган системаларда, яъни бир-бири билан 
эритмалар %осил цилмайдиган, мутлацо тоза, цаттиц 
кристаллардан иборат бир жинсли системаларда содир 
буладиган реакциялар учун абсолют нулга яцин темпера- 
ларда:

AZ =  АН
ва

lim fc(AZ)l  _  lim Гд(АЯ)] __ п 
Т-* о [  dT J “  т-+о[ дт J ” ■ u (VIII, 1)

булади. Нернстнинг иссицлик теоремаси термодинамиканинг 
учиняи цонуни деб зам аталади.

Натижада, 61- раемдаги битта АН чизигига тугри келади- 
ган барча AZ чизицлар ичида ординаталар уцига горизонтал
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тарзда етиб борадиган битта чизицгина тажрибада тасдицлани- 
ши аницланди. Нернстнинг иссицлик теоремасидан бир цанча 
фойдали хулосалар келиб чицди. Нернст теоремаси тажрибада 
тасдицланди (масалан, гальваник элементларнинг электр юри- 
тиш кучини аницлашда).

К о н д е н с а т л а н г а н  с и с т е м а л а р  у ч у н  и з о б а р  п о 
т е н ц и а л  т е н г л а м а с и  Гиббс-Гельмгольц тенгламаси

д Z  =  АЯ +  Т ни интеграллаб курайлик. Бунинг учун,
С6 JL

d Таввало, унинг унг ва чап цисмларини -р- га купайтирамиз. На

тижада:
Z G d T —A H d T  — Td (AZ)  n  -  , / Д Z \  А Н  л=  О еки — а -=т-1 =  = 0^ Ъ* I J  . J 2

A Z d T - T d ( A Z )  , (AZ\  булади, ч ун ки ----------^ --------- =  — а 1у 1 дир.

Бу тенгламани интегралласак:

T + J

ёки

- A Z = T d T + J T  (VIII, 2)

келиб чицади. (У— интеграллаш константаси). Интеграллашда
г

Кирхгоф цонуни АН — J  ACpdT-\-AH0 дан фойдаланамиз (бу ерда
U

АН0 — интеграллаш константаси).
Агар реакциянинг бирор температура (Тг) даги иссицлик 

эффекти АНг ва иссицлик сигимининг температура билан уз- 
гариш тенгламаси маълум булса, АНг цийматидан фойдаланиб, 
аввал АН0 дисоблаб чицарилади; АН0 аницлангандан кейин ЛЯ 
ни исталган температура учун дисоблаб топиш мумкин. Л е
кин, АН маълум булган тацдирда дам, (VIII, 2) тенгламадан 
фойдаланиб, AZ ни топиб булмайди, чунки J нинг циймати 
маълум эмас. Шунинг учун дам, 61- расмдаги диаграмма до
сил булади.

Агар Гиббс-Гельмгольц тенгламасини
\д (AG) 

дТ
A G -  А / /

ТР 1

куринишида ёзиб, унга Т = 0 булганда AZ =  АН эканлигини 
цуйсак, ноаниц натижа келиб чицади, чунки:

Г д (A Z )1 a z 0 -  А Я 0 =  о_
L  ̂ ^
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Бу ноаницликни ечиш учун касрнинг суратидаги мицдорларнинг 
лимитини махраждаги мицдор лимитига булиш керак:

[f)(AZ)~l _  р(АЯ)]
/ d (AZ) \  _ [ &Т Jr^ o  L дТ  J r ^ o
\  дТ / г _ 0 _  ( д Т \

\дТ /г-*о

Бу ифоданинг махражи 1 га тенг, сурати эса, Нернст тенг
ламаси (VIII, 1) га биноан, нолга баравардир. Демак:

(VIII, 2) тенгламадаги йнтеграллаш константаси Уни топиш учун
1 ( A Z \ __ АН

а  V т т *
т

ифодадаги АН урнига Ц* ACpd T Atf0J ни цуямиз ва 0° дан
о

Т6 га цадар интеграллаймиз. Натижада цуйидаги ифода келиб 
чицади:

т т

AZ =  А/ / 0 — Т J -рг J A CpdT  =  АО~ АЯо- . Г
U 0 °

Агар бу ифодани (VIII, 2) билан солиштириб курсак,
AZo-ДЯр

Т0 “  J

эканлиги маълум булади.
Юкорида Azo ~  А̂ о нинг Ну Лга тенглигини курган эдик. Д е

мак, J =  О булади.
Шундай цилиб, Гиббс-Гельмгольц тенгламасининг интег- 

раллаш константаси конденсатланган тоза цаттиц жисм учун 
нулга тенгдир. У золда (VIII, 2) тенглама цуйидагича булади:

г г

AZ =  ДЯо — Т J % j A CpdT  (VIII, 3)
О о

Бу тенглама AZ ни зисоблаш учун цулай тенгламадир.

79- §. Планк постулати

Нернстнинг иссицлик теоремаси тенгламаси (VIII, 1) дай 

куринадики, агар — — S эканлиги назарда тутилса, кон-
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денсатланган системаларда абсолют нолга яцин температура- 
ларда содир буладиган реакцияларда моддаларнинг энтропия
си узгармайди, бошцача цилиб айтганда AS =  0 булади. Бу 
хулосага кенгроц маъно бериб, конденсатланган системалар- 
даги реакцияга киришувчи моддаларнинг энтропиялари абсо
лют нулда нулга тенг деб фараз цилиш мумкин:

Иш (5 )г ^ 0 =  о

Бу хулоса Планк постулати деб аталади ва цуйидагича 
таърифланади: химиявий элемент ёки бирикма мунтазам 
равишда %осил булган тоза кристалларининг энтропияси 
абсолют нулда нулга тенг, бошца %олатида эса нулдан 
каттадир.

Модданинг „бошца долати“ деганда унинг мунтазам ра-
• вишда досил булган кристалларини ёки модданинг шишасимон 
долатини, эритма ва аралашмаларни тушунмоц керак.

Планк постулати термодинамик функцияларнинг сон ций
матини дисоблаб чицариш учун зарур булган абсолют энтро
пия цийматини топишда жуда катта адамиятга эга. Биз буни 
кейинги параграфларнинг бирида баён циламиз.

Конденсатланган системаларда фазавий узгаришлар юз бер- 
маса, Нернстнинг иссицлик теоремасидан келиб чицадиган бар- 
ча хулосалар паст температуралар учунгина эмас, балки юцо- 
ри температуралар учун дам татбиц этила олади. Нернстнинг 
иссицлик теоремаси газларга тааллуцли эмас. Лекин Нернст 
бу теоремани газлардан иборат системалар ва гетероген сис
темалар учун татбиц этиш усулини топди.

Бу усулга мувофиц, процесс цуйидаги циклда боради деб 
J фараз цилинади: реакцияга киришувчи моддалар аввал цайтар

равишда конденсатланиб, улар орасидаги реакция конденсатлан
ган фазада боради, сунгра реакция мадсулоти цайтар равишда 
сублиматланади (Нернст цикли). Бу усулдан фойдаланиш да 
моддаларнинг турли температуралардаги иссицлик сигимини 
билиш ва „химиявий константалар“ деб аталадиган интеграл
лаш константаларини аницлаш зарур булади. Моддаларнинг 
жуда паст ва жуда юцори температуралардаги иссицлик сиги
ми маълум булмаса, бундай долларда Нернст иссицлик сиги
мини Эмпирик формулалар асосида дисоблаб топишни таклиф 
цилди. Шунинг учун унинг усули тацрибийдир. Газлардан ибо
рат баъзи системалар (баъзи гетероген системалар) учун бу 
тацрибий усул цоницарли натижалар берди.^ Лекин бу усул 
билан масалани умумий тарзда дал цилиб булмайди. Термоди
намиканинг учинчи цонуни асосида мувозанатларни дисоблаш 
масаласи AZ  ва интеграллаш константалари абсолют энтропия 
цийматидан фойдаланиб топиладиган булгандан кейингина уму
мий тарзда дал цилинди.
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80- §. Характеристик функцияларнинг абсолют цийматла^и
;

Термодинамиканинг иккинчи цонунидан келиб чицадйган

— —■ тенглама ва Планк постулатидан фойдаланиб, кон
денсатланган системалардаги моддалар энтропиясининг абсолют 
цийматларини (агар уларнинг турли температурадаги иссиц
лик сигими маълум булса) дисоблаб топиш мумкин. Мод
да абсолют нулдан Т гача циздирилганда (конденсатланган сис
темадаги моддада деч цандай полиморф узгаришлар юз бер- 
маганда) энтропиянинг узгариши цуйидагича булади:

т
S T- S 0= ^ £ d T  (VIII, 4)

(I
бу ерда S 0 — конденсатланган модда энтропиясининг абсолют 
нулдаги циймати. Планк постулатига мувофиц S Q =  0 булади. 
Шунинг учун бундай модданинг Т даги энтропиянинг абсолют 
циймати мана бундайдир:

т
S „ — № d TТ

Агар циздириш вацтида Тп температурада модда бир крис
талл модификациядан бошца кристалл модификациям утса ва 
ундан кейин Ти дан узининг суюцланиш температурасигача 
циздирилса, суюцланиб булгандан кейин эса цайнаш темпера
турасигача циздирилса, у вацтда, досил булган модданинг цай
наш температурасидаги энтропиянинг асосий циймати ана шу 
дамма процесслардаги энтропиялар йигиндисига тенг булади:

суюцл.

т

+ J
.бурл. £

~Y d T -f  у
Tсукщл.

d T +  (VIII, 5)
цайн.

бу  ерда L n — модданинг бир кристалл модификациядан иккин
чи кристалл модификацияга утиш иссицлиги, С' — модданинг 
иккинчи кристалл модификациясидаги иссицлик сигими, С с — 
модданинг суюц долатдаги иссицлик сигими, L ^  — модда
нинг суюцланиш иссицлиги, £ бугл — модданинг (бугланиш тем
пературасидаги) бугланиш иссицлиги. Тс д_ — модданинг 
суюцланиш температураси, 74 йн_ — модданинг цайнаш темпе
ратураси.
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Агар модда буг золатига утгандан кейин зам циздирилса, 
энтропиянинг абсолют циймати цуйидаги тенгламадан топи
лади:

г"11 Ср _  . , . Ь тл- С: L.
s  =  J V ^ + 4 L,+  f

n yil <
T „ каин.

рсуюкл. С'
- j -  аJ

г и
т

г
ТКайн. Jт „каин.

суюкл

+  Г & d T + у - * - -  ~ f d T  (VIII, 5а)

бу ерда Срг —- модданинг газ золатдаги иссицлик сигими.
Бу тенгламалардан фойдаланиб, моддаларнинг турли золат- 

даги ва турли шароитдаги абсолют энтропиясини зисоблаб чи
цариш усули термохимиявий усул деб аталади. Бу усулнинг 
берган натижаси тугри ёки нотугри эканини синаб куриш учун 
баъзи моддаларнинг спектрини ва молекуляр тузилишини у р 
ганиш маълумотларидан фойдаланиб, статистик термодинамика 
ёрдамида абсолют энтропия зисоблаб топилади (бу статистик 
усул). Купчилик моддалар учун термохимиявий ва статистик 
усуллар билан топилган абсолют энтропиялар сон жизатидан 
бир-бирига жуда яцин эканлиги маълум булди.

Реакцияда иштирок этган моддаларнинг абсолют энтропия
сини махсус жадваллардан олиб, реакциянинг иссицлик эффек
та АН воситасида реакцияда энтропиянинг узгариши AS ни 
аницлаш ва AS дан фойдаланиб, изотермик потенциалларни 
(AZ° ёки AF° ни) зисоблаб чицариш мумкин. AZ°  дан эса 
AZ° =  — R T  In Кр асосида К р топилади.

Реакцияни тажрибада цилиб курмай туриб, химиявий му- 
возанатни зисоблаш масаласини зал  цилиш учун, бу масала 
цуйидаги икки цисмга ажратилади: 1) изотермик потенциаллар
ни ва, демак, мувозанат константаларини стандарт шароит учун 
аницлаш. Стандарт шароит масаланинг цулай зал цилинишини 
кузда тутиб, ихтиёрий равишда танлаб олинади, 2 ) стандарт 
шароит учун топилган цийматлардан фойдаланиб, изотермик 
потенциалларнинг исталган шароитдаги цийматларини зисоб
лаш

Биринчи навбатда, химиявий мувозанатни стандарт шароит- 
да зисоблаш йулини куриб чицамиз. Сунгра, температура уз- 
гарганда мувозанат константасининг узгаришини зисоблашга 
утамиз. Бундай зисоблаш, реакциянинг изобарик ва изохорик 
тенгламалари (VII, 12) ва (VII, 13) ни интеграллашга ва Кирх
гоф цонуни тенгламасидан (уни интеграллаб) фойдаланишга 
асосланади.

(VII, 10) ва (VII, 10 а) тенгламалар зар цандай температура 
учун татбиц этилиши мумкин. Лекин стандарт температура си- 
фатида 25°С (яъни Т =298,16°) цабул цилинади. Стандарт тем- 
лературага оид катталиклар белгисининг унг томони пастига
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„298“ индекси цуйилади Масалан, стандарт температурада 
оддий D  модда досил булишида изобарик потенциалнинг ув- 
гариши A Z °298d тарзида ёзилади ва у D  модданинг досил б у 
лиш изобарик потенциали деб, A F 2d8g эса g  модданинг досил 
булиш эркин энергияси деб аталади. Масалан, AZ°98 (NH)q) =

ККС1Л— — 3,976 ——— ифодани цуйидагича тушуниш керак: I атм
босимдаги водороддан ва I атм босимдаги азотдан 1 атм бо- 
симли 17,093 г аммиак досил булганда системанинг изобарик 
потенциали 3,976 ккал  камаяди.

Стандарт энтропия Slm  билан белгиланади. 2 0 - жадвалда 
баъзи элементларнинг стандарт энтропияси (S °2gs) ккал\град.  
г — атом дисобида берилган. Моддаларнинг досил булиш изо
барик потенциали уларнинг турли (цаттиц, суюц ва газ) долат- 
ларида ва дар турли шароитда аницланиши мумкин. Лекин 
моддаларнинг стандарт долати сифатида уларнинг I атм  бо 
симдаги долати цабул цилинади. Бу шароитда оддий модда
нинг цайси долати энг барцарор булса, айни модда учун уша 
долат стандарт долат деб дисобланади. 2 1 - жадвалда баъзи 
анорганик бирикмаларнинг стандарт шароитдаги асосий термо
динамик катталиклари S°98 ва Срт  берилган. Баъзи бир орга
ник моддаларнинг ана шундай катталиклари 22- жадвалда кел- 
тирилган. Шундай цилиб, уч хил стандарт катталиклар V(AS°98) 
AZ°98j АЯ°98) учун зарурий жадваллар мавжуддир.

81- §. Мувозанат константасини дисоблаш усуллари
М увозанат константасини тацрибий дисоблаш керак булган

да &Z° — АН° — TAS° тенгламадаги АН° ва AS0 температура
нинг узгариши билан узгармайди деб фараз циламиз*. У вацтда 
АЯ°98 ва А5°98 дан фойдаланиб, AZ° нинг исталган температу
радаги тацрибий цийматини топамиз:

Бундан реакциянинг мувозанат константасини дисоблаш учун 
цуйидаги тацрибий тенгламани оламиз:

Бу ерда ДН° ва \S° — реакцияда энтальпия ва энтропиянинг узгариши. 
Масалан аА +  ЬВ ^  тС +  nD реакция учун:

(VIII, 6)

]п Л" =  _ А̂ 298 А 2̂98
Р  4,575 Г ~  4,5754,575 Г

(VIII, 7)

Д5° =  (mAS°c  +  riAS°D) ~~ (a&S°A +  b\S°B) 

АН° =  (т&Нс -f nAHD) — (аА/Уд +  b&Hв )
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Баъзи анорганик моддаларнинг стандарт шароитдаги / 
термодинамик хоссалари j

(г — газ, к — кристалл, с — суюцлик)

2  2 - ж  а д  £ а  л

М одда

С
н 2о
н 2о
с о
с о 2
NO
n o 2
s o 2
s o 8
S i0 3
S i0 2
MgO
MgO
CaO
ZnO
B20 3
Fe20 3
Cr20 3
Ala0 3
M0O3
N 0 3
FeS
PbS
Fe8C
SiC
HC1
HBr
HJ
NH 3
H2s
SiCl4
NaCl
К Cl
M gCl2
СзС12
SrCl2
BaCl2
KBr
KJ
K B r03
K J 0 3

Модданинг
холати Ж

олмос
г
с
г
г
г
г
г
г

кварц II 
шиша 

к
дисперс-майда

к
к
к

гематит
к

а —  КОрунд 
К

сарик; 
к, а 
к 
к 
к 
г 
г 
г 
г 
г 
с 
к 
к 
к 
к 
к 
к 
к 
к 
к 
к

0,5829 
45,106 
16,716 
47,501 
51,061 
50,339 
57,47  
59,40  
61,24  
10,00
!Ч6 .4  
6,66
9.5

10.5 
12,91
21.5  
19,4 
'2 ,186  
18,68 
19,90 
16,1 
21,8 
25,7

3,935
44,617
47,437
40,314
*6,01
4 9 , 1 5
5 7 . 2
17.3 
19,76
21.4  
27,2  
16,9 
30
23.05  
24,94  
35,65  
36,20

Р 298

1,449
8,025

17,996
6,965
8,874
7 ,137
9 ,06
9,51

12,10
10,62
10,60
8,94

'9 ,0 3
10,23
9 ,62

14.88
2 5 .0  
28,38
18.88 
17,59 
19,48
13.1 
11,83
25.3  

6,37
6.96
6 .96
6 .97  
8,523  
8,12

34.7  
11,88 
12,31
17.04  
17,36

1 8 , 0
12,82
13,16
25.07  
25,42

Агар
д н f>98 = А  ва ASms =
4,575 4,575

тенглама цуйидагича булади:

К,

В деб белгиласак, (VIII, 7)

А
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23- ж а д в а д

Баъзи органик моддаларнинг стандарт шароитдаги термодинамик'
хоссалари

М одда
Х олати ёниш с°

298
с

/7298формуласи номи

с н 4
с 2нв
С„н0
С6н6
CHgOH
С2Н5ОН
СНзСООН

Метан
Этан
Бензол
Бензол
Метил спирт  ̂
Этил спирт 
Сирка кислота

газ
газ
газ
суюц
суюц
суюц
суюц

212,798
372,820
789,08
780,98
173.65
326 .66

4 4 ,5 0
54 ,85
64,457
76 ,42
3 0 .3
3 8 .4  
3 8 ,2

8 ,536
12,585
19,54
24 ,80
19.5  
2 6 ,64
2 9 .5

Б у тенглама амалий ж щ атд ан  му^им а^амиятга эга булган 
купчилик реакциялар учун (200 — 300°С температураларда) цо- 
ницарли натижалар беради. Купчилик моддаларнинг з^осил бу 
лиш (стандарт) иссицлиги ва стандарт абсолют энтропияси ж а д -  
валларда келтирилади; шунинг учун (VIII, 7) тенгламага! 
кирадиган А# ° 98 ва Д5°98 ни ^исоблаб топиш (бинобарин, Кр,
ни тацрибий зисоблаш ) цийин эмас.

Бундан кура аниц натижалар олиш учун АН0 ва AS0 н и н г  
температурага цараб узгаришини назарда тутиш керак. Р еак 
ция натижасида моддалар иссицлик сигимининг узгариши: 
АСР температуранинг узгариши билан узгармайди деб фараз 
цилайлик*:

ЬСр а  =  const

У золда (VII, 13) тенглама цуйидагича ёзилади:
АН°Г=  АН°т  +  а { Т -  298,16) (VIII,8)

AS°r  =  AS“>8 +  a  In - щ з  (VIII,9)

Б у  тенгламалар моддаларнинг зосил булиш иссицлиги ва 
энтропиясининг узгариш и билан температура орасидаги богла- 
нишни ифодалайди.

Агар (VIII, 8 ) ва (VIII, 9) тенгламалардаги А / /° в а  Д З ^ н и н г
цийматларини (VII, 7) тенгламага цуйсак, реакциянинг иааба.-- 
рик потенциали учун цуйидаги тенглама келиб чицади:.

АОт =  А Я ”98 -  TASm  +  а  ( Т -  298,2 -  Т In *

* а Л -j- ЬВ mC +  tiD реакция учун АСр цуйидагича топилади:

=  (тСрс +  п^Рй) — (аСрл ~Ь ьсрв)
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ёки
AG0T =  Аt f °298 -  TAS°m -  а ТМ0 (VIII, 10)

бу  <ерда

М  - I n - ? : ____  1 +  298,2
m o ш  298,2 1 +  Т

М 0 нинг сон цийматлари 500° учун 0,113 ва 1500° учун 0,814 
г(Улихнинг ^исоблашига кура).

Кр ни цуйидаги усулда яна аницроц дисоблаш мумкин: 
AG°T нинг Т° даги циймати билан Кр, АН°т ва AS°T ораси- 

,да цуйидаги богланишлар бор:

ДС°Г =  Д Я ; -  TAS°r  ва AG°r =  -  R T  In Кр

Бундан реакциянинг Т° даги мувозанат константаси (Кр) учун 
цуйидаги тенглама ^осил цилинади:

О О

In /С =  -  АНт +  _ -SJ- (VIII, 11)
р 4,575 Т  4.575 V ;

бу ерда АН°т реакциянинг Т° даги энтальпияси, AS°T реакцияда
знтропиялар узгаришининг Т  даги (Р =  1 атм даги) циймати.

(VIII, 11) тенгламадан фойдаланиб, мувозанат константасини 
дисоблаб топиш учун, аввал реакцияда иштирок этувчи дар бир 
модданинг Т° даги (ва 1 атм босимдаги) энтропияси ва энта
льпияси дисоблаб чицарилади. Сунгра, реакция учун AS°r ва 
АН  т нинг цийматларини топиб, кейин Кр дисобланади. Бу форму
ла Кр ни анча аниц дисоблаб топиш га имкон беради.

Н е р н с т т е о р е м а с и  а с о с и д а  г а з л а р  о р а с и д а г и  
р е а к ц и я л а р н и н г  м у в о з а н а т  к о н с т а н т а с и н и  д и 
с о б л а ш

Нернст теоремаси газлар орасидаги реакциялар учун бево- 
сита цулланила олмайди Лекин, Нернст бавосига йуллар би
лан (чунончи, аввал дастлабки моддаларни цайтар тарзда кон- 
денсатлаш, химиявий реакцияни шу долатдаги моддалар 
орасида утказиш , нидоят досилотларни цайтар тарзда субли- 
матлаш циклини фараз цилиб) газлар орасидаги реакциялар
нинг мувозанат константаси учун цуйидаги тенгламани чицара 
олди;

т

'г  к ,  =  -  г  +  т ^  лт +  м  (VIU, 12)
* о

"Бу ерда А Н° — реакциянинг 0°К  даги иссицлик эффекти, АСр— 
реакцияда иштирок этган цаттиц моддаларнинг иссицлик си- 
гимлари алгебраик йигиндиси, Ai — газлар орасидаги реакция
ларнинг ^ щ щ и й  химиявий константалари. Моддаларнинг
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иссицлик сигими билан температура орасидаги богланиш аниц 
булмаган долларда Нернстнинг тацрибий тенгламаси:

, lg Кр =  -  +  1,75 An lg Т +  АV (VIII, 13)

дан фойдаланилади (бу ерда Ап газ моддалар грамм-молекула 
сонларининг реакция вацтида узгариши, Ai' — шартли химия
вий константалар; бир атомли газлар учун V — 1,5; водород 
Н2 учун V =  1,6; 0 2 учун г '=  2,8; С02 учун V =  3,2 ва з^ока-

зо. Масалан, у  N 2 +  0 2[= N О реакцияси учун 4000° К  да

18 Кр = - 4,57564000 +  1.75 - 0 - lg 4000+(3,5  -  0,5-2,6 -  0,5-2,8) =
=  — 0,375 ёки Кр =  0,4. Бу циймат бошца методлар билан тс- 
пилган цийматга яцин келади.

М. И. Т е м к и н  ва  JT. А. Ш в а р ц м а н  м е т о д и  
1947 йилда совет олимлари М. И. Темкин ва Л. Д. Шварц

ман химиявий реакцияларнинг мувозанат константасини тацри
бий дисоблаш учун жуда цулай метод таклиф цилдилар. Бу 
методга мувофиц агар реакция учун АСр =  Да А$Т +  А^Тг 
шаклида берилган булса, реакциянинг Т даги изобар потен
циали учун Темкин ва Шварцман тенгламаси ^осил булади:

AQ°T =  AH°m  -  TAS°m  -  Г [Да • Af0 +  +  Ат • М 2] (VIII, 14)

Бу ердан М 0, М ъ М 2 лар температурага боглиц функциялар- 
дир. Уларни цуйидаги формулалар билан дисоблаб, махсус 
жадвалларда берилади:

Л/Г , т  I 298 . 
о 398 Т

м  _  Тп , 298n+1 298" 
п  —  п ( п +  1) " г  ( л +  1) Т п

(п нулга тенг булмаган тацдирда).
Агар реакция учун А Ср = Да +  Др- 7’+  Дтг Т~ 2 шаклида 

берилган булса, у ^ о л д а  реакциянинг изобар потенциали:

AG°T = АН^Ь— TAS°298— Т[Аа.'М0 А^-Му -(- А~\-М% -f- Д^1М ^ 2]

билан ифодаланади.
Масалан: CHi +  202 tz  СОг +  2НгО реакциясининг 1200°/С да

ги мувозанат константасини топиш керак булса, бунинг учун:
1) АЩда ASIдд ва АСр ларни ^исоблаймиз; 2) Темкин ва Шварц
ман жадвалидан М 9, М х ва М 2 ларни оламиз; 3) Темкин ва 
Шварцман формуласк билан A G (1200) К  ни дисоблаб чицара- 
миз; 4) AG°T =  — RT  In Кр тенгламасидан фойдаланиб, Кр ни
^исоблаймиз. Шу каби ^исоблашлар натижасида метаннинг
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ёниш реакцияси учун 1200° К  да Кр 0,51 • 1034 эканлигини то- 
памкз.

Агар реакция учун АСр =  Const булса, реакциянинг изобар 
потенциалини цуйидагича зисоблаш мумкин:

до°т =  д#;98 -  г -as ;98 -  м 0а ср• т (viii, 15)

Ж уда куп моддалар учун стандарт энтропия (S^8) ларнинг
маълум булмагани сабабли, реакцияда стандарт энтропиялар- 
нинг узгаришини, яъни AS°m  ларни тацрибий йуллар билан то-
пишга тугри келади. Масалан, В. А. Киреев фикрича, бир 
атомли газ золатидаги элементлардан кристалл моддаларнинг 
зосил булиш энтропиялари асосан мураккаб модда таркибига 
кирган атомлар сонига боглиц; чунончи ВаСг04 ва F e S 0 4 лар
нинг ^осил булиш энтропиялари бир-бирига яцин цийматлар- 
дир.

А. Ф. Капустинский ва К. Б. Яцимирский фикрича ионлар- 
дан тузилган кристалл моддаларнинг зосил булиш энтропия
лари айрим ионлар стандарт энтропияларининг' йигиндисига 
тенг:

ДС° — С° I С0
°  Т ~  °  анион “  °  катион

Айрим ионнинг стандарт энтропиясини зисоблаш учун улар
нинг фикрича цуйидаги формуладан фойдаланиш керак:

■S;.h =  | Я 1 п Л - 1 , 5 7

бу ерда А — элементнинг атом огирлиги, L — валентлиги, г  — 
ионнинг ангстрем ^исобидаги радиуси.

IX б о б

ФАЗАЛАР ЦОИДАСИ ВА ФИЗИК-ХИМИЯВИЙ АНАЛИЗ

82- §. Кириш

Гетероген системаларда буладиган мувозанатларни харак- 
терлаш учун, 1873 — 1878 йилларда В. Гиббс, термодинамикага 
асосланиб, фазалар цоидасини яратди. Фазалар цоидасини хи
миявий мувозанатларни уРганишга татбиц этиш мумкинлиги 
1887 йилдагина исботланди, чунки уша .йили Розебум фазалар 
цоидасининг мозиятини ‘тушунтириб берди.

Гетероген мувозанатга оид масалаларни зал  цилишда фа
залар цоидасининг азамияти катта. Масалан, суюцланган ме-
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таллардан цотишмалар зосил цилиш, табиий минерал бойлик- 
лардан туз ва рудалар ажратиб олиш, турли нав пулатлар 
тайёрлаш, суюцлантирилган тог жинсларидан силикат саноати 
учун керакли минераллар олиш каби музим процессларни 
цандай шароитда олиб бориш кераклигини фазалар цоидаси асо- 
сидагина тугри зал  цилиш мумкин.

83- §. Ф аза . Компонентлар сони. Системанинг 
эркинлик дараж аси

Агар бир цанча музитдан иборат мувозанат золатидаги сис
тема бор деб фараз цилинса, уни таърифлаш учун уч нарса- 
ни: 1) музитларнинг сони, 2 ) уларнинг химиявий таркиби, 
3) уларнинг термодинамик хоссаларини билиш керак. М узит
ларнинг сонини фазалар сони, уларнинг химиявий таркибини 
компонентлар сони, термодинамик «хоссаларини эса эркинлик 
даражалари ифодалайди.

Шунинг учун фазалар цоидасини баён этишдан аввал „фа- 
з а “, „компонент14, „системанинг компонентлари сони“ ва „сис
теманинг эркинлик даражаси “ деган тушунчаларни куриб 
чицамиз. Системанинг бошца цисмларидан яегара сиртлар 
билан ажралган, улардан уз термодинамик хоссалари ва 
химиявий таркиби билан фарц циладиган цисми фаза деб 
аталади . Дар бир фаза бир жинсли булади: унинг замма 
жойи бир хил химиявий таркибга ва бир хил термодинамик 
хоссаларга эгадир. Системанинг бир фазасини унинг бошца 
фазаларидан механик усулда ажратиш мумкин. Масалан, газ
лар аралашмаси бир фазалидир, чунки бир газ иккинчи газда 
чексиз эрий олгани учун, газлар бир-биридан чегара сиртлар 
билан ажралган була олмайди. Тоза суюцлик, масалан, тоза 
сув биргина фазадан иборат. Узининг туйинган буги билан 
мувозанатда турувчи суюцлик эса икки фазалидир; бу фаза- 
ларнинг бири суюцлик, иккинчиси эса газдир.

Сув буги билан мувозанатда турган муз ва сув — уч фаза 
(суюц фаза, цаттиц фаза ва газ фаза) дан иборат.

Устида сув буги ва тагида цаттиц туз бор туйинган эритма 
уч фаза (цаттиц фаза — туз, суюц фаза — туйинган эритманинг 
узи ва газ фаза — сув буги) дан иборат булади.

Тоза (бир жинсли)цаттиц жисм бир фазали деб зисобла- 
нади, чунки бу цаттиц жисмнинг кристаллари бир-биридан 
чегара сиртлар билан (затто бошца модда цаватлари билан) 
ажралган булса зам, термодинамик хоссалари ва химиявий 
таркиби- жизатидан бир-биридан фарц цилмайди. Агар бир 

> цаттиц жисм бошца бир цаттиц жисмда эритилиб, бир жинсли
аралашма зосил цилинса, бу аралашма зам бир фазали булаш . 
Агар бир цаттиц жисм парчаланиш натижасида бир цаттиц 
жисм ва бир газ модда зосил цилса, система химиявий муво
занат золатида уч фазали Оуладц,
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Энди, компонент деган тушунчага утамиз. Дар бир систе
ма бир ёки бир неча моддадан иборат булиб, бу моддалар 
системанинг таркибий цисмларидир.

Системадан ажралган золда узоц вацт мустацил тура ола- 
диган ва бир жинсли моддалардан иборат таркибий цисмлар 
системанинг компонентлари деб аталади. Системанинг зар 
цайси компоненти, бошца компонентлар бор-йуцлигидан цатъи 
назар, узича мавжуд була олади. Масалан, ош тузи эритма-
сидаги Na+ ва С1“  ионларининг зар бири компонент эмас, 
чунки улар бир-биридан ажралган золда узоц вацт мавжуд 
була олмайди. Шу сабабли, ош тузи эритмасининг компонент
лари NaCl ва сувдир.

Энди компонентлар сони деган тушунчани шундай сасаввур 
цилиш мумкин: системадаги зар цайси фазанинг химиявий 
таркибини ифодалаш учун етарли булган модда хилларининг 
энг кичик сони системанинг компонентлари сони деб аталади. 
Агар бизга бирор системанинг барча компонентлари берилган 
булса, биз ундан фойдаланиб, бутун системани ва унинг барча 
фазаларини зосил цила оламиз.

Агар фазалар мувозанатда турган вацтда химиявий реакция 
содир булмаса, системанинг компонентлари сони шу система
нинг таркибий цисмлари сонига тенг булади. Масалан, КС1 
нинг сувдаги эритмасида компонентлар сони зам, таркибий 
цисмлар сони зам иккига тенг — КС1, Н20 .

Химиявий реакция бораётган системаларда компонентлар 
сони системанинг таркибий цисмлари сонига баравар булмай
ди. Масалан, кальций карбонат СаС03 нинг парчаланишида, 
мувозанат вацтида, системада учта фазава учта таркибий цисм 
(СаО, СаС03, С 0 2) булади. Лекин, бу уч фазани зосил цилиш 
учун таркибий цисмларнинг фацат иккитаси, чунончи: СаО 
билан С 0 2 ёки СаО билан СаС 03, ёхуд СаС03 билан С 0 2 етар- 
лидир. Агар СаО билан С 0 2 ни компонентлар деб цабул цил- 
сак, системадаги учинчи таркибий цисм (СаС03) шу компонент* 
ларнинг узаро бирикишидан зосил булади:

СаО +  С0 2 -  СаСОд

Агар компонентлар сифатида СаС03 ва СаО олинса, СаСОв 
нинг парчаланишидан С 0 2 зосил булади, компонентлар СаС03 
ва С 0 2 булганда эса СаС03 нинг парчаланишидан СаО зосил 
булади. Шунинг учун бу системада компонентлар сони икки
та; агар икки модданинг мицдорини билсак, учинчи модданинг 
мицдорини улар орасидаги богланишдан зисоблаб топа оламиз. 
С +  С 0 2 =  2СО системасида зам учта таркибий цисм булгани 
Золда компонентлар сони иккитадир. Бу системада уч таркибий 
цисм орасида битта химиявий реакция боради.

Демак, мувозанат ^олатидаги химиявий системанинг 
компонентлари сонини топиш учун системадаги таркибий
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кисмлар с о нидан айни шароатда шу састемада бораётган 
химиявий реакциялар сонини олиб ташлаш керак.

Бу цоидадан куриниб турибдики, химиявий реакция бора
ётган системаларнинг (мувозанатдаги системаларнинг) ком- 
лонентлари сони дамма вацт системадаги таркибий цисмлар- 
нинг умумий сонидан кам булади.

Шуни дам айтиб утиш керакки, системадаги шароит узга
риши билан дар цандай системанинг компонентлари сони дам 
узгариши мумкин. Масалан, паст температурада ва катализа
тор булмаганда Н20 , 0 2 ва Н2 дан иборат система физик систе- 
мадир, чунки бу шароитда шу уч модда орасида деч цандай 
химиявий реакция бормайди. Шунинг учун бу шароитда айни 
система уч компонентлидир. Лекин юцори (500° — 700° С) 
температурада Н20 ,  Н2 ва 0 2 дан иборат физик система хи
миявий системага айланади, чунки бу моддалар орасида:

2Н2+ 0 2- 2 Н 20

реакция боради. Шунинг учун, юцори температурада бу сис
тема икки компонентлидир.

С и с т е м а н и н г  э р к и н л и к  д а р а ж а с и .  Юцорида айтиб 
утилганидек, мувозанат долатидаги системани таърифлаш учун 
компонентларнинг концентрациясини билишдан ташцари, босим 
ва температурани дам билиш керак. Босим, температура ва 
системадаги компонентлар концентрацияси системанинг пара- 
метрлари деб аталади. Бу параметрлар орасида, купинча, 
аниц богланишлар булади. Масалан, узгармас мицдордаги 
идеал газнинг параметрлари, яъни босими Я, концентрацияси 
с ва температураси Т узаро Менделеев-Клапейрон тенгламаси 
P —cRT  билан богланган. Бу уч параметрни бир вацт ичида 
уз ихтиёримиз билан узгартира олмаймиз, уларнинг фацат ик- 
китасини узгартиришимиз мумкин. Маълум мицдордаги идеал 
газнинг температура ва босимини уз ихтиёримизча узгартира 
олсак дам, лекин унинг концентрациясини ходлаганимизча 
узгартира олмаймиз, чунки айни босим ва айни температурада 
идеал газнинг концентрацияси Менделеев-Клапейрон тенгла
масидан келиб чицадиган цийматгагина тенг булади. Газнинг 
температураси ва босими узгартирилганда унинг концентра
цияси босимга ва температурага цараб узгаради.

К^ийматлари фалонча деб берилиши ёки уз ихтиёримизча 
узгартирилиши мумкин булган параметрлар мустацил пара
метрлар (яъни мустацил равишда узгара оладиган параметр
лар) дейилади. Бу параметрларга цараб узгарадиган параметр
лар эса, царам (мустацил булмаган) параметрлар деб 
аталади. Мустацил параметрлар сони системанинг эркинлик 
даражалари сони деб олинади ва цуйидагича таърифланади: 
системадаги фазаларнинг сонига ва хилига халал бермай ту- 
риб, маълум чегарада ихтиёрий равишда узгартириш мумкин 
булган параметрлар сони системанинг эркинлик даража-
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ла р и * сони деб аталади. Ана шундай параметрларни ихтиёрий 
равишда маълум чегарада узгартирганимизда системадаги фа- 
заларнинг сони ва хили уз золича цолади, лекин фазалардаги 
моддалар мицдори бир фазадан иккинчи фазага утиши мумкин. 
Масалан юцоридаги мисолимизда идеал газнинг параметрлари 
учта (температура, босим ва газ концентрацияси) эди. Булар- 
дан исталган иккитасини мустацил узгарувчи параметрлар деб 
цараш мумкин, учинчиси эса Р  =  cR T  тенгламасидан топилади. 
Демак, идеал газнинг эркинлик даражаси иккита, яъни биз 
босим ва температурани ёки газ концентрацияси ва темпера- ^ 
турани, ёхуд босим ва концентрацияни ихтиёрий равишда уз- 
гартира оламиз. Бу вацтда учинчи параметр ана шуларга ца
раб узгаради. Иккинчи мисол тарицасида, берк идишда узаро 
мувозанат золатида турган сув билан сув бугини олайлик. Бу сис
темада термодинамик параметрларнинг умумий сони иккита, бу- 
лардан бири сув бугининг босими булса, иккинчиси темпера- 
турадир. Температура узгарганда СУВ бугининг босими зам  
узгаради, температура узгармаса, сувнинг туйинган буг боси
ми зам узгармайди. Сув бугининг босими зар  цайси темпе- 1 
ратурада узгармас катталикдир. Демак, бу системада босим 
билан температура орасида узаро богланиш бор: агар темпе- 
ратуранй узгаРтиРсак> босим узгаради ва, аксинча, босим 
узгартирилса, температура узгаради. Узгармас температурада 
бу системага ташцаридан босим берсак, системада босим орт- 
майди, балки сув бугининг бир цисми конденсатланади, босим 
беришни давом эттирсак, сув бугининг янгидан-янги мицдор- 
лари сувга айланади, низоят, бугнинг заммаси сувга айланади, 
яъни фазаларнинг сони узгариб, .мувозанат бузилади. Агар 
айни системанинг фазалар сонига халал бермай туриб, босими- 
ни уз ихтиёримизча узгартирсак, унинг т мператураси босимга 
цараб узгаради Демак, сув билан сув бугидан иборат муво- 
занатдаги системанинг эркинлик даражаси бирга тенг, яъни ё 
босимни, ёки т мпеоатурани узгартириш мумкин.

Энди, системангнг эркинлик даражаси, компонентлари сони 
ва фазалари сони орасидаги богланишга — фазалар цоидасига 
утамиз.

84- §. Ф азал ар  ^оидаси

Фазалар цоидаси гетероген системаларнинг мувозанат 
шар!ларини аницлаб берадиган ва мувозанатда турган систе- 
маларгагина татбиц этиладиган цоида эканлиги юцорида айтиб 
утилди Бу цоида системадаги компонентлар ва фазалар сони

* Бу ерда баён этилаётган „эркинлик даражаси“ деган тушунча, мо
лекулалар заракатининг .эркинлик даражаси" тушунчасидан тубдан фарц 
цилади.
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билан системанинг эркинлик даражаси орасидаги богланишни 
1курсатади.

Фазалар цоидасини келтириб чицариш учун, мувозанат до- 
латидаги система компонентлари сонини k билан, фазалар со- 
нини эса Ф билан белгилаймиз.

Маълумки, икки компонентли фазанинг таркибини ифода- 
лаш учун компонентлардан бирининг п р о ц ен т  мицдорини* 
билишнинг узи кифоя, иккинчи компонентнинг мицдорини 
билиш учун 100 % дан биринчи компонентнинг процент миц
дори айрилади. Шунинг учун, бирор фазадаги компонентлар- 
нинг сони k га тенг булса, фазанинг таркиби (k — \) компо
нентнинг концентрацияси билан ифодаланади. Компонентлардан 
бирининг концентрациясини топиш учун цолган барча компо- 
нентларг концентрациялари йигиндиси 100 дан айрилади. Демак, 
дар цайси фазада концентрациям оид параметрларнинг сони 
(k — 1) га тенг; системада жами Ф та фаза булгани учун, бар
ча фазалардаги концентрациям оид параметрларнинг умумий 
сони ( k — 1) Ф га тенг булади. Бунга яна икки параметрни, 
яъни босим ва температурани цушиш керак. Шундай цилиб, 
системадаги барча параметрлар сони (k — 1) Ф +  2 га тенг бу 
лади.

Лекин бу параметрларнинг даммаси дам мустацил узгарувчи 
параметрлар эмас, чунки улар орасида узаро богланиш бор: 
термодинамиканинг иккинчи цонунига мувофиц, гетероген сис
тема мувозанат долатида булиши учун дар цайси компонент
нинг химиявий потенциали дамма фазаларда бир-бирига тенг 
булиши керак. Биз бу богланишни цуйидаги тенгламалар ж ад- 
вал и тарзида ифодалаймиз:

=  >1 =  [М =  . . .  =  [4 9) (биринчи компонент учун) 

р-2 =  \х2 =  р2 =  . . .  =  (иккинчи компонент учун)
\xk — ^k ~  =  . . . =  {k — компонент учун)

Бу жадвал системадаги компонентларнинг концентрациялари 
орасидаги богланишни курсатади.

Бу жадвалда жами булиб k  та сатр ва дар цайси сатрда 
(ф  __ j) та тенглама бор. Демак, жадвалдаги барча тенглама- 
ларнинг сони ( Ф — 1) &га тенг. Шундай цилиб, системадаги 
барча параметрлар сони (&— 1) Ф +  2 тенгламалар сони 
( 0  — 1) k  билан узаро богланган. Бу богланиш шундан ибо- 
ратки, тенгламалар сони цанча булса, мустацил параметрлар 
ушанча камаяди. Шунинг учун:

F =  ( Л -  1 ) Ф + 2  -  (Ф ~ - 1) & = : £ - Ф +  2
ёки

Г + ф = К  +  2 (IX, 1)

* Процент билан ифодаланадиган мивдори (ред.)
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Бу тенглама фазалар цоидасининг ифодасидир. Демак, компо
нентлар сони (k ) га тенг системанинг фазалар сони Ф билан 
эркинлик даражаси F нинг йигиндиси шу системадаги компо
нентлар сони k +  2 га тенг, ёки:

р  ==£ — 0  +  2

Фазалар цоидаси ифодасидан куриниб турибдики, системада 
компонентлар сони ортиб, фазалар сони камайса, система эр
кинлик даражаларининг сони ортади.

Алгебрадан маълумки, берилган тенгламалар системасини 
ечиш учун, бу тенгламалар сони номаълум мицдорлар (пара- 
метрлар) сонига тенг ёки ундан куп булиши керак. Агар ал- 
гебранинг бу шартини мувозанат золатидаги гетероген систе
мага татбиц этсак, цуйидаги ифодани оламиз:

(Ф — 1) £ > ( £ -  1) Ф +  2
ёки

Ф < £  +  2 (IX, 2)

Демак, мувозанатдаги системанинг фазалар сони компонентлар 
сонидан 2 та ортиц ёки бу йигиндидан кичикдир.

Фазалар цоидасини чицаришда, системани характерловчи 
факторлар умумий сонига босим ва температурани цушиб, 
уларнинг сонини иккита оширдик. Мувозанатда турган систе
мага, аслида, босим ва температурадан ташцари, бошца омил- 
лар (электр майдони, магнит майдони ва бошцалар) зам таъсир 
этади.

Агар ташци факторлар сонини п билан белгиласак, фазалар 
цоидаси цуйидаги формула билан ифодаланади:

Ф + £  =  / С + п  (IX, 3)

Демак, k компонентдан иборат системанинг фазалар сони Ф 
билан эркинлик даражалари сони F нинг йигиндиси компо
нентлар сони (к) билан системанинг мувозанатига таъсир этувчи 
ташци факторлар сони п йигиндисига тенг.

Системанинг эркинлик даражалари сони системанинг вари- 
антлиги деб зам аталади. Гетероген системалар фазалар со
нига, ё эркинлик даражаси сонига, ёки компонентлар сонига 
цараб, синфларга булинади, фазалари сони бирга тенг булган 
система бир фазали система, иккига тенг булгани — иши 
фазали система дейилади. Системанинг эркинлик даражаси 
бирга тенг булса, бундай система бир вариантли (ёки моно- 
вариантли), иккига тенг булса, икки вариантли (ёки бива- 
риантли), учга тенг булса, уч. вариантли ва нулга тенг бул
са, вариантсиз (ёки инвариантли ёки нонвариантлщ система 
деб аталади.
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85- §. Бир компонентой системалар
Фазалар цоидаси формуласи (IX, 1) дан куриниб турибдики, 

& =  1 булганда Ф -<  3 ва / 7 =  3 -»-Ф булади.
Агар Ф =  3 булса, F =  0 булади

„ Ф =  2 „ F = X .
* Ф =  1 ,  ^ = 2

.у*

Демак, бир компонентли системаларнинг эркинлик даражалари 
сони (F) купи билан 2 га тенг булади. . -

Бир компонентли системада фацат уч фаза узаро мувозанат 
холатида тура олади, бир компонентли системанинг узаро му
возанат ^олатида турган фазалари сони 4 га тенг булолмайди, 
чунки бу з;олда фазалар цоидасига мувофиц, системанинг эр
кинлик даражаси — 1 га тенг булиши керак: F — 1—4 + 2 = — 1. 
Эркинлик даражаси манфий системанинг булиши мутлацо 
мумкин эмас.

Демак, бир компонентли системаларни схематик равишда 
куйидаги уч синфга була оламиз (бу системада К — цатти^.. 
фаза, С — суюц фаза, Г — газ фаза):

I. Икки вариантли системалар: 
ё фацат К дан

ёки „ С в
ёхуд „ Г „ иборат.

И. Бир вариантли системалар: 
ё фацат К ^  С дан

ёки и К X  Г я
ёхуд „ С Г „ иборат.

III. Вариантсиз системалар:
К ZL С Г дан иборат.

Бир компонентли системада газсимон фазанинг сони бирда® 
ортиц булолмайди. Суюц фазанинг сони з?ам бирга тенг була
ди. Лекин цаттиц модда бир неча модификацияда булиши 
мумкин ва уларнинг %ар бири (^ар цайси модификация) айрим 
фаза деб царалади*.

Бир компонентли системанинг икки вариантли мувозанатида 
фацат бир фаза (ё Г, ёки К, ёхуд  С) мавжуд булади; унинг

Модификациялар молекуляр тузилиши жидатидан бир-биридан фарц 
цилмаса, улар бир фаза деб царалади. Масалан, натрий хлоратнинг ёруг- 
лик нурининг цутбланиши текислигини унгга ва чапга бурадиган кристал
лари бир фаза деб царалади, чунки уларнинг оптик хоссалари орасидаги 
фарц—уларнинг молекуляр тузилишига боглик булмай, фацат кристаллари- 
нинг тузилишига боглицдир.

Лекин ёруглик нурининг цутбланиш текислигини чапга ва унгга бура
диган вино кислоталар орасидаги фарц, уларнинг молекуляр тузилиши тур
лича экаилигидан келиб чиццанлиги учун, бу иккала вино кислотанинг ара- 
лашмаси икки фазали система деб царалади.
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бир вариантли мувозанатида икки фаза' (ё С 71 Г, ёки С ^  
£худ К  ^  Г ,  ё булмаса, икки хил модификацияси K i  Tt К 2)  
мавжуд булади: бир компонентли системанинг вариантсиз му
возанатида уч фаза (К С Г ё K i UKz T i C  ^ки Ki И  К2 Г, 
ёхуд цаттиц модданинг уч хил модификацияси К171К271К3) 
мавжуд булади.

Агар бир компонентли система икки вариантли мувозанат 
^олатида турган булса, F =  2 булгани учун, унинг параметр- 
ларидан бири (маълум чегарагача) узгартйрилганда иккинчиси 
узгармайди, яъни ^ар цайси параметр мустацил равишда уз- 
гартирилиши мумкин. Масалан, айни модданинг суюц ^олати 
ёки газ полати, ёхуд цаттиц ^олати маълум чегарагача ^ар 
цандай босим ва ^ар цандай температурада мавжуд була 
олади.

Бир вариантли мувозанат ^олатида турган бир компонентли 
системанинг фацат бир параметри ихтиёрий равишда узгарти- 
рилиши мумкин; иккинчиси эса биринчисига цараб узгаради, 
чунки F  =  1 дир. Масалан, узининг буги билан мувозанат 30- 

.латида турган суюцликнинг температураси узгартирилса, ту
йинган бугининг босими ^ам узгаради. Масалан, сув бугининг 
-босими 20° да 17, 54 мм га тенг булади ва температура узга
риши билан узгаради.

Ни^оят, вариантсиз мувозанат ^олатида бир компонентли 
«системанинг бирор параметрини ^ам ихтиёрий равишда узгар- 
тириб булмайди, чунки F = 0 дир. Масалан, сув, муз ва буг 
*фацат 0,0076° температура билан 4,6 мм симоб устуни баланд- 
.лигидаги босимдагина мавжуд була олади; агар температура ёки 
босим узгартирилар экан, фазалардан бири йуцолиб кетади.

86- §. Фазалар узгаришининг иккинчи хили

Фазалар узгаришининг биринчи хили (суюцланиш, бугла- 
:ниш) дан ташцари иккинчи хили ^ам булади. Фазалар узга
ришининг иккинчи хилида

шарти бажарилади, яъни фазаларнинг узгариш процесси вац
тида узаро мувозанат долатида турган фазаларнинг изобар 
потенциаллари, ^ажмлари, энтропиялари бир-бириникига тенг 

•булади.
Фазаларнинг иккинчи хил узгариши вацтида (худди бирин

чи хилдаги каби) изобар потенциалнинг иккинчи ^осиласи 
кескин узгаради:

АО =  0, AV = 0y AS = 0

.222



Масалан, 2,2б К да гелййнйнг бир модификациям унинг иккинчи 
модификациясига айланганида системанинг иссицлик сигими 
кескин узгаради, чунки бу вацтда фазалар узгаршдининг ик
кинчи хили содир булади.

Фазалар узгаришининг иккинчи хилига мисол тарицасида 
цуйидаги додисаларни келтириш мумкин:

а) Ферромагнит моддалар „Кюри нуцтаси44 деган темпера- 
ту-радан юцорига утгач дарров узларининг ферромагнит хос- 
саларини йуцотади; б) Металлар абсолют нолга яцин темпе- 
ратураларда электр токини ута утказувчан булиб цолади;-; 
в) Металларнинг цаттиц эритмалари таркибидаги интерметал- 
лик бирикмаларнинг досил булиши ва емирилиши дам фаза
лар узгаришининг иккинчи хили жумласига киради.

87- §. Икки компонентли системалар

Бир компонентли системаларда дамма фазаларнинг химия-- 
вий таркиби бир хил булади. Икки компонентли системаларда» 
эса узгарувчан таркибли фазалар дам учрайди. Масалан* сувда. 
туз эритилса, досил булган эритманинг таркиби узгариб тури- 
ши мумкин, лекин эритма устидаги бугнинг таркиби узгар- 
майди, яъни у сув бугидангина иборат булади. Агар учувчаш 
суюцликлар бир-бирида эритилган булса, бу долда эритма- 
нинггина эмас, балки бугнинг дам таркиби узгариб туриши* 
мумкин

Икки компонентли системаларда буладиган мувозанатларни, 
текширишда улар цуйидаги синфларга ажратилади:

I. Каттиц ва суюц фазалардан иборат системалар.
II. Суюц ва газсимон фазалардан иборат системалар.
III. Каттиц ва газсимон фазалардан иборат системалар.
IV. Икки (ёки бир неча) суюц фазадан иборат системалар.
Энди, икки компонентли системаларга фазалар цоидасини

татбиц цилайлик.
t  =  К — Ф +  2 тенглама икки компонентли системалар учун. 

F — А — Ф куринишда ёзилади.
Агар Ф = 1 булса, F — 3 булади

Ф = 2  F = 2
0  =  3 F =  1
0 —4 F = О

Демак, икки компонентли система эркинлик даражасининг 
максимал циймати 3 га тенг. Шунинг учун бир фазадан ибо
рат икки компрнентли системаларда температура, босим ва, 
компонентлар таркибини маълум чегарада ихтиёрий равишда 
узгартириш мумкин.

Икки компонентли система эркинлик даражасининг энг ки
чик циймати нолга тенг. Фазалар сони туртта булганда, F г=0 
булади. Демак, фацат маълум температура ва маълум босим-
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да  ^амда иккала компонентнинг маълум таркибидагина система 
4  фазали булиб кола олади.

Икки компонентли системалар эркинлик даражасининг энг 
катта циймати 3 га тенг булганидан, системани тула тасвир- 
лаш учун учта координата уци булган фазовий (яъни ^ажмий) 
диаграммалардан фойдаланиш мумкин. Бу уцларнинг бирига 
босим, иккинчисига температура ва учинчисига системанинг 
таркиби* цуйилади.

Лекин ^амма вацт ^ам мукаммал диаграммалар тузилавер- 
майди, балки текширишдан кузда тутиладиган мацсадга цараб, 
баъзи лолларда икки компонентли системанинг фацат кристал- 
ланиш процесси, баъзи лолларда унинг конденсатланиш ёки 
бугланиш процесси текширилади.

Каттиц ва суюц ^олатдаги икки компенентли системалар
нинг хоссаларига босимнинг (атмосфера босимининг) кичик 
чегараларда узгариши ^еч цандай таъсир курсатмайди. Шу
нинг учун икки компонентли системаларда буладиган крис- 
талланиш процесси ^ам, бугланиш процесси ^ам, купинча, 
узгармас босимда текширилади. Бу ^олда диаграмма тузиш 
учун фацат икки уцли координаталар системасидан фойдала
ниш кифоя, бунда абсциссалар уцига системанинг таркиби, 
ординаталар уцига эса унинг температураси цуйилади. Агар 
икки компонентли системанинг буг босими узгармас темпера
турада текшириладиган булса, абсциссалар уцига системанинг 
таркиби, ординаталар уцига эса унинг буг босими цуйилади.

Бундай текширишларда, босим узгармас булганлиги учун, 
системанинг эркинлик даражаси фазалар цоидасининг умумий 
гформуласидагидан битта кам булади; шу сабабли (IX, 1) фор- 
iмyлa икки компонентли системалар учун цуйидагича ёзилади:

F — К — Ф +  1 ёки F =  3 — Ф (IX, 4)
J 7, купинча, системанинг шартли эркинлик даражаси деб юри- 
тилади.

Бу тенгламадан куриниб турибдики, икки модда аралашма* 
«сининг таркиби узгариш билан шу аралашма суюцланиш тем- 
пературасининг узгариши текшнрилаётган булса, бундай сис
темаларда цуйидаги уч мувозанат ^олати кузатилади:

1) ф  =  1 булганда система бивариантлидир:

Т = К - Ф +  1 = 2 - 1  +  1 = 2  О
Икки компонентли бундай системанинг таркиби ва температу
раси маълум чегарада узгариши мумкин; унинг диаграммасида 
«бу шартга, масалан, суюц фазанинг цотиши мувофиц келади.

2) Ф =  2 булганда система моновариантлидир:
F = K - Ф +  1 = 2  — 2 + 1  =  1

* Системанинг таркиби огирлик жиз;атидан процент, моляр процент, 
^огирлик цисм ёки моляр цисм билан ифодаланиши мумкин.
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Масалан, температура узгартирилса, системанинг таркиби уз- 
узича узгаради; диаграмманинг фазалар чегарасини курсатувчи 
чизицларидагина система ана шу шартни цаноатлантиради.

3) Ф ~  3 булганда система инЕГариантлидир:

F = К — Ф +  I =  2 —-3 +  2 =  0
Диаграмманинг эвтектика нуцталарида система вариантсиз бу
лади.

88- §. Физик-химиявий анализ
Одатда цулланиладиган химиявий анализ усуллари жуда 

мураккаб моддаларнинг таркибини аницлашга дам имкон бе
ради, лекин бу усуллар дамма вацт дам яроцли булавермайди. 
Бунинг сабаби шундаки, модда таркибини химиявий анализ 
йули билан аницлаш учун, текшириладиган моддани аралашма- 
дан тоза долда ажратиб олиш керак. Агар моддани тоза долда 
ажратиб олиб булмаса, химиявий анализ усулларидан фойда
ланиб дам булмайди. Ана шундай долларда физик-химиявий 
анализ усулларидан фойдаланилади.

Физик-химиявий анализ усулида икки компонентли ва куп 
компонентли системалар текширилади. Физик-химиявий анализ 
усули системанинг таркиби узлуксиз узгартирилганда унинг 
физикавий хоссалари (суюцланиш температураси, буг босими, 
электр утказувчанлиги, диэлектрик константаси ва бошца хос- 
салари) цай тарзда узгаришини текширишдан иборат. Олинган 
натижалар диаграмма билан курсатилади. Диаграмма тузишда 
абсциссалар уцига системанинг таркиби, ординаталар уцига. 
зса текширилаётган физик хосса цуйилади ва олинган нуцта- 
лар бир-бири билан туташтирилиб, айни системага хос чизиц
лар досил цилинади. Ана шу чизицларнинг куринишига, яъни 
уларнинг геометрик шаклига цараб, системада буладиган уз- 
гаришлар, бу узгаришларнинг характери ва досил булган мод
даларнинг таркиби дацида фикр юритилади. Шундай цилиб, 
физик-химиявий анализ усули икки ва куп компонентли сис- 
темаларни текширишнинг геометрик усулидир.

„Таркиб-хосса“ диаграммасида учрайдиган максимум ёки 
минимум чизицнинг синиши ёки унинг букилиши ва доказо- 
ларнинг дар бири системанинг компонентлари орасидаги узаро 
таъсирни акс эттиради. Масалан, Н. С. Курнаков таълимотига 
кура, текширилаётган системанинг компонентлари узаро хи
миявий бирикма досил цилса, унинг „таркиб-хосса“ диаграм
масида махсус сингуляр нуцталар досил булади.

Шуни дам айтиб утиш керакки, системада химиявий би
рикманинг досил булиши системанинг турли хоссаларини аниц
лаш натижалари асосида тузилган диаграммаларнинг дамма- 
сида дам бир хил даражада акс этавермайди, чунки системада 
содир буладиган узгаришларга нисбатан системанинг айрим 
хоссалари „сезиларли“, айримлари эса „унча сезилмайдиган*
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булади. Масалан, ацетат ангидрид ва сувдан иборат икки 
компонентли системанинг компонентлари орасида химиявий 
бирикма (сирка кислота) зосил булиши системанинг „таркиб— 
суюцланиш температураси “ диаграммасида аниц максимум 
^осил цилади, „таркиб—нурни синдириш коэффициента44 диа
граммасида эса максимум унча сезилмайди. Шунинг учун сис
теманинг турли хоссаларини урганиш натижасида тузилган 
„таркиб — хосса44 диаграммаларини бир-бири билан солиштириб 
куриш катта азамиятга эга: бир хосса „курса i а олмаган44 уз- 
гаришни иккинчи хосса „курсатади44 ва биз система таркиби- 
нинг цандай узгаришини аницлай оламиз. Физик-химиявий 
анализ юцорида айтиб утилган икки цоидага — узлуксизлик 
ва мувофицлик цоидаларига асосланади.

Физик-химиявий анализда системаларнинг „таркиб — хосса* 
диаграммаларини тузиш учун системанинг таркиби узгараёт- 
ганда унинг турли-туман хоссаларини улчашдан фойдалани
лади. Дозирги вацтда физик-химиявий анализ мацсадида сис
темаларнинг 50 га яцин хоссаси текширилади.

Системаларнинг барча хоссаларини икки группага булиш 
мумкин. Биринчи группага зичлик, иссиклик сигими, сирт та
ранглиги, суюцланиш температураси, нурни синдириш коэффи
циента, буг босими, осмотик босим, о т и к  спектрлар ва 30- 
казолар киради. Бу хоссаларни текшириш вацтида системанинг 
термодинамик мувозанат золати узгармайди. Иккинчи груп
пага иссиц утказувчанлик, электр утказувчанлик, цовушоцлик, 
кристалланиш тезлиги, химиявий реакциянинг т̂  злиги ва 30- 
казолар киради. Бундай хоссаларни урганиш вацтида систе
манинг термодинамик мувозанат золати узгаради.

Албатта, бу хоссаларнинг заммаси зам бир хилда, „сези- 
ларли44 булавермайди. Масалан, системаларнинг зичлигини ур
ганиш билан уларнинг ички тузилиши зацида аниц хулоса 
чицариш цийин, лекин системаларнинг цотиш температурасини, 
буг босимини ва компонентларнинг бир-бирида эрувчанлигини 
улчаш натижасида анча яхши хулосалар чицариш мумкин 
булди. Дозирги вацтда физик-химиявий анализда фацат бу уч 
хоссагина эмас, балки иссиц утказувчанлик, цовушоцлик, 
диэлектрик константа, ютилиш спектрлари ва бошца хоссалар 
^ам текширилади.

Физик-химиявий анализ усулини цотишмаларнинг суюцла
ниш (цотиш) температурасини улчашга асосланган термик 
анализ мисолида куриб чицамиз.

89- §. Термик анализ

Икки компонентли системалардан бу бобда цотишмаларни 
ва бундан кейинги бобда эритмаларни куриб чицамиз.

Суюцлантирилган моддаларнинг бир жинсли аралашмаси 
ёки бу аралашманинг цотишидан зосил булган мазсулот цо»
22%



тишма деб аталади. Суюц цотишмаларнинг купчилиги икки 
ёки бир неча модданинг узаро эритмасидан иборат булади. 
Суюц цотишма цотганда унинг та^кибидаги компонентлар аж
ралиб цолиши ва, шунинг учун, цаттиц долатдаги цотишма 
таркибида айрим компонентларнинг майда ва йирик зарралари 
булишц мумкин.

Котишмаларнинг тузилишини урганишда уч усулдан: 1) тер- 
мик анализ, 2) микроскопик анализ ва 3) рентген анализ усул
ларидан фойдаланилади, %

Термик анализ физик-химиявий анализнинг энг куп цулла
ниладиган усулларидан биридир. У цаттиц ва суюц фазалар 
орасидаги мувозанат температурасини аницлашга асосланган. 
Бу усул текширилаётган фазаларни механик йуллар билан 
бир-биридан ажратишни ва химиявий анализ цилишни тал*аб 
этмайди.

Термик анализ усулининг асосий тури иккита: 1) визуал 
усул (бевосита куриш усули) ва 2) „вацт—-температура* 
диаграммаси тузишга асосланган усул,

Шаффоф компонентлардан иборат систёмаларнй унча юцори 
булмаган- температуралар оралигида текшириш керак булса, 
визуал усулдан фойдаланилади. Бу усулда аниц таркибли 
суюц цотишма аста-секин совитила боради ва куз илгайдиган 
кристалларнинг досил булиш температураси аницланади, Сунгра 
система иситилади ва досил булган кристалларнинг йуцола 
бошлаш температураси ёзиб олинади. Агар тажриба анча пухта 
утказилган булса, бу иккала температура бир-биридан 0,1° 
чамаси (ва уядан дам камроц) фарц цилади. Ана шундай 
тажрибаларни турлича нисбатлардаги аралашмалар билан ут- 
казиб, системанинг кристаллана бошлаш температураси ва 
таркиби диаграммаси тузилади. Одатда, бу тажрибалар ат
мосфера босимида олиб борилади.

Хира (шаффофмас) ёки юцори температураларда суюцла- 
надиган моддалардан иборат системаларни бу усулда текши- 
риб булмайди. Бундай долларда термик анализнинг иккинчи 
усулидан фойдаланилади ва турли концентрациялардаги цо- 
тишмалар учун „вацт — температура" диаграммалари тузилади.

Бу усул модданинг совиш тезлигини улчаб боришдан ибо
рат. Бу мацсадда, модда аввал циздирилади, сунгра совити- 
лади. Совиш жараёнида маълум вацтларда, масалан, дар 
минутда температура (термометр ёки термопара билан) аниц 
улчаб борилади. Олинган натижалардан фойдаланиб, абсцисса
лар уцига вацт, ординаталар уцига эса температура цуйилади. 
Шу тарица, совиш диаграммалари досил цилинади.

Бирор система аввал циздирилиб, сунгра совитилганда сис
темада иссицлик чицадиган деч цандай процесс содир бул
маса, системанинг температураси бир текис пасая боради. Бу 
долда температура билан вацт диаграммаси бир текисда па- 
саювчи чизицдан иборат булади. Бу дол 62- расмдаги диаграм-
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мада А  чизиц билан тасвирланган. Агар модданинг совиш 
вацтида термик узгаришлар содир булса, иссицлик чикцанли- 
гидан уш а узгаришлар содир буладиган температуралар яци- 
нида система маълум вацт давомида совишдан тухтайди. Агар 
системада фаза узгариш процесси (масалан, суюкликнинг 
кристалланиш процесси) содир булса, бу вацтда иссицлик чиц- 
цанлигидан, системанинг совиш тезлиги пасаяди. Бу золда  
температурй^илан вацт диаграммасида синиц чизиц зосил бу 
ла и. Сойщндад тухташнинг хили турлича булиши мумкин,

Масалан, суюцлантирилган 
тоза модданинг кристалланиш 
вацтида модданинг заммаси крис- 
талланиб булгунча, температу
ра узгармай цолади 62- раем, Б). 
Бу раемдаги горизонтал чизицца 
тугри келадиган температура сис
теманинг суюцланиш темпера
турасини курса и: Икки ком
понентли суюц системадан кри- 
сталлар ажралиб чицьан вацтда 
бирмунча мураккаб зодисалар 
руй берганидан Tt мпературавинг 
пасайиш тезлиги узгаради. Бу 
золда „вацт—темп* ратура“ дкаг- 
раммаси анча мураккаб куриниш- 
да булади.

Энди, термик анализ техни- 
касига оид энг зарур материгл- 
ларни курсатиб утамиз.

Термик анализ вацтица температура (затто унча юкори 
булмаган температура зам термопаралар ёрдами та улчанада. 
Термопара учлари бир-бирига кавшарланган икки хил металл 
симдан (ёки металл цотишмалари симидан) иборат (63- раем?. 
Бу симларнинг иккинчи учи гальванометрга уланган булади. 
Агар термопаранинг кавшарланган учи низдирилса, занжирд , 
электр юритувчи куч зосил булади. Буни гальванометр стре/ 
касининг заракатидан билиш мумкин. Хосил булган электр 
юритувчи кучнинг циймати термопара цизиган цисми ( /)  нинг 
температураси билан совуц цисми 2) нинг температураси 
орасидаги айирмага боглицдир. Гальванометр шкаласининг бир 
булинмаси неча градусга тугри келишини билиш учун термо
паранинг курсатиши аввало даражаларга булинади. Бунинг 
учун термопара суюцланиш температураси маълум моддага 
туширилиб, гальванометрнинг курсатишлари ёзиб борилади. 
Бу мацеадда симоб {tc =  — 38,9°), цалай (tc — 231,85°), кумуш 
( tc =  950,07°) каби металлардан; натрий бихромат (tc = 800,4°), 
натрий сульфат ( ^  =  884°) каби тузлардан, бензол ( ^  =  5,48°), 
нафталин ( ^  =  80,1°), гидрохинон ( ^ = 1 6 9 ° )  каби органик

Вацт
62- раем. Совиш диаграммаси:

А — иссиклик чицмайдиган совиш процес
си; Б — иссицлик чицадиган совиш про

цесси.
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моддалардан ва бошцалардан фойдаланилади. Термопаранинг 
курсатиши даражаларга булингандан кейив, асосий ишга ути- 
лади.

Дастлаб термик анализнинг цуйидаги усулидан фойдалани- 
лар эди (Ле-Ш ателье, 1886 йил): синаладиган модда тигелга 
солиниб, печда суюклантирилади. Суюцлантирилган модда 
ичига термопара туширилади (бу термопара димоя найчасига 
киритилган булиши керак, акс долда 
унинг учлари шикастланиши мумкин).
Сунгра тигель совитилади.'Термопара 
уланган гальванометрнинг курсатиш- 
лари маълум вацтларда (дар 1 минут- 
да ёки дар 0,5 минутда) ёзиб бори
лади. Тажриба тамом булгандан кейин 
„вацт — температура“ диаграммаси ту
зила/хи. Бу усул билан ишлаш жуда 
цийин булиб, куп хатоларга олиб кел- 
ди. Шунинг учун бошца бир цанча 
усуллар топилди. Булар ичида энг куп 
тарцалгани дифференциал ёзиш усули 
булиб, бу усул Н. С. Курнаков пиро- 
метрида автоматик равишда амалга 
оширилади. Дифференциал ёзиш усу- 
лининг модияти цуйидагидан иборат: 
синаладиган модда жойланган печ.га 
бошца тигелда эталон модда кирити- 
лади. Эталон модда дам, синаладиган 
модда дам бир хил шароитда цизди- 
рилади ёки совитилади!; эталон мод
да шундай танлаб олинадики, темпе
ратура кутарилганда ёки пасайганда 
моддада деч цандай фазовий узгариш 
ва иссицлик эффекти кузатиладиган
додиса содир булмаслиги керак. Си- “ £ гмГсрсимлаР"™ари'
наладиган модда билан эталон модда 1 — термопаранинг киздирилган

1 кисми: 2 — термопаранинг совуктемператураси орасидаги аиирма диф- ^сми; 3 -  гальванометр цисцич- 
ференциал термопара ёрдамида улча- лари; г -  гальванометр.
нади ва мунтазам равишда ёзиб бори
лади. Дифференциал термопара икки оддий термопарадан 
иборат булиб, уларнинг бир хил металлдан ясалган учлари 
узаро бирлаштирилади ва термопаранинг бир учи эталон модда 
( / )  га, иккинчи учи синаладиган модда (2) га туширилади 
(64- раем). Агар эталон модданинг температураси синаладиган 
модданинг температурасига тенг булса, у долда, дифференциал 
термопара занжирига уланган гальванометр нолни курсатади, 
чунки бу вацтда дифференциал термопаранинг учларида досил 
буладиган бир-бирига царама-царши йуналган электр юритувчи 
кучлар узаро тенг булади.
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Агар совитиш (ёки иситиш) вацтида синаладиган моддада 
бирор фаза узгариши, умуман, иссицлик эффекта кузатилади- 
ган зодиса содир булса, гальванометр (gt) термоток зосил 
булганлигини курсатади, чунки бундай вацтда эталон модда 
температураси билан синаладиган модда температураси ораси
да айирма зосил булади. Шундай цилиб, синаладиган моддада 
бирор узгариш содир булган ёки содир булмаганлигини диф
ференциал термопара ёрдамида билиш мумкин; лекин бу уз-

64- раем. Дифференциал 
термопара:

1 — эталон модда; 2— синаладиган м од
да; d t — диф ф еренциал термопарага 
уланган гальванометр, д.2 — оддий  

терм опарага уланган гальванометр.

65- раем. Бирлаштирилган' 
оддий ва дифференциал 

термопара:
1 — эталон модда, 2  — синаладиган  

модда.

гариш цайси температурада содир булаётганлигини дифферен
циал термопара курсатмайди. Буни синаладиган моддага ту- 
ширилган оддий термопара (2) га уланган гальванометр (g*2) 
курсатади. Одатда, дифференциал термопара оддий термопара 
билан бирлаштирилган булади (65- раем).

Академик Н. С. Курнаков пирометри (66- раем) оддий ва 
дифференциал термопараларнинг курсатишларини бир вацтда 
ёзиб боришга имкон беради.

90- §. Ричаг цоидаси ва бирлаштирувчи тугри 
чизицлар ^оидаси

Системанинг суюцланиш диаграммасидан фойдаланиб, маъ
лум тартибли суюц цотишманинг кристаллана бошлаш темпе
ратурасини ва маълум температурадаги суюц цотишманинг 
таркибини билишдан ташцари, айни цотишма бирор темпера
турада цота бошлаганда зосил буладиган цаттиц ва суюц фа
заларнинг нисбий мицдорларини зам зисоблаб топиш мумкин.

67- (а) расмда координаталари е билан ифодаланган систе- 
манй олайлик. Бу система суюц цотишма (а) нинг совиш на-
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тижасида кристалланишидан досил булган. Унинг таркибида В 
компонентнинг моляр цисми х 0 булсин. Бу система Тх тем-ше- 
ратурада икки цисмдан иборат булади (бири^— А нинг криетал- 
лари ва иккинчиси — таркибида х г моляр цисм В булган суюц 
цотишма).

Фонарь Sr

66- раем. Н. С. Кур- 
наков пирометри.

Плотина 
Платина+Ю% Rh 
Мис

Эталон

Дсбсст

' Синаладиган модда

Система умумий массасининт т цисми суюц цотинша ва
1 — т цисми А модданинг кристалларидан иборат, деб фараз 
цилайлик. Суюц цотишманинг массаси камайганда, унинг тар
кибида В компонентнинг нисбий мицдори ортади.

Шунинг учун:

бинобарин:

булади.

т
т т =

1 =  1 £о
*1 *1
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Энди, т, нинг 1 — т, га нисбатини топамиз:
*0 _  х0т

1 т
fb
Xi х г — х 0

х 0 га f e  чизиги ва х^ — х 0 га eg  чизиги тугри келади. 
Демак, координаталари е нуцта билан ифодаланадиган систе- 
мадан зосил булган цаттиц фаза билан суюц фаза мицдорлари 
орасидаги нисбат eg  ва f e  чизицларининг узунликлари ораси
даги нисбатга тенг:

каттик фаза микдори eg  
сую к, фаза микдори “  fe

57(a)-раем. Компонентлари 
узаро каттик эритмалар ва хи
миявий бирикмалар зосил кил- 
масдан факат биргина эвтек
тика ^осил киладиган икки ком
понентли системанинг суюкла- 

ниш диаграммаси.

Тарниб
Бу муносабат ричаг цоидаси деб юритилади, чунки f g  чизиги 
шакл жизатидан, таянч нуцтаси е да булган ричагга ухшайди,
67- (а) раемдан куриниб турибдики, f g  чизиги суюц фазанинг 
фигуратив нуцтаси билан цаттиц фазанинг фигуратив нуцтаси 
орасидаги, eg чизиги эса системанинг фигуратив нуцтаси билан 
суюц фазанинг фигуратив нуцтаси орасидаги масофадир. Сис
тема ажралганда зосил буладиган фазаларнинг мицдори бу 
чизицларнинг узунлигига т е с к а р и  п р о п о р ц и о н а л  экан
лиги ричаг цоидасидан куриниб турибди.

Юцоридаги тенгламалардан фойдаланиб, d  таркибли система 
цотишида ажралиб чиццан А  компонентнинг огирлиги билан 
системанинг дастлабки огирлиги орасидаги нисбатни топиш 
мумкин. Система компонентларининг моляр цисмлари йигинди
си, дастлаб, 1 га тенг эди. Ундан 1 — т  моляр цисми крис- 
талланди. Шунинг учун:

кристалланган киемнинг огирлиги 
системанинг умумий огирлиги

1 — т х0
1 - 1" * !

*1 — Хо 
*1

eg
fg
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булади, демак, кристалланган цисмнинг огирлиги билан систе
манинг умумий огирлиги орасидаги нисбат мувозанат чизиги 
(dg)  тагидаги чизиц узунлигининг катта чизиц (fg)  га булган 
нисбатига тенгдир. Бу дам ричаг цоидасининг таърифидир. Бу 
цоиданинг ишлатилиши тугрисида дарсликнинг шу бобида ва 
бундан кейинги бобида мисоллар келтирилган.

Энди, бирлаштирувчи тугри чизицлар цоидасига утамиз. Бу 
цоида цуйидагича таърифланади: агар бирор система бошца 
иккита системага ажралса*, бу учала системанинг фигу- 
ратив нуцтаси бир т^урри яизицда ётади.Масалан, 67-(б) раем
да тасвирланган системанинг фигуратив нуцтаси е ва суюц 
цотишманинг фигуратив нуцтаси g  бир тугри чизицда ётади. 
Бирлаштирувчи тугри чизицлар цоидаси дар цандай компо
нентли системаларнинг диаграммасини анализ цилишда цулла- 
ниладиган энг мудим цоидадир,

67(6)- раем. Сурьма-кУр- 
гошин системасининг 

суюцланиш диаграммаси.

Мисол. Таркибида 40 % РЬ ва 60% Sb булган суюк цотишма 433° С 
гача совитилганда неча грамм сурьма ажралиб чицади? Системанинг долат 
диаграммаси 67- (б) раемда тасвирланган.

Е ч и ш:  Sb — РЬ системасининг долат диаграммасидан куриниб туриб- 
дйки, таркибида 40% РЬ булган цотишма совитилганда, дастлаб 520° да 
сурьма кристаллари ажралиб чика бошлайди. Суюк цотишмадаги 60 % Sb 
крисгалланганда суюк цотишмада 40 % Sb цолади. Ажралиб чикцан сурьма 
мицдорини аницлаш учун ричаг цоидасидан фойдаланамиз; бу цоидага

мувофиц,
цаттиц фаза огирлиги eg  
суюц фаза огирлиги ~~~ fe

* Мисолимизда е таркибли система /  таркибли тоза компонент билан g  
таркибли суюц цотишмага ажралади деб фараз цилинган.
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Диаграммадан fe  =  40, eg  — 20 эканлигини топамиз.

eg  2 0 ___1_
fe  =  40 -  2

булади. Демак, дастлабки суток котишманинг учдан икки цисми суюк фаза 
^ояасида колиб, учдан бир кисми сурьма кристаллари дол ид а ажралиб чик- 
кан. Суюк котишманинг жами 300 г эди; бундан 100 г сурьма кристал- 
ланди; колган 200 г суюк котишмада сурьманинг нисбий мицдори камайди; 
энди унда 60 % Sb эмас, балки 40 %Sb колди. Суюк котишмада колган 
сурьманинг огирлиги 80 г га тенг. Ажралиб чиккан ва суюк котишмада 
калган сурьманинг огирлиги 100 +  80 =  180 г дир. Демак, дастлабки котиш- 
мада 180 г сурьма бор эди (чунки 300 г нинг 60 проценти сурьма эди).

91- §. Икки компонента бир-бири билан барцарор, 
суюцланганда таркибий цисмларга ажралмайдиган 

химиявий бирикма ^осил цилувчи системалар *
Агар системанинг А ва В компонентлари узаро парчалан- 

масдан (конгруэнт равишда) суюцланадиган барцарор химиявий 
бирикма (АпВт) ^осил цилса, системанинг золат диаграммасида 
шу бирикма таркибига тугри келадиган кескин максимум пай- 
до булади (68- раем), А пВт бирикма тоза золда тайёрланиши 
Зам. мумкин. Тоза долатдаги химиявий бирикма (А пВт) нинг 
суюцланиш процесси тоза золдаги А нинг (ёки тоза золдаги 
В нинг) суюцланиш процессидан фарц цилмайди.

Агар тоза А ва тоза В дан тайёрланган барча цотишма- 
ларшшг таркибини текшириб, топилган натижаларни АпВт нинг 
таркиби билан солиштириб курсак, диаграмманинг чап цисмига 
тугри келадиган цотишмаларда А нинг, унг цисмига тугри 
кеяадиган цотшпмаларда эса В нинг ортицча мицдорда були- 
ш«ни аницлаймиз.

Тоаа компонент А ёки тоза компонент В ва тоза бирик- 
ыА (А„Вт) бир-бирига химиявий таъсир курсатмайди, лекин 
Ап8 т га А (ёки В) цушилганда А пВт нинг суюцланиш тем- 
пфатураси пасаяди.

68- раем. Конгруэнт ра
вишда суюцланадиган 
химиявий бирикма досил 
цилувчи икки компо
нентли системанинг 
суюцланиш диаграммаси

W m  Г а р т в - В
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Шунинг учун бундай системаларнинг суюцланиш диаграМ* 
маси, зар бири узаро химиявий бирикма зосил цилмайдиган 
икки мустацил системанинг диаграммасидан иборат деб цара- 
лиши мумкин; булардан бири А  билан А пВт нинг золат диа
граммаси булса, иккинчиси В  билан А пВт нинг золат диаграм- 
масидир. Химиявий бирикма таркибини курсатадиган ордината 
М  (68- раем) бу иккала диаграмма учун умумийдир. Унинг 
энг баланд чуцциси (М) дистектика ёки дистектик нуцта \ 
деб  аталади („дистектика" суз'и грекча булиб, унинг маъноей 
„цнйин суюцланадиган" демакдир). Агар максимум кескин 
цГаклда булса, у золда, дистектик нуцта, акад. Н. С. Курнаков 
таклифига мувофиц, сингуляр  (ёки алозида) дистектик нуцта 
деб аталади.

68- раемдаги ТД нуцта А
компонентнинг, Тв нуцта В
компонентнинг ва М  нуцта 
A nBm бирикманинг суюцланиш 
температураларини курсатади.
Диаграмманинг ликвидус чи- 
зиги турт циемдан: ТА Эи ЭХМ,
М Э 2, Э2ТВ цисмлардан иборат.
Координаталари ТАЭг чизиги-
да булган нуцталар билан 
ифодаланадигансуюц цотишма 
А компонентнинг кристалла- 
ри билан мувозанатда туради, 
координаталари ТВЭ2 чизигида
булган нуцталар билан ифода- 
ланадиган суюц цотишма эса 
В  компонентнинг кристаллари 
билан мувозанатда туради.
Низоят, координаталари М ЭХ 
ва МЭ2 чизицларида булган 
нуцталар билан ифодаланади-
ган суюц цотишма A nBm нинг кристаллари билан мувозанатда 
туради.

Суюц цотишма 1- эвтектик нуцта ( i^ )  да цотгандаЛ нинг 
ва A nBm нинг, 2- эвтектик нуцта (Э2) да цотганда эса В  нинг 
ва A nBm нинг майда кристалларидан иборат цаттиц эвтектика 
зосил булади. 1- эвтектиканинг цотиш температураси 2 - эв- 
тектиканинг цотиш температурасига тенг булмайди.

Б. Н. Меншуткин алюминий бромид (А1Вг3) билан бензоил 
хлорид (С6Н5СОС1) дан иборат икки компонентли системани 
текширди, бу система сингуляр нуцта зосил циладиган систе- 
маларга мисол була олади (69- раем).

Сингуляр максимум берадиган системалардан ташцари, ку- 
пинча, сингуляр нуцта зосил цилмайдиган системалар зам
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учрайди. Бундай системаларда ^осил булган химиявий бирик
ма (А пВт ) суюцланиш температурасида цисман парчаланади:

А„Вт-^.пА +  тВ*п'-'т

Бунинг натижасида диаграмманинг (Мх  чизигининг) чап 
томонига тугри келадиган цотишмада В компонентнинг, унг 
томонига тугри келадиган цотишмада эса А компонентнинг 
молекулалари пайдо булади. Шу сабабли, цотишманинг тар
киби кескин равишда эмас, узлуксиз узгаради ва сийца мак-

t
Тй

Л
Таркиб В

70-раем. Сингуляр нук;та досил 
цилмайдиган икки компонентли 
системанинг суюцланиш диаграм

маси.

о

дом
i 1

\  /  1 \ о\  /  1 \  
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3, ! \  у Тв
1 v о
! я 40-1 г 
1
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толуол

ы-натро*
нафталин

71- раем, а— тринитротолуол—а—ни
тронафталин системасининг суюцла

ниш диаграммаси.

симум досил булади (70- раем). Бундай системага мисол та- 
рицасида А. А. Фролова текширган а-тринитротолуол — а- 
нитронафталин системасини курсатиш мумкин (71- раем). 
Калий хлорид — кальций хлорид, камфора — резорцин ва мис— 
магний каби системаларда дам сингуляр максимум досил бул
майди.

Юцорида куриб утилган — сингуляр нуцта досил циладиган 
ва сингуляр нуцта досил цилмайдиган системалар конгруэнт 
равишда суюцланувчи бирикма досил циладиган системалар 
жумласига киради, чунки иккала долда дам химиявий бирик
ма суюцланганда досил булган суюц фазанинг таркиби крис
талл фазанинг таркибидан фарц цилмайди.

Икки компонент узаро бирикиб, биргина химиявий бирикма 
досил цилса, унинг долат диаграммасида бир максимум ва 
иккита эвтектика булиши юцорида куриб утилди. Агар икки 
компонент узаро бирикиб, иккита химиявий бирикма досил 
цилса, бу системанинг суюцланиш диаграммасида иккита мак
симум ва учта эвтектика булади. Компонентлари узаро бири
киб, бир неча бирикма досил циладиган системаларга мисол
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тарицасида сув — сульфат ангидрид системасини курсатиш мум
кин. Бу системанинг суюцланиш диаграммасида бешта максимум 
ва олтита эвтектика зосил булади (72- раем).

Бу максимумлар куйидаги бешта бирикмага тугри келади:
1) H2S 0 4-4H20 ; 2) Н2 S 0 4-2H20 ;  3) H2S 0 4-H20 ;  4) H2S 0 4; 

5)H2S20 7.
Бу моддалар ичида H2S20 7 — пиросульфат кислота энг юцо- 

ри температура (36°) да суюцланади.

72- раем. Сув—сульфат ан
гидрид системасининг су- 

юцлаииш диаграммаси.

92- §. Икки компоненти бир-бири билан 
аралаштирилганда суюцланиш температурасига етмасданоц 
парчаланадиган бецарор химиявий бирикма ^осил цилувчи

системалар

Икки компонентли бир цанча системаларда зосил булган 
химиявий бирикма (А пВт ) суюцланиш температурасига етмас
даноц А ва В га ёки компонентлардан бирининг кристаллари 
билан суюц цотишмага парчаланади. Химиявий бирикмадан 
иборат цотишма суюцланганда кристалл фазанинг таркиби суюц 
фазанинг таркибидан фарц цилса, бундай суюцланиш инкон- 
груэнт равишда суюцланиш деб аталади.

Бундай системанинг суюцланиш диаграммаси умумий тарзда 
73- расмда тасвирланган.

Ликвидиус чизиги — ТаЭЕТв уз йулида давом этганда эди,
узининг максимум D дан утиши ва бу нуцта химиявий бирик- 
маничг суюцланиш нуцтасини курсатиши керак эди. Лекин 
чизиц D га егмасдан, Е  нуцтада химиявий бирикма парчала
нади ва диаграммада янги тармоц ЕТВ пайдо булади (Е — хи
миявий бирикманинг парчаланиш нуцтаси). Тг дан юцори 
температураларда (Е  дан юцорида) система Л ва Б компо-
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нентларнинг молекулаларидан, паст температураларда эса 
А пВт + А дан ёки А пВт +  В дан иборат булади.

Энди зар хил таркибли суюц цотишмаларнинг совиш про- 
цессини куриб чицайлик.

Агар координатлари а нуцта билан ифодаланадиган суюц 
цотишмани совита борсак, температура Т га етганда В нинг

дастлабки кристаллари зосил 
була бошлайди; совитиш тем- 
пемператураси 7\ га етганда 
эса системада химиявий реак
ция юз бериб, химиявий би
рикма — А пВт зосил булади 
ва система уч фазадан иборат 
булиб цолади.

Бу фазалардан бири В нинг 
кристаллари, иккинчиси А пВт 
нинг кристаллари ва учинчиси 
Е  таркибли суюц цотишмадир* 
Химиявий реакция тугагандан 
кейин системада иккита фаза: 
В нинг кристаллари ва А пВт 
нинг кристаллари цолади. Тх 
дан паст температураларда (а 
таркибида) суюц фаза мавжуд 
була олмаганлигидан, химиявий 
реакция давомида а' дан паст- 
да система батамом цотиб цо
лади. Демак, бу цотишма Т% 
дан паст температураларда 
цаттиц В билан цаттиц А пВ^ 
аралашмасидан иборат була
ди. Ричаг цоидасига мувофиц, 
В кристалларининг мицдори 
билан А пВт кристалларининг 
мицдори орасидаги нисбат Ь'а' 
чизиги узунлиги билан a!g 
чизиги узунлиги орасидаги 
нисбатга тенгдир:

В кристалларининг мицдори brar 
ЛпВт кристалларининг мицдори a'g

а! нуцтада системанинг эркинлик даражаси турлича булиши 
мумкин:

1) Химиявий бирикма зосил булиш процессида (3 та фаза):
F =  2 - 3 + 1 =  0.

2) Химиявий бирикма зосил булиши тугагандан (суюцлик 
цолмагандан) кейин (2 та фаза):

2 - 2  +  1 =  1.

73- раем. Инконгруэнт равишда суюц- 
ланадиган химиявий бирикма досил 
цилувчи икки компонентли система
нинг суюцланиш диаграммаси. Бу 
диаграммада L — суюц цотишмадан 
иборат содани, L + A —суюц цотишма 
ва А нинг кристалларидан иборат 
сох;ани, L +  В суюц цотишма ва В 
нинг кристалларидан иборат содани, 
А-\-АпВт —цаттиц А ва цаттиц Ап 
Вт дан иборат со дани, L + A nBm — 
суюц цотишма ва цаттиц АпВт дан 
иборат содани, АпВт +  В—цаттиц 
АпВт ва цаттиц В дан иборат со- 

зани курсатади.
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Энди, таркиби d, нуцта билан ифодаланадиган бошца бир 
суюц цотишмани совитайлик. Температура Т% га етганда А пВт 
нинг кристаллари ажралиб чица бошлайди. Температура па
са й га н сари, яъни эвтектика температураси Тэ га етгунча, фа
цат А пВт нинг криссталлари ажралиб чицади. Температура Тэ 
га етганда суюц цотишма А га зам туйиниб цолади ва А зам- 
да А пВт нинг кристаллари бирга эвтектика сифатида ажралиб 
чицади; Тэ да суюц цотишма батамом цотиб цолади. Бу ерда 
3  та фаза булгани учун, системанинг эркинлик даражаси нолга 
тенг, система инвариантлйдир. Шунинг учун цотиш узгармас 
температура ( Тэ) да боради.

Энди, таркиби С нуцта билан ифодаланадиган суюц цотиш
мани совитайлик. Бу суюц цотишма совитилганда дастлаб В  
нинг кристаллари зосил була бошлайди. Температура Тх га 
етганда химиявий реакция бошланади; бу pt-акцияга фацат 
суюц цотишмадаги В гина киришиб цолмай, балки В нинг 
бундан аввал зосил булган кристаллари хам киришади. Реак
ция давомида В нинг мицдори камая боради; совитишни давом 
эттираверсак, то эвтектика температураси ( Тэ) га цадар А пВт 
нинг кристаллари ажралиб чицаверади. А  нинг мицдори эса 
ортиб боради. Тэ га етганда А нинг ва А пВт нинг кристаллари 
бирга эвтектика сифатида ажралиб чицади.

Низоят, таркиби в нуцта билан ифодаланадиган суюц цо
тишмани совитсак, аввал В кристаллана бошлайди, сунгра 
суюц цотишма билан В кристаллари реакцияга киришиб, 
А пВт зосил булади. Температура Тх гача пасайгач, тоза 30л- 
даги А пВт кристалланади.

93- §. Икки компонента бир-бири билан цаттиц 
эритмалар зосил циладиган системалар

Икки компонент бир-бири билан цаттиц эритма зосил ци- 
» лиши учун,- бир компонентнинг заррачалари (молекула, атом

ёки ионлари) кристалл панжарада иккинчи компонент зарра
чалари билан урин алмаштира олиши ёки иккинчи компонент 
кристалл панжарасидаги буш жойларга кириб олиши лозим; 
бошцача цилиб айтганда, улар аралаш кристаллар зосил цила 
олиши керак.

Бундай системаларда бир компонент заррачалари иккинчи 
компонент заррачалари билан урин алмаштира олганлигидан,

* цаттиц фаза гомоген (бир жинсли) системадан иборат булади.
Барча цаттиц эритмалар икки группага: сингиш билан була

диган цаттиц эритмалар ва урин олиш билан буладиган цаттиц 
эритмаларга булинади.

Сингиш билан цаттиц эритмалар зосил булишида, эрувчи 
f металлнинг атомлари эритувчи металлнинг кристалл панжара-

сида заррачалараро фазога жойлашади. Демак, жойлашиш 
билан цаттиц эритма вужудга келиши учун, эрувчи металлнинг

%
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атомлари эритувчи металлнинг атомларига цараганда кичик 
булиши лозим; эрувчи металл атомининг катталиги эритувчи 
металл атоми катталигининг 63 процентидан ортиц булмаслиги 
зарур. Сингиш билан цаттиц эритмалар зосил булишида 
эритувчи металл кристалл панжарасининг шакли узгаради. 
Д. И. Менделеев даврий системасини ёнаки группаларидаги 
металлар, купинча, сингиш билан цаттиц эритмалар зосил ци

лади.
Урин алмаштириш билан цат

тиц эритмалар зосил булишида 
эрувчи металл атомлари ва эри
тувчи металл атомлари кристалл 
панжараларида урин алмаштира- 
дилар. Бу процесс натижасида 
металларнинг кристалл панжара- 
сида катта узгариш содир бул
маслиги учун, иккала металл 
атомларининг катталиклари бир- 
бирига яцин булиши, иккала ме
таллнинг химиявий хоссалари 

бир-бирига ухшаш булиши ва иккала металл Д. И. Менделеев- 
нинг даврий системасида бир группачада туриши лозим.

Каттиц эритмалар зосил циладиган икки компонентли сис
темаларнинг суюцланиш диаграммаси юцорида куриб утилган 
диаграммалардан шу билан фарц циладики, цаттиц эритма 
зосил' буладиган концентрациялар оралигида, суюц фазанинг 
цотиши ва цаттиц фазанинг суюцланиши бошца-бошца темпе
ратураларда боради. Шу туфайли диаграммада икки чизиц 
Зосил булади; булардан бири суюцлана бошлаш эгри чизиги 
ва иккинчиси цота бошлаш эгри чизигидир. Суюцлана бошлаш 
эгри чизиги диаграммада пастроцда, цота бошлаш эгри чизиги 
эса суюцлана бошлаш эгри чизигидан юцорироцда булади. 
Пастки чизиц солидус чизиги деб, юцоридаги чизиц эса, лик
видус чизиги деб аталади.

Каттиц эритмалар зосил циладиган икки компонентли сис
тема сифатида, кумуш — олтин системасини куриб чицамиз 
(74- раем). Бу диаграмманинг I созаси суюц цотишмага, II со» 
Заси цаттиц эритмага ва III созаси цаттиц эритма ва суюц 
цотишманинг бир вацтда мавжуд булишига мувофиц келади. 
III созага тугри келадиган концентрация ва температураларда 
суюц цотищманинг таркиби цотиш чизигидаги нуцталарга туг
ри келади; аралаш кристалларнинг таркиби эса суюцлана бош
лаш эгри чизигидаги нуцталарга тугри келади. Масалан, тар- 
кибида 40 % олтин булган суюц цотишма совитилса, А нуцтага 
тугри келадиган температурада аралаш кристаллар зосил була 
бошлайди ва дастлаб зосил булган аралаш кристаллар тарки- 
бида 60 % олтин булади (бу зол диаграммада В нуцта билан 
курсатилган). Агар таркибида 60 % олтин булган цаттиц эритма
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масининг диаграммаси.
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суюцлантирилса, досил булган суюц цотишма таркибида аввал 
40 % олтин булади. Шундай цилиб, суюцланиш ва цотиш про- 
цессларида суюц фазанинг дам, цаттиц фазанинг дам таркиби 
доимо узгариб туради. Цаттиц эритмалар фацат металлар ора- 
сидагина эмас, балки хоссалари бир-бирига яцин булган икки 
туз (масалан, NaCl ва КС1) орасида дам досил булиши мумкин.

94- §. Икки компонента бир-бирида суюц долатда 
чексиз эрийдиган, цаттиц ^олатда эса маълум чегарагача

эрийдиган системалар

Бундай системаларнинг суюцланиш диаграммаси 75- раемда 
тасвирланган.

А ва В  компонентлар системада тоза долда ажралиб чиц- 
майди, балки цаттиц эритмалар долида ажралиб чицади. Б у
нинг олдин куриб утилган долдан фарци шундаки, бундай сис
темаларда фацат маълум таркибли цаттиц эритмалар досил 
булади. а ва в нуцталар орасига тугри келадиган таркибли цат
тиц цотишмада А  нинг В  даги цаттиц эритмаси билан Б нинг А  
даги цаттиц эритмаси аралаш долда булади.

7 5 -раем. Каттиц долатда 
бир-бирида маълум чегара
гача эрийдиган компонент
лардан иборат системанинг 
суюцланиш диаграммаси. 
Бу диаграммада: Z — суюц 
цотишма: а—В нинг А да
ги цаттиц эритмаси: (3—А 
нинг В даги цаттиц эрит
маси; a - f  Р—иккала цаттиц 

эритма аралашмаси.

Тарки()

Агар k  таркибли суюц цотишмани совита борсак, е нуцтага 
келгунча система биргина фазадан, яъни суюц цотишма Z  дан 
иборат булади. е нуцтадан утгач, масалан, т нуцтада ва хат- 
то, п нуцтада дам система (цота бошлашидан аввал) икки фа- 
зали булади; булардан бири Э таркибли суюц эвтектик 
цотишма булса, иккинчиси в таркибли цаттиц эритмадир. Сови- 
тиш яна давом эттирилса, эвтектик цотишма цотиб, а таркиб
ли ва Ь таркибли цаттиц эритмалар аралашмаси досил булади. 
Бу пропесс вацтида фазалар сони учга тенг булади (биринчи

16 Физикавий химия 241



фаза — Э таркибли суюц цотишма, иккинчиси — а таркибли 
цаттиц эритма (а кристаллари) ва учинчи фаза b таркибли 
цаттиц эритма ф кристаллари). Кристалланиш батамом тугаган- 
дан кейин система икки фазали булиб цолади (биринчи фа
за — а кристаллари, иккинчиси — Р кристаллари). Масалан, q 
нуцтадаги система г таркибли цаттиц эриш а билан s таркибли

У
40 60 80 

-Миснинг мицдори

7‘6-расм. Кумуш-мис сис- 
темасининг суюцланиш 
диаграммаси. Бу диа- 
граммада: а—миснинг 
кумушдаги цаттиц эрит
маси; Р — кумушнинг 

мисдаги цаттиц эрит- 
маси.

цаттиц эритма аралашмасидан иборат. Фазаларнинг мицдор- 
лари орасидаги нисбат qs ва qr масофалар орасидаги нисбатга 
тенгдир (ричаг цоидаси).

Бундай системаларга кумуш — мис (76- раем), кобальт — 
мис, калий хлорид калий йодид, азобензол — бензол, калий— 
цуррошин, кумуш хлорид — мис хлорид ва бошца бир цанча сис

темалар мисол була олади.
76- раемни куриб чицай- 

лик.
АЭ ва ВЭ —• ликвидус чи- 

зицлари булиб, улар бир-бири 
билан эвтектик нуцта Э да 
кееишади.

АС ва В Д  — солидус чи- 
зицлари. Улар бир-бири билан 
кесишмайди. Ликвидус чизиц- 
ларидан юцоридаги содада мис 
за кумуш цотишмаси суьрц 
^олатда булади.

а ва р билан белгиланган 
содалар цаттиц эритмалар со- 
дасидир. Диаграмманинг АСЭ 
ва ВДЭ содаларида суюц фаза 
билан цаттиц фазалар мувоза
нат долатида булади.

Тарниб
77- раем. Суюцланиш температурала- 
ри бирор минимумга эга булган цат- 
ти»; эритмалар досил циладиган икки 
компонентли системанинг суюцланиш 

диаграммаси.
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«Нидоят, СЭД  чизигининг пастидаги содада кумушыинг 
мисдаги цаттиц эритмаси билан миснинг кумушдаги цаттиц 
эритмасидан иборат аралашмалар булади.

Агар таркиби эвтектик цотишмага тугри келадиган суюц 
цотишма (0 совитилса, температура 779° га тушганда система 
цота бошлайди; натижада миснинг кумушдаги С таркибли 
цаттиц эритмаси ва кумушнинг мисдаги Д  таркибли цаттиц 
эритмаси досил булади.

Бундай диаграммалар компонентларнинг бир-бирида эрув- 
чанлиги узгариши билан цуйидагича узгаради.

1. Агар цаттиц компонентларнинг бир-бирида эрувчанлиги 
ортиб борса, 75- расмдаги эвтектик чизиц (ab) цисцаради; 
эрувчанлик ортаверса, бориб-бориб а нуцта билан b нуцта 
бирлашади. У вацтда 75- расмдаги диаграмма 77- расмдаги 
диаграммага айланади. Натижада, суюцланиш температураси 
бирор минимумга эга булган бир неча цаттиц эритма досил 
булади. 77- расмда тасвирланган системанинг компонентлари 
суюц холатда дам, цаттиц долатда дам бир-бирида чексиз 
эрийди. Диаграмманинг С нуцтаси билан ифодаланадиган цат
тиц эритма, худди тоза модда каби, узгармас температурада 
суюцланади, унинг химиявий таркиби дам доимо бир хил бу
лади, лекин химиявий бирикма эмас.

2. Агар цаттиц компонецтларнинг бир-бирида эрувчанлиги 
камайиб борса, 75- расмдаги эвтектик чизиц (ab) узаяди; 
эрувчанлик камаяверса, бориб-бориб, Таас чизиги ТА А чизи
ги билан ва Тв bd чизиги Тв В чизиги билан бирлашиб кетади. 
У вацтда битта эвтектикали оддий диаграмма досил булади 
(67 -6  раем).

95- §. Суюц фазанинг цаватланиши
Баъзи системаларда суюц фаза икки цаватга ажралади.. 

Бундай системаларнинг диаграммаси 78- расмда тасвирланган. 
А билан В узаро химиявий бирикма досил цилмайди; улар 
битта эвтектик цотишма (Э) зосил цилади. В компонент крис- 
талланадиган содада горизонтал чизиц (f q ) борлигини кура- 
миз. Бу чизиц, суюц фазанинг цаватланиш содасига тугри 
келади.

Бизга а таркибли суюц цотишма берилган деб фараз ци- 
лайлик. Уни совита борайлик. Бу вацтда фигуратив нуцта 
аста-секин fq  содага етади. Лекин фигуратив нуцта fTkq  
чизигига етганда яна битта янги суюц фаза досил була бош
лайди ва система икки цаватга ажралади. Бу вацтда система
нинг шартли эркинлик даражаси F — 2 — 2 +  1 =  1 булади. 
Демак, бу фазалар дар бир температурада аниц таркибли бу
лади. Шунинг учун биринчи суюц фаза иккинчи суюц фаза
нинг, иккинчи суюц фаза эса биринчи суюц фазанинг туйин
ган эритмасидир.
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Системани совитиш натижасида, фигуратив нуцта цаватла- 
ниш содасидан пастга томон сурилганда системада янги суюц 
цаватнинг мицдори ортиб боради; фигуратив нуцта jq  га ет
ганда, суюц цотишма В компонентга туйинади ва q таркиб
ли суюц цотишмадан В нинг кристаллари ажраб чица бошлай
ди. Система бу вацтда уч фазали булгани учун, унинг шарт- 
ли эркинлик даражаси 0 га тенгдир, яъни у инвариантлидир. 
Шунинг учун бу процесс вацтида системанинг таркиби узгар- 
майди, фацат q таркибли суюц фазанинг мицдоригина ка-

78- раем. Суюк фазасн 
каватланадиган икки 
компонентли система
нинг суюцланиш диа
граммаси. Бу диаграмма- 
да: Тк — икки суюк ка- 
ватнинг бир-бирида эриш 
критик нуктаси; ТА Тв —
тоза компонентларнинг 
суюкланиш температу- 
ралари. Суюк; фаза 1Х
суюк фаза l[ билан, суюк 
фаза /4 эса суюк фаза l\ 
билан мувозанатда тура

ди ва доказо.

маяди. Температура янада пасайтирилса, q таркибли суюц 
цотишмадан аста-секин В кристаллари ажралиб, /  таркибли 
суюк цотишмага айланади ва бориб-бориб, йуц булиб кетади. 
Шу пайтдан бошлаб, В нинг кристаллари /Э  чизиги буйлаб 
ажралиб чицади. Температура Тэ га етганда эвтектик цотишма 
цотади.

96- §. Уч компонентли системалар
Уч компонентли системанинг таркибини ифодалаш учун 

тенг томонли учбурчакдан фойдаланилади. Учбурчакнинг уч- 
ларига тоза компонентларнинг таркиби, томонларига икки 
компонентли системаларнинг таркиби цуйилади; учбурчакнинг 
ичидаги з^ар бир нуцта уч компонентли системанинг таркибини 
курсатади.

Тенг томонли учбурчак воситасида уч компонентли систе
манинг таркибини ифодалаш учун икки усулдан: Гиббс усули 
ва Розебум усулидан фойдаланиш мумкин.

Гиббс усулига кура, уч компонентли системанинг учбурчак 
ичидаги бирор нуцтага тугри келадиган таркибини аницлаш 
учун, уша нуцтадан учбурчакнинг учала томонига перпенди
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79- раем. Уч компонентли система TapioT  ̂
бини Гиббс усулида тасвирлаш.

&

куляр туширилади. Гиббс усули геометриянинг цуйидаги цои- 
дасига асосланган: тенг томонли уябуряак ияидаги %ар цан
дай нуцтадан уябуряак томонларига тушурилган перпен
дикуляр узунликларининг йигиндиси узгармас катталик 
булиб, уябуряакнинг баландлигта тенгдир. Агар тенг томон
ли учбурчакнинг учала баландлигини 100 булакка булиб, бу 
нуцталардан учбурчак томонларига параллел чизицлар утказ- 
сак, учбурчакнинг юзаси 
улчов катакларига були- 
ниб цолади. Бу катаклар 
сони дисобланиб, перпен- 
дикулярларнинг узунлик- 
лари топилади (79- раем).
Учбурчак ичидаги т нуц
та учбурчакнинг А учи- 
дан узоцда булгани учун 
бу нуцтадаги аралашмада 
А компонентнинг мицдо
ри кам булади, яъни А 
нинг мицдори унинг цар- 
шисидаги томондан бош- 
лаб дисобланади. Маса
лан, т нуцтадаги аралаш
манинг таркибида 40 % Л,
10% 5, 50 % С бор.

Розебум усули тенг 
томонли учбурчакнинг 
цуйидаги хоссасига асос
ланган: тенг томонли 
уябуряак ияидаги %ар 
цандай нуцтадан уябур
яак томонларига яизил- 
ган параллел яизицлар 
узунликларининг йигин- 
диси уябуряак томони- 
нинг узунлигига тенг 
(80- раем). Розебум усу
лида учбурчак томони- 
нинг узунлиги 100 деб 
цабул цилинади.

Бундай учбурчак то- 
монининг узунлиги унинг
баландлйгига пропорционал булганлиги учун, 80- расмда т 
нуцтадаги аралашманинг таркиби Розебум усулида дам, Гиббс 
усулида дам 40 % Л, 10 % В ва 50 % С дан иборат. Демак, 
иккала усул дам бир хил натижага олиб келади.

Энди, уч бурчакли диаграмманинг хусусияти билан тани- 
шиб чицамиз.

/оо
/О 20 30 40 50 60 70 60 90 /ОО Г

80- раем. Уч компонентли система 
таркибини Розебум усулида 

ифодалаш.
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1. Учбурчакнинг зар цайси томонига чизилган параллелнинг 
^ар бир нуцтасига тугри келадиган аралашма таркибида ком
понентлардан бирининг мицдори доимо бир хил булади. Ма
салан, 81- раемда ху  чизигига тугри келадиган барча ара- 
лашмалар таркибида А нинг мицдори бир хил, лекин В ва С 
нинг мицдорлари турличадир.

2 . Учбурчакнинг бирор учидаи унинг царшисидаги томонига 
туширилган чизицца тугри келадиган замма аралашмалар тар
кибида бошца икки компонент мицдорлари орасидаги нисбат 
узгармайди, лекин биринчи компонентнинг мицдори турли ара-

лашмаларда турлича булади. Мисол 
тарицасида AZ  чизигини олайлик 
(81- раем). Бу чизицнинг Z  нуцта- 
сида А дан 0 % , С дан 60 % ва В 
дан 40 % бор. Юцорига ZA буйлаб 
кутарилган сари А нинг мицдори 
ортади. Масалан, п нуцтада А нинг 
мицдори 50 % га етади, лекин В 
нинг мицдори билан С нинг мицдо
ри орасидаги нисбат узгармай цо
лади: п нуцтада Сдан 30%, В дан 
эса 20 % булади, яъки аввалги нис
бат сацланади; дарзацицат:

60 30 „^  ва ^  узаро тенг

У ч ком понентли системаларнинг таркибини фацат у ч бурчакли 
диаграммалар билангина эмас, балки тугри чизицли диаграм- 
малар билан зам тасвирлаш мумкин. Бу усул бундан кейинги 
бобда мукаммал баён этилган.

3. Агар бирор система бошца икки системадан зосил булса 
(ёки бошца икки системага ажралса), бу учала системанинг 
фигуратив нуцталари бир тугри чизицда ётади. Бу цоида бир
лаштирувчи тугри чизицлар цоидаси деб аталади.

г- Агар бир система иккита системага ажралса, зосил булган
системаларнинг нисбий мицдорларичи ричаг цоидаси асосида 
дисоблаб топиш мумкин.

Уч компонентли системаларнинг таркибини ифодалаш билан 
юцорида танишиб утилди. Дар -цандай система золатини туда 
ифодалаш учун унинг таркибидан ташцари, босим ва темпера- 
турасини :>$ам назарда тутиш керак. Уч компонентли система
ларнинг суюцланиш диаграммасини тузишда босимни узгармас 
деб цабул цилсак, системанинг шартли эркинлик даражаси, 
аввалгидек, цуйидаги формула билан ифодаланади:

f  =  k - 0  +  1
Шундай цилиб, уч компонентли системанинг суюцланиш 

диаграммаси уч ёцли призма шаклидаги фазавий диаграмма-

Й

В

V / \  У
/  п

\

81 -раем. Уч компонентли 
системанинг таркибини 
ифодаловчи диаграмма.
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дир. Бу призманинг зар цай
си ёги икки компонентли 
системани, зажми эса уч 
компонентли системани ифо- 
далайди. Уч компонентли 
системаларда моддаларнинг 
узаро таъсири анча мурак
каб булиши мумкин. Булар- 
дан цуйидаги золлар азами- 
ятга моликдир.

PS

I. Уч компонент орасида 
химиявий бирикма зосил 
булмайди. Учала компонент 
суюц золатда бир-бирида
яхши эрииди, лекин цаттиц 
золатда бир-бирида эримай- 
ди: бундай системада учала 
компонент орасида битта уч-
лама эвтектика зосил була- 
ди (82- раем).

II. Учкомпонентдан икки- 82-раем. Учлама звт^тн„янн„г
таси узаро фацат битта бинар булиш £тиканинг *осил
бирикма зосил цилади.

III. Системада бир неча бинар бирикмалар 3^сил булади.
IV. Учала компонент бир-бири билан ара^аштирилган’да 

конгруэнт равишда суюцланадиган бирикма 3<>с̂ л килади
V. Учала компонент суюц золатда зам, цатт^  холатда зам 

бир-бирида чексиз ёки маълум чегарагача эрий^и>

97- §. Эритмаларнинг умумий характериС'Гикаси ва 
уларнинг а^амияти

Табиатда учрайдиган мураккаб моддаларцинг бир тури 
эритмалардир. Эритмалар бир жинслилиги жиза>идан ХРщиявий 
бирикмаларга ^хшайди. Термодинамик мувоаанат х0латида 
турган эритманинг цайси цисмини олмайлик, унинг тапкиби 
бир хил булади. Эритмаларнинг химиявий б и р и ^ алардан фар. 
ци шундаки, химиявий бирикма таркибнинг Д%мийлик цону
нига ва каррали нисбатлар цонунига буйсуна„и бинобарин 
унинг таркиби узгармас булади, эритманинг тзрк’иби эса £ аъ ’

X б о б  
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лум чегарада узлуксиз узгариши мумкин. Бундан ташцари, 
баъзан, эритма хоссаларида уни ташкил цилган айрим модда
ларнинг хоссаларини дам куриш мумкин, аммо химиявий би
рикма хоссалари унинг таркибидаги элементларнинг хоссала- 
ридан фарц цилади.

Эриш процесси эрувчи модданинг эритувчи билан шунчаки 
аралашувидан иборат булмай, балки эрувчи модда билан эри
тувчи модда узаро таъсир этадиган хийлагина мураккаб про- 
цессдир. Бу узаро таъсир уз хусусияти ва активлиги жидати- 
дан химиявий узаро таъсирдан фарц цилади. Баъзан, бу фарц 
жуда кичик булади. Шунинг учун баъзи моддалар сувда (ва 
бошца эритувчиларда) эриганда худди химиявий реакциялар- 
даги каби иссицлик чицади. Демак, эритма механикавий ара
лашма билан химиявий бирикма орасидаги долатни эгаллайди.

Эритмаларда дам, худди коллоид системалардаги каби, 
молекулаларнинг мураккаб тупламлари мавжуд булиши мум
кин. Лекин коллоид системаларда бундай тупламлар барцарор 
булгани долда, эритмаларда улар бецарор булади ва алодида- 
алодида молекулаларга ажралиб кетади.

Юцорида айтилганларга асосланиб, эритмаларга цуйидагича 
таъриф бериш мумкин:

эритма-тар каби маълум чегарада узлуксиз узгартири- 
лиши мумкии булган бир жинсли молекуляр  — дисперс 
системадир.

Хар цандай эритма энг камида икки моддадан иборат бу
лади. Улардан бири эритувчи ва иккинчиси эрувчи (эриган) 
моддадир. Эрувчи модда эритувчи ичида майда заррачалар, 
молекулалар ва ионлар долида тарцалган булади. Агар газ ёки 
цаттиц жисм суюцликда эриган булса, суюцлик эритувчи ди
собланади. Агар эритмани досил цилган иккала компонент дам 
бир хил агрегат (масалан, суюц) долатда булса ва улар бир- 
бирида чексиз эриса, нисбатан купроц мицдордаги компонент 
эритувчи деб олинади. Масалан, анчагина мицдордаги сувда оз- 
гина мицдордаги спирт эриган булса, с^в эритувчи деб цабул 
цилинади; аксинча, купроц спиртда озроц сув эритшп;ан 
булса, энди, спирт эритувчи дисобланади. Агар иккови баравар 
мицдорда олинган булса, уларнинг исталгани эритувчи деб ца
бул цилиниши мумкин.

Эритмалар назариясида, купинча, эрувчи ва эритувчилар де- 
йилмай, биринчи, иккинчи, учинчи ва доказо компонентлар 
деб юритилади.

Эритмалар суюц, цаттиц ва газ булиши мумкин.
Эритмаларнинг роли, айницса, химия ва технология сода- 

сида бенидоядир. Пахта далалари учун зарур булган минерал 
ва мураккаб угитлар ишлаб чицариш, электролиз йули билан 
мадсулот олиш, юцори молекуляр моддалар тайёрлаш, хилма- 
хил цотишмалар досил цилиш ва бошцалар эритмалар наза
рияси билан чамбарчас боглицдир.
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98- §. Менделеевнинг эритмаларга оид гидратлар назарияси
Менделеев 1887 йилда узининг гидратлар назариясини 

яратди.
Бу назарияга мувофиц, эриш процесси узига хос химиявий 

процесс булиб, унинг натижасида эрувчи модда билан эри- 
тувчи, яъни сув узаро таъсир этиб, гидратлар досил цилади. 
Д . И. Менделеев шу билан бирга, эриш вацтида физикавий 
процесслар булишини дам инкор цилмади.

Д. И. Менделеев эритмалар концентрациясининг узгариши 
билан солиштирма огирлигининг узгаришини мукаммал тек- 
ширди. Текшириш натижаларига асосланиб график тузди: бу
нинг учун абсциссалар уцига эритманинг концентрациясини 
(Д. И. Менделеев концентрацияни р  дарфи билан белгилади). 
ординаталар уцига эса эритма солиштирма огирлиги (S) нинг

dsконцентрацияга цараб узгаришини, яъни ни цуйди.
Д. И. Менделеев тузилган графикларни тазлил цилиш нати
жасида, купчилик долларда, узлуксиз эгри чизицлар зосил 
булмасдан, балки маълум концентрацияларда узуц-узуц эгри 
чизицлар зосил булишини курди ва узуц-узуц чизицлар зосил 
булишининг сабаби эрувчи модда эритувчи модда билан химия
вий бирикмалар зосил цилишида, деган фикрни айтди. Эрит- 
мада бу каби бирикмалар бир нечта булиши мумкин. У суль
фат кислота эритмаларини текшириб, зозир айтилган усулда 
диаграммани тузди. Бу диаграммадаги эгри чизицнинг узуц 
жойлари Д. И. Менделеев фикрича цуйидаги бирикмаларга 
тугри келади: H2S 0 4-H20 ; H2S 0 4-2H20 ;  H2S 0 4-6H20 ; H2S 0 4* 
150H20 .

Д. И. Менделеев этил спиртнинг сувдаги эритмалари со
лиштирма огирлигини текшириб, уларда цуйидаги гидратлар 
булади, деган фикрга келди:

ЗС2И6ОН • Н20 ;  С2Н50 Н -З Н 20 :  С2Н5ОН-12Н20 .

Бошца моддаларнинг эритм’аларини текшириш билан зам 
шундай хулосалар чицарилди*.

* Кейинги текширишларнинг курсатишича, H2S 0 4 — Н20 ,  С2Н5О Н —Н20  
системаларида досил буладиган гидратлар таркиби дакидаги Д. И. Менде
леев хулосаларининг баъзилари тасдикланмади. Чунончи, H2S 0 4- 150Н 20  
таркибли гидрат мавжуд эмаслиги, H2S 0 4*H20; H2S 0 4-2H20 ; H2S 0 4-6H20  
гидратларидан ташкари, яна H2S 0 4*4H20  ва H2S 0 4*8H20  таркибли гидрат- 
ларнинг досил булиши дамда этил спирт сув билан маълум таркибли деч 
кандай бирикма досил килмаслиги ани^ланди. Бунинг сабаби шундаки, 
Д. И. Менделеев уз ишларида системанинг факат биргина хоссасини (унинг 
солиштирма огирлигини) текшириш билан кифояланган эди. Д. И. Менде
леев чикарган баъзи хулосаларнинг кейинчалик тасдикланмаганлиги гидрат
лар назариясининг адамиятини камайтира олмайди, албатта.
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Шундай цилиб гидратлар* назариясига мувофиц, эритма
лар аниц таркибли бецарор бирикмалар булиб, улар цис- 
мая диссоциланган ^олатдадир, б о ш ц а ч а ц и л и б  айт-  
г а н д а ,  эритма эрувчи модда, эритувчи ва уларнинг узаро 
таъсир этиш ма^сулотидан иборат бир жинсли система- 
дир.

Бу назариянинг тасдицланишида цуйидаги додисалар дам 
адамиятга эга булади: 1) баъзи долларда эритувчи билан 
эрувчи узаро таъсир этиб, химиявий бирикма долида чукади;
2) баъзи кристаллгидратлар, масалан СиС12-6Н20  циздирилганда 
ажралмай суюцланади ва эритма долатига утади; демак, суюц 
долатда дам шу таркибли модда борлигига деч цандай шубда 
цилмаслик керак.

Д И. Менделеевнинг гидратлар назариясини, уша вацтлар- 
да, С. Аррениус ва физикавий назариянинг бошца тарафдор- 
лари цаттиц танцид цилдилар. Шу сабабли, бу назария узоц 
вацт купчилик томонидан эътироф цилинмай келди. Кейинчалик 
бориб, эритмалар досил булишида химиявий узаро таъсирнинг 
адамияти маълум булгандан кейин, гидратлар назарияси куп
чилик томонидан эътироф этилди ва бу назарияни И. А. Каб
луков, Н. С. Курнаков ва бошца машдур олимлар цисман 
ривожлантирдилар.

99- §♦ Газларнинг суюцликларда эриши

Температура кутарилган сари купчилик газларнинг суюц- 
ликда эрувчанлиги камая боради, чунки газ суюцликда эри- 
ганида, иссицлик ажралиб чицади ва дажм камаяди. Дацицатан 
дам, Ле-Шателье принципига мувофиц, мувозанат долатида 
турган система циздирилса, мувозанат иссицлик ютиладиган 
процесс томонига, (айни долда) газнинг эритмадан чициб ке- 
тиш томонига силжийди.

Газларнинг суюцликларда эрувчанлиги температурага цараб 
цандай узгариши тугрисида Клаузиус — Клапейрон тенгламаси:

d P _  Q
dT т (v2 — vx)

асосида дам фикр юритиш мумкин. Купчилик газлар суюц
ликларда эриганда юцорида айтиб утганимиздек, иссицлик 
чицади ва дажм камаяди. Шунинг учун температура кутарил- 
гаида, Клаузиус — Клапейрон тенгламасига мувофиц, газнинг 
эритма устидаги босими ортади, яъни газнинг эрувчанлиги ка-

* Кейинчалик бориб „гидрат** деган термин билан бир цаторда, ундан 
кура умумийроц „сольват* деган термин кулланиладиган будди. „Сольват* 
умуман эритувчи (сув булиши шарт эмас) ва эрувчи модда орасида зосил 
булган химиявий бирикма демакдир. Масалан, кальций хлориднинг сувдаги
эритмасида СаС12*6И20  таркибли гидрат булса, симоб (II)- бромиднинг пири- 
диндаги эритмасида HgBiy2CaH5N таркибли сольват булади.
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маяди. Масалан, 760 мм босимида 0° да 1 л сувда 0,04889 л 
водород эрийди, уша босимда 60° да 0,01946 л водород эрий
ди. Юцоридаги фикрлар купчилик гаалар учун тугри булса-да, 
лекин баъзи газларнинг, чунончи гелий, водород ва азотнинг 
сувда эрувчанлиги маълум темперагуралар оралигида темпе
ратура ортиши билан ортади, чунки бу газлар одатдаги ша
роитда уз критик температураларидан жуда узок температу
рада туради ва улар сувда эриганда иссицлик ютилади.

Айни температурада газ эрувчанлигининг босимга цараб 
узгариши Генри цонунига буйсунади, Бу цонун 1802 йилда 
эмпирик усулда кашф этилган булиб, цуйидагича таърифла- 
нади: маълум бар суюцликда эриган газнинг огирлик миц- 
дори газ босимига тугри пропорционал булади:

£  =  * (X, 1)

бу ерда т — суюцликда эриган газнинг огирлиги, Р — газнинг 
босими, k — узгармас катталик.

Масалан, 1 атм босимда 0° да 1 л сувда 0,0654 г кисло
род эриса, уша температурада 2 атм босимда 0,1308 г кислород 
эрийди. Босим ортган сари газнинг зичлиги зам ортганлигидан
0,1308 г кислороднинг 2 атм даги зажми 0,0654 г кислород- 
нинг 1 атм даги зажмига баравар булади. Демак, Генри цо
нунига мувофиц, маълум %ажмдаги суюцликда эриган газ
нинг %ажми босимга боглиц эмас.

Бу — Генри цонунидан чицадиган биринчи натижа. Ундан 
яна бир натижа келиб чицади.

Газнинг босими Р  шу газнинг газ фазасидаги концентра
цияси С2 га пропорционал булгани учун (X, 1) тенглама цу
йидагича ёзилиши мумкин:

c f  =  К  (X, 1 а)

Демак, суюцликда эриган газ концентрацияси (Сс) нинг эритма 
устидаги газ концентрацияси (С2)* га нисбати узгармас темпе
ратурада узгармас катталикдир.

(X, 1 а) тенгламани цуйидагича ёзиш мумкин:

С, =  К- Сг ёки Сг =  ~  Сс =  kCc (X, 2)

Агар Сг ни эриган модданинг буг босими (Р2) билан ва Сс ни 
эриган модданинг моляр цисми (N 2) билан алмаштирсак, Ген
ри цонуни эритмалар учун асосий цонун эканини курамиз:

Р , =  (X, 3)
{kx — Генри константаси булиб, температура билан босимга 
боглиц). Демак, эриган модда тЩинган бугининг босими 
унинг эритмадаги моляр цисмига тугри пропорционалдир.
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Агар абсциссалар уцига N 2 ва ординаталар уцига Р2 цу- 
йилса, тугри чизицли диаграмма досил булади.

Генри цонуни суюлтирилган эритмалар учун, газ босими 
кичик булган тацдирдагина (газнинг критик температурасидан 
юцори температураларда) дацицатга тугри келади, чунки паст 
босимларда газлар идеал газ цонунларига буйсунади. Суюцлик 
билан химиявий реакцияга киришадиган газлар, масалан, 
аммиак, водород хлорид суюцликда эриганда Генри цонунига 
буйсунмайди.

Газлар аралашмаси суюцликда эриганда Генри цонуни ара
лашмадаги дар цайси газ учун уз кучини сацлаб цолади: газ- 
лар аралашмаси эриганда %ар бир газ узининг парциал 
босимига пропорционал мицдорда эрийди (Генри-Дальтон 
цонуни, 1807 йил).

Турли газларнинг бир хил шарой гда эрувчанлигини солиш
тириб куриш орцали соддагина умумий цонуният далигача то
пилган эмас. Полярмас газларнинг полярмас эритувчиларда 
эрувчанлигини солиштириб куриб, шундай хулоса чицариш 
мумкин: газнинг критик температураси цанчалик юцори булса, 
бу газ шунчалик куп эрийди. Поляр молекулали газлар поляр 
эритувчиларда яхшироц эрийди. 24- жадвалда баъзи газлар
нинг турли эритувчиларда эрувчанлиги курсатилган.

24- ж а д в а л
Баъзи газларнинг турли эритувчиларда 

эрувчанлиги (20° да ва 760 мм симоб устуни  
босимида, эрувчанлик 1 л  эритувчида эриган 
газнинг нормал шароитга келтирилган дажми 

л билан ифодаланган)

Газ
Эритувчи

сув бензол ацетон

Не 0,0088 0,0180 0,0309
н 3 0,0182 0,0680 0,0977
N3 0,0157 0,1162 0,1774
о 2 0,0310 0,1680 0,2160
со2 0,8780 — —

H2S 2,5820 — —

NH3 702 — —

Газ эритилган сувга электролитлар цушилса, газнинг эрув
чанлиги камаяди. Электролит цушилганда газ эрувчанлигининг 
камайиш додисаси „тузланиш“ (туз воситаси билан сициб чи- 
царилиш) деб аталади.

Масалан, 20° да 1 атм босимда 1 г сувда 2,3 см3 хлор 
эрийди. Худди уша шароитда 26 % ли 1 г NaCl эритмасида
0,3 см3 хлор эрийди.

„Тузланиш" додисасининг сабаби тузнинг гидратланиши- 
дир. Бу вацтда сувнинг бир цисми туз билан бирикиб кетади-
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да, эритувчилик ролини бажара олмай цолади ва шунинг учун, 
электролит цушилганда газнинг бир цисми эритмадан ажралиб 
чицади.

Газларнинг электролит эритмаларяда эрувчанлиги зацида 
гапирилар экан, маш^ур рус физиологи И. М. Сеченов номи- . 
ни тилга олмай булмайди. И. М. Сеченов цонда газларнинг 

, эришига цандай шароит таъсир этади, деган масалага цизициб, 
карбонат ангидриднинг турли тузлар эритмасида эрувчанлигини 
текширди (1873—1892 йиллар) ва цуйидаги тенгламани чицарди:

s  =  s 0. * - *  (X, 4)

бу ерда S0 — газнинг сувда эрувчанлиги; 5  — газнинг электро
лит эритмасида эрувчанлиги; с — электролит эрит
масининг концентрацияси; k — газнинг хилига, 
электролит табиатига ва температурага боглиц 
булган эмпирик константа.

Газнинг электролит эритмасида эрувчанлиги унинг сувда 
эрувчанлигига цараганда кам эканлиги И. М. Сеченов тенгла- 
мгсвдан куриниб турибди. Бу тенглама газларнинг электро- 
литлар эритмасида эрувчанлигини ифодалашда шу вацтга ца- 
дар жуда мудим тенглама булиб келмоцда.

100- §. Цаттиц моддаларнинг эрувчанлиги.
И. Ф. Шредер тенгламаси

Каттиц моддаларнинг эрувчанлиги уларнинг туйинган эрит
маси концентрацияси билан улчанади.

Эрувчанликни дисоблашда дастлабки уринишлардан бирв 
И. Ф. Шредернинг эрувчанлик тенгламасини топиши булди.

И. Ф. Шредер 1890 йилда идеал эритмалар (102- параграф- 
га царанг) учун эрувчанлик тенгламасини чицарди.

Туйинган эритмада модданинг эриган цисми билан эримай 
цолган цисми мувозанат долатида туради, эрувчан модданинг 
химиявий потенциали иккала фазада дам бир хил булади. 
Химиявий потенциалларнинг бараварлик шартини (буг босими 
катта булмаганда) эриган модданинг эритма устидаги парциал 
буг босими унинг кристалл устидаги туйинган буг босимига 
тенглиги шарти билан алмаштириш мумкин:

Р  =  Р*2
бу ерда Я' — эриган модданинг эритма устидаги парциал буг 

босими;
Я| — уша модданинг кристалл устидаги туйинган буг 

босими.
Иккинчи томондан Рауль цонунига биноан (101- параграф- 

га царалсин) эриган модданинг эритма устидаги парциал буг
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босими унинг тоза суюцлик золатидаги бур босимига пропор- 
ционал булади:

Pi =  n a  (X, 5)
бу ерда Р\ — эриган модданинг тоза суюцлик золатидаги бур 

босими,
N 2 — ^ша модданинг туйинган эритмадаги моляр цисм- 

лар билан ифодаланган концентрацияси, яъни 
эрувчанлиги. Бу тенгламадан:

->S

N a= %  ёки TV2 =  §  (X, 5 а)
*2 2

келиб чицади. зосил булишида цаттиц модда тутридан-тут-
ри буг золатига утади (сублиматланади); ^оеил булишида
эса модда суюц золатдан бур золатига утади.

Сублимация ва бугланиш процесслари учун Клаузиус — 
Клапейрон тенгламасини ёзамиз:

_  £ Субл- .
d T  ~ R T 2 * * '

d  In P\ L 6vr.
s r  =  W  <x > 6a)

бу ерда £субл — 1 моль модданинг сублиматланиш иссицлиги; 
б̂угл. — 1 моль модданинг бугланиш иссицлиги.

Агар модданинг сублиматланиш иссицлигидан унинг бур- 
ланиш иссицлиги олиб ташланса, модданинг суюцланиш иссиц
лиги чицади:

^"сукщ ^субл. ^бугл.

бу ерда -£суюк. — 1 моль модданинг суюцланиш иссицлиги,
Юцорида ёзилган Клаузиус — Клапейрон тенгламасидан 

LcyI04 ни топсак, цуйидаги ифода келиб чицади:

d  In
pS

р° т __ т
2 __и  субл. буг л.

d T  R T а

Р1Агар-гц урнига Nt цуйилса, цуйидагича булади:
2

(X, 7)

^  =  (х - 7а) 
(X, 7а) тенглама И. Ф. Шредер тенгламасининг дифферен
циал шаклидир. Бу тенгламани йнтеграллаш учун, Шредер 
фикрича, цаттиц модданинг суюцланиш иссицлиги билан крис-
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талланиш иссицлиги уша модданинг суюцланиш температура
си Те да узаро баравар деб кабул цилиш керак. У вацтда 
тоза модда учун N 2 — 1 ва Т =  Т0 булади. Энди тенгламани 
интеграллаймиз:

|  „  к ,  -  i a p .  f | T
N % T

бундан:

еки
, \ Г _ ^ СуЮц( Т Tq) « 1 \т с̂уюк /V  *7 /TVIn A 2̂ ^,7To еки IgA/j— 4575 7- .^  (X, 16)

келиб чицади*.
И. Ф. Шредер тенгламасини интеграллашда температура

нинг узгариши билан £суЮ1( узгармайди леб фараз цилингй».
(X, 7 б) тенгламадан цуйидаги хулосалар келиб чицади.
1. Каттик модданинг эрувчанлиги температуранинг кутари

лиши билан ортади.
2. Кзттик модданинг суюцланиш температураси цанчадик 

юцори булса, бу модданинг эрувчанлиги шунчалик кам бу- 
ладй.

Яна шуни айтиб утиш керакки, цаттиц модда идеал эрит
ма зосил цилгандапша унинг эриш иссицлиги билан суюцла- 
ниш иссицлиги тенг булади.

И. Ф. Шредер тенгламасидан фойдаланиб, эрувчанликни- 
гина эмас, балки маълум концентрадиядаги эритманинг цотиш 
температурасини зам зиеоблаб чицариш мумкин, чунки бу 
тенглама эритма таркиби билан унинг цотиш температураси 
орасидаги богланишни зам ифодалайди. Агар модданинг икки 
температурадаги (затто бир температурадаги) эрувчанлиги 
маълум булса, И, Ф. Шредер тенгламасидан фойдаланиб, мбд- 
данинг суюцланиш иссицлигини топиш мумкин. Хацицатан зам, 
И. Ф. Шредер тенгламасини яна цуйидаги шаклга келтириш 
мумкин:

lg А' N  — Ьсуюц- - 4- /'сук>к- *8 ^ 2' v 4)575 т п- 4)575.7'0

агар урнига а ва ^ Щ -fo УРнига * цуйилса, lgAf2 би

лан j ,  орасидаги богланиш топилади:

\gN 2 = * - ^  +  b (X, 7 в}

* Бу тенгламани 1894 йилда Ле-Шателье дам чицарган эди; шу сабаб- 
ли у, баъзан Шредер-LLI ателье тенгламаси деб юритилади.
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j Бу тенгламадан куриниб т у р ибдики, абсциссалар уцига 
Y  ва ординаталар уцига l g N 2 цуйилса, диаграммада идеал
эрувчанлик билан температура орасидаги богланиш тугри чи
зиц шаклида ифодаланади. Бу диаграмманинг бурчак коэф

фициента -4̂ 575— г& тенг булад*^ тугри чизицнинг юцори че- 
гараси цаттиц модданинг сую ^ланиш нуцтасида ётади. Агар 
цаттиц модданинг суюцланиш температураси ва бошца бирор 
температурадаги эрувчанлиги маълум булса 1 giV2 — диа-
граммасида иккала нуцтани бир.бири билан бирлаштириб, туг
ри чизиц ^осил цилинади; сунгра диаграмманинг бурчак коэф- 
фициентидан фойдаланиб, £ суюк. зисоблаб топилади.

И. Ф. Ш редер тенгламасид^н фойдаланиб, эвтектиканинг 
кристалланиш температурасини ва унинг таркибини аницлаш 
мумкин.

1- м исол . Цаттиц долатдаги ацетиленни суюц кислородда эритиб, цуйи
даги натижалар олинган:

т
>— ..

9 0 ,7 68 ,5

n 2 6,76-10--в 0 ,7 9 4 -1 0 -6

Бу эритмаларни идеал эритма деб  фараз цилиб, ацетиленнинг кислород- 
да эриш иссицлиги топилсин.

Е ч и ш :  И. Ф. Ш редер тенгламасцдан фойдаланиб, бу масалани ечиш 
мумкин.

\gN, __ о̂)
^»575 Т- 7о “

тенгламани икки температурадаги и к щ  эрувчанлик учун цуйидагича ёза- 
миз:

; *
l g K

'суюц. 1 1
4 ,5 7 5  \ Т ' — Т" 

Ацетиленнинг кислороддаги эритмалари учун:

(90,7 — 68,5)6 ,7 6 - 10“ 6 
lg  0,794* 10- 6 4,575-90,7*68,5

булади, бундан:

0,9313-4 ,575- э р у .68.5
суюц. 22^2 — 1190 кал

келиб чицади. £ суюк. ни модданинг Э£>иш иссиклигига баравар деб цабул 
циламиз.

Бу натижа тажрибада топилган ^ийматдан анча катта чицди, чунки 
эритма идеал эмас*

256



2 - м исол. В. М. Кравченко маълумотларнга кура („Физическая химия" 
журнали, 13, 133, 1939 йил), нафталиннинг бензолдаги эвтектик эритмаси —  
3,6° да музлайди. Нафталиннинг суюцланиш иссицлиги 4560 кал  эканлиги
ни назарда тутиб ва эритмани идеал эритма деб дисоблаб, эвтектик эрит
манинг таркибини аницланг.

Ечиш. Эвтектик эритмада цанча нафталин борлнгини билиш учун 
И. Ф. Ш редер тенгламасидаги Т урнига эвтектиканинг цотиш температу
раси 273,2— 3,6 =  269,6 ни цуямиз:

^суюк. ( т~ то) 4560 (269,6 -  353,2) 
lS N t ~  4,575-Т- Т0 ~  4,575-269,6-353,2 _  1,1250

Бундан эвтектик эритмада N 2 =  0,1335 ёкн 13,35 процент нафталин ва 
£6,65% бензол борлиги топилади.

101- §. Рауль цонуни

Эритмаларда бур босимининг пасайиши натижасида эритув
чининг хоссаларида баъзи узгаришлар содир булади. Масалан, 
эритувчининг музлаш температураси пасаяди, цайнаш темпера
тураси эса кутарилади. Эритмаларда буладиган осмос додисаси 
^ам буг босимининг пасаййшига боглиц. Бу нарса „Осмотик 
босим термодинамикаси“ деган параграфда баён этилади.

Юцорида санаб утилган хусусиятлар эритмадаги заррача
лар (молекулалар, ионлар) сонига боглиц булиб, улар эрит 
м аларнинг коллигат ив хусусият лари  деб аталади. Бу ху- 
сусиятларни урганиш жуда катта адамиятга эга. Буларйи 
аницлаш орцали эриган модданинг молекуляр огирлигини ди
соблаб чицариш мумкин.

Эритмаларнинг туйинган буг босимига оид мицдорий цо- 
нуният топиш йулида Раулга цадар (1887 йилгача) цилинган 
^аракатлар муваффациятсиз булиб чицди, чунки бу мацсад учун 
электролитлар эритмаси олинар ва диссоциация туфайли ман- 
зара цоронгилашиб кетар эди. Рауль эса бу мацсад учун ор
ганик моддаларнинг эритмаларини олди ва текшириш ишини 
ж уда оддий шароитда олиб боришга муваффац булди. дРау.ль 
эритмаларнинг туйинган буг босимини улчаш учун Торичелли 
найларидан фойдаланди. Бу найга аввал' (юцорида тасвирлан
ган тажрибадаги каби) тоза эритувчи киритиб, унинг туйинган 
буг босими (Р[) ни, сунгра маълум концентрацияли эритма
киритиб, унинг туйинган буг босими (P t ) ни улчади.

Раулнинг суюлтирилган эритмалар билан цилган тажриба- 
ларида Pt ^амма вацт Р® дан кичик булди. Р® —- Рг эритмада

Р ? -  Pi1
“юэритувчи бур босими пасайишининг абсолют мицдорини, — р

/ % 
эса нисбий мицдорини курсатади.

Рауль 1887 йилда ж уда куп тажрибалар утказиб, цуйидаги 
конунни кашф этди: элект р о литмас м оддаларнинг сую лт и
рилган  эрит м аларида эри т увш  бур босимининг абсолют  
пасайиши ( узгарм ас т ем перат урада) м аълум  мицдордаги
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эритувчида эриган модданинг грамм молекулалари сонига 
пропорционал булиб, унинг табиатига боглиц эмас:

, Х9 >Р \  Л1+ Л ,’ (л, У)

бу ерда щ — эриган модданинг граммолекулалари сони; пх— 
эритувчининг граммолекулалари сони.

— =  TV2 —эриган модданинг моляр цисми булгани учунП1 “Г Щ,
Рауль цонунига куйидаги цисца таърифни бериш мумкин: 
эритувчи бур босимининг нисбий пасайииш эриган модда
нинг моляр цисмига тенг.

Рауль цонуни юкорида ёзилган шаклда учувчан булмаган 
(ёки айни температурадаги буг босими тоза эритувчининг буг 
босимига Караганда жуда кичик булган) моддаларнинг суюл
тирилган эритмаларигагина татбиц этилиши мумкин, чунки 
эритма концентрацияси кичик булгандагина Рауль цонуни таж- 
рибага мувофиц келади. Буни скипидарнинг эфирдаги эритмаси 
мисолида куриш мумкин (25- жадвал). Бу мисолда скипидар 
эфирга цараганда учмайдиган модда д б царалади. Эритма 
концентрацияси кат га булганда назарий зисоблаб топилган 
цийматлар тажрибада топилган цийматлардан фарц цилади.

25- ж а д в а л
Скипидарнинг эфирдаги эритмаси 

бур босимининг пасайиши

Скипидар
нинг °/0 би
лан ифода
ланган миц
дори

p (i -  Л п2
пг +  п2р.

10,0 0,059 0,060
20,2 0,121 0 119
35,9 0,234 0,219
76,8 0,645 0,579

Рауль цонунининг формуласи (X, 9) дан бошцачаро^ 
шаклда ёзилиши мумкин; (X, 9) дан: $

р , = р ° ( 1 —1 1 V «1 +  Из /
келиб чицади.

=  jV2 ва JVt +  iV2 =  1 ёки 1 - N t =

булгани учун:
Pi =  (X, 10)

булади, бу ерда — эритувчининг моляр цисми.
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Демак, тоза эритувчининг туйинган буг босими билан унинг 
эритмадаги моляр цисми орасидаги купайтма эритувчининг 
эритмадаги буг босимини курсатади; бошцача цилиб айтганда, 
эритувчининг эритма устидаги парциал буг босими эри
тувчи моляр цисми билан тоза эритувчи буг босими ора
сидаги к$пайтмага тенг.

Рауль цонунига бундан кейинги параграфда баён этила- 
диган идеал эритмаларгина буйсунади.

Учувчан моддаларнинг идеал эритмалардаги эриган модда
нинг парциал буг босими Пенри конуни билан ифодаланади:

РШ =  *Ш'Р°2 (Х> Н)
бу ерда Р2 — эриган эрувчан модданинг эритма устидаги пар
циал буг босими; N, — эриган модданинг моляр цисми; Р$ —
эриган тоза модданинг айни температурадаги туйинган буг 
босими.

Учувчан моддаларнинг идеал эритмаларида эритувчининг 
буг босими Рауль цонуни билан ифодаланади*.

102-§. Идеал ва идеалмас эритмалар

Идеал газ тушунчаси газларни Урганишда цандай а^амият 
касб этган булса, идеал эритма ^ацидаги тушунча ^ам эрит- 
маларни урганишда худди ушандай а^амиятга эга булди. Реал 
эритма хоссалари идеал эритма хоссалари билан таццослаб 
курилгандагина очиц-ойдин кузга ташланади.

Кейинчалик олиб борилган текширишлар идеал эритмалар
нинг кенг тарцалган системалар эканлигини курсатди.

Термодинамика нуцтаи назаридан цараганда, идеал эритма 
эрсил булганда, б и р и н ч и д а н ,  ^ар цайси компонентларнинг 
ички энергияси барча концентрацияларда ^ам узгармай цола
ди, яъни иссицлик чицмайди; и к к и н ч и д а н ,  э?ар цайси ком
понентнинг парциал моляр ^ажми узгармайди, яъни эритма
нинг ^ажми иккала компонентнинг зажми йягиндисига тенг 
булади ва у ч и н ч и д а н ,  хар цайси компонентнинг моляр 
энтропияси, худди идеал газлар аралашмаси ^осил булгани- 
даги каби, — R In Ni цадар ортади.

Икки компонентдан иборат идеал эритма ^осил булганда 
энтропиянинг узгариши цуйидагича булади:

— NXRT lnA^ — биринчи компонент энтропиясининг узга
риши;

— Nt RT In Na — иккинчи компонент энтропиясининг узга
риши;

* Генри ва Рауль конуни тенгламасидан фойдаланишда эритма устидаги
бур идеал газлар цонунига буйсунади деб кабул цилиш керак, акс долда 
(X, 10) ва (X, 10) тенгламалардаги Рх ва Р2 урнига парциал учувчанликни 
(фугитивликни) цуйиш керак булади.
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AS — — {N ^ T  In Nt +  N 2RT In N 2) эритма зосил булиш 
процессида энтропиянинг узгариши \ортиши).

Шундай цилиб, идеал эритма зосил булишининг бирдан- 
бир сабаби аралашиш вацтида энтропиянинг ортишидир.

Идеал эритмаларда бир компонентнинг бугланишига иккин
чи компонент халал бермайди. Шунинг учун, идеал эритма- 
нинг бугланиш иссицлиги эритма компонеш^ларининг парциал 
бугланиш иссицликлари йигиндисига тенг булади.

Идеал эритмаларда зар бир компонент бугининг парциал 
босими унинг эритмадаги моляр цисмига пропорционал була
ди. Биринчи компонент бугининг парциал босими Рх =  P°-Nv 
иккинчи компонент бугининг парциал босими Р2 =  Р%-Аг2 бу
лади; бу ерда Я® — биринчи тоза компонентнинг туйинган бур 
босими; Р" —- иккинчи тоза компонентнинг туйинган буг босими.

И 1еал эритма устидаги бугнинг умумий босими компо
нентлар бугининг парциал босимлари йигиндисига тенг:

Эритма устидаги бугнинг умумий босими (Р) ва компо
нентларнинг парциал босимлари (Рг зам Р2) буг фазасидан 30- 
сил булган конденсатни анализ цилиш йули билан топилади 
(бу ишда физик-химиявий анализ усулларидан, чунончи реф- 
рактометрик усулдан кенг фойдаланилади).

Эритманинг туйинган буг босими ва компонентларнинг 
парциал буг босимлари билан эритма таркиби орасидаги бог- 
ланишни график тарзда курсатиш учун, абсциссалар уцига 
эритма таркиби (моляр цисм, моляр процент зисобида), орди
наталар уцига эса буг босими цуйилади. Хосил цилинган диа
грамма идеал эритмалар учун замма вацт тугри чизицдан 
иборат булади. Масалан, Я. Завидский текширишларининг 
курсатишича, бензол — этилен хлорид системасида эритма ус
тидаги умумий буг босими ва компонентларнинг парциал бур 
босимлари билан эритма таркиби орасидаги богланиш тугри 
чизицлар шакли да ифодаланади *83 раем).

Идеал газлар аралашмасини куриб чицишда цулланилган 
усулдан фойдаланиб, идеал эритма компонентларининг химия
вий потенциаллари учун цуйидаги ифодаларни ёзиш мумкин:

бу ерда <?! — туйинган буг золатидаги биринчи компонентнинг 
изобарик потенциали; G2 — иккинчи компонентнинг изобарик 
потенциали.

(X, 12 а)

(X, 12)

^  =  0 1 +  /?ПпЛГ1 
jj-2 =  0 2 +  RT In Nt (X, 126)
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Хар цайси компонентнинг химиявий потенциали узаро муво
занат ^олатида турган иккала фазада бир хил булади. Шунинг 
учун (X, 12 6) тенглама биринчи ва иккинчи компонентнинг 
эритмадаги ва бугдаги химиявий потенциалларини курсатади. 
Идеал састемаларда %ар бир компонентнинг хамаявай по
тенциала фацат унинг нисбий мицдорига борлиц булиб, 
эритмадаги бошца компонентларнинг нисбий мицдорига ва 
уларнинг табиатига боглиц эмас.

Идеал эритмаларда тажриба асосида топилган парциал ва 
умумий буг босимлари назарий йул билан, яъни Рауль цону
нига мувофиц дисоблаб чицарилган парциал ва умумий бо- 
симларга тенг булади.

Ацетон ва хлороформ эритмаси (26- жадвал, 84- раем) идеал 
эритма эмас, чунки тажрибада топилган парциал ва умумий 
буг босимлари назарий йул билан (X, 10 ва X, И тёнглама- 
лар билан) дисоблаб чицарилган босимларга цараганда кичик 
(дисоблаб чицарилган цийматлар раемда пунктир чизицлар би
лан курсатилган).

Хлороформ .ва ацетон молекулалари бир-бирига химиявий 
таъсир этади, шунинг учун хлороформ ацетоннинг, ацетон аса 
хлороформнинг молекулаларини уз молекулаларига цараганда 
цаттицроц ушлайди. Ацетон — хлороформ системаси Рауль цо
нунига буйсунмайди. У Рауль цонунидан манфий четланади 
на буг босими диаграммасида минимум ^осил цилади.

Ацетон ва углерод сульфид эритмаси %т Рауль цонунига 
буйсунмайди. Бу система Рауль цонунидан мусбат четланади.

83-раем. Бензол- 
этилен хлорид сис
темасининг бут бо
симлари диаграм

маси.
0J 0t2 0,3 0,4 O f 06 07 0 Q 09 10 

С2Н4сег шнг моляр цисш 
Бензол Этилен хлорид

261



Ацетон — хлороформ системасининг парциал ва умумий 
бур босимлари

(35,2° да Я. Завидский, 1900 йил)

26- ж а д в а л

Хлороформ- 
нинг моляр 

цисми

Хлороформнинг 
парциал бур босими

Ацетоннинг парциал 
бур босими Умумий бур босими

тажрибада
топилган

Р,

зисоблаб
чицарилган

Л

тажрибада
топилган

я2

хисоблаб
чицарилган

р .

тажрибада 
топилган Р 2

зисоблаб
чицарилган

Р

0 , 0 0 0 344 344 344 344
i  0 ,2 34 59 270 275 304 334
! 0 ,4 82 117 183 207 265 324

0 ,6 148 117 102 137 250 314
0 ,8 225 236 42 67 267 303
1,0 293 293 0 0 293 293

(27- жадвал, 84- раем) ва бур босими диаграммасида максимум 
Зосил цилади. 26 ва 27- жадвалларда зисоблаб чицарилган 
парциал босимлар айни компонентнинг эритмадаги моляр цис- 
мини тоза золдаги компонентнинг туйинган буг босимига ку- 
пайтириш йули билан топилган, умумий босимни топиш учун

парциал босимлар бир- 
бирига цушилган,

Рауль цонунидан чет- 
ланишга химиявий фак
торлар (ассоциация, дис
социация, сольватация ва 
'^оказолар) зам, физика
вий факторлар (молеку
лаларнинг зажмлари ора- 
сидаги фарц, молекулалар 
орасидаги таъсир кучлари 
ва зоказолар) зам сабаб 
булиши мумкин. Рауль 
цонунидан манфий четла- 
нишга асосий сабаб зи- 
миявий факторлардир. 
Манфий четланувчи эрит
малар зосил булганда 
иссицлик ажралиб чица
ди (улар учун купинча, 
Д К < 0  булади, яъни 
эритма зосил булганда 

ГЧ: , < Зажм камаяди). Шу са-
84-ipactyt; Ацетон-хлороформ системасининг бабли модданинг эритма- 

буг босими диаграммаси. дан бугланишиучун тоза
9f&

025 0,50 0,75
Морорормнинг моляр



Ацетон — углерод сульфид системасининг парциал 
ва умумий бур босимлари

(35,2° да Я. Завидский, 1900 йил)

27- ж адвал

Углерод суль- 
фиднинг моляр 

цисми

Ацетоннинг парциал 
бур босими

Углерод сульфиднинг 
парциал бур босими Умумий бур босими

тажрибада
топилган

А

дисоблаб
чицарилган

тажрибада
топилган

Ра

дисоблаб
чицарилган

Р%
тажрибада

топилган
Р

дисоблаб
чицарилган

0 ,0 344 344 0 0 344 344
0 ,2 290 275 280 102 570 377
0 ,4 255 204 378 206 633 410
0 ,6 230 138 425 306 655 444
0 ,8 190 67 460 410 650 477
1,0 0 0 512 512 512 512

золатда бугланишига Караганда ортицроц иссицлик керак. Д е
мак, бундай эритмаларда бугланиш цийинлашади ва шунинг 
учун, буг босими диаграммасида минимум зосил булади.

Иссицликнинг ютилиши билан зосил буладиган эритмалар 
Рауль цонунидан мусбат четланувчи системалар цаторига ки- 
ради (улар учун, купинча, A V  >  0 булади). Шу сабабли, мод
данинг эритмадан бугланиши учун унинг тоза долатдан буг
ланишига цараганда камроц иссицлик керак булади. Демак, 
бу ^олда бугланиш продесси осонлашади, яъни буг босими 
идеал эритмаяикидан ор- 
тиц булади.

Рауль цонунидан мус
бат четланувчи эритмалар 
зосил булганда компо
нентларнинг химиявий по
тенциали ортади. Химия
вий потенциалнинг орти
ши натижасида модда
нинг химиявий активлиги 
ошади. Масалан, этил 
спирт гександа ёки бен- 
золда эриганда Рауль цо
нунидан мусбат четла
нувчи эритмалар, метил 
спиртла эриганда эса иде
ал эритма зосил булад», 
чунки бензолдаги ёки 
гександаги эритмасида 
спиртнинг химиявий ак- 85-раем. Ацетон-углерод сульфид еистема- 
тивлиги метил спиртдаги сининг бур босими диаграммаси.
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эритмасидаги химиявий активлигига Караганда анча юцори бу
лади.

Рауль цонунидан манфий четланувчи эритмалар зосил бул
ганда компонентларнинг химиявий потенциали, аксинча ка
маяди.

103- §. Эритма бугининг таркиби.
Д. П. Коновалов ^онунлари

Учувчан икки моддадан зосил булган эритмаларнинг буги- 
да иккала компонент зам булади, лекин, умуман, буг билан 
мувозанат золатида булган эритма устидаги бугнинг таркиби 
эритманинг таркибидан фарц цилади. Демак, зар цайси ком
понент учун икки моляр цисмни назарда тутиш керак; бу- 
лардан бири компонентнинг эритмадаги, иккинчиси эса ком
понентнинг бугдаги мицдоридир. Буг фаза идеал газлар 
аралашмаси деб царалса, зар цайси компонентнинг парциал 
босими цуйидаги формулалар билан топилади:'

Pt = PA{ ва Р2 = РЩ (X, 13)

бу ерда Р  — буг фазанинг умумий босими; Рг — биринчи ком
понентнинг парциал буг босими; Р2 — иккинчи компонентнинг 
парциал буг босими; — биринчи компонентнинг буг фаза- 
даги моляр цисми; N'2 — иккинчи компонентнинг буг фазадаги 
моляр цисми.

Компонентларнинг парциал буг босими билан уларнинг то
за золдаги туйинган буг босими орасидаги богланиш Рауль 
ва Генри цонунларига мувофиц (X, 10) ва (X, 11) тенглама
лар билан ифодаланади. ;

(X, 10) ва (X, И) тенгламалар билан (X, 13) тенгламадан:

К  Рл К  Р°2
*7 = я ва ^  “  Т <х’ 13)

келиб чицади. Бундан очиц куриниб турибдики, Я® =  Р  бул- 
ганидагина А  ̂=  N 2 булади. Агар Р [Ф  Р  булса, N° ф  N 2 бу
лади.

Буг фазанинг таркиби билан суюц фазанинг таркиби ора
сида фарц булганлиги учун, диаграмма тузишда, агар абсцис
салар уцига бугнинг таркиби цуйилса, идеал эритмаларда зам 
тугри чизицли изотермалар зосил булмайди. Буни изобутил 
спирт — изоамил спирт системасининг 86-расмда тасвирланган 
диаграммаси мисолида куриш мумкин.

Умуман, бундай диаграммаларни системада температура уз
гармас булганда (бу ^олда ординаталар уцига буг босими ва 
абсциссалар уцига аралашма таркиби цуйилади) ёки босим у з
гармас булганда (бу золда ординаталар уцига системанинг цай-
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наш температураси ва абсциссалар ^ и г а  аралашма таркиби 
цуйилади) тузиш мумкин*.

Иккала хил диаграммада зам иккитадан чизиц булади. 
Диаграммадаги чизицлардан бири абсциссалар уцига суюц фа* 
занинг таркибини, иккинчиси эса буг фазанинг таркибини цу- 
йиш билан зосил цилинади.

Агар температура узгармас булса, юцори босимда суюц 
фаза, паст босимда эса буг фаза барцарор булади. Узгармас 
температурада идеал системалар учун тузилган диаграмманинг 
умумий куриниши 88- расмда тасвирланган (87- расмдаги диа-

86- раем. Изобутил спирт— изоа- 87- раем. Изобутил спирт—изоа-

грамма зам узгармас температурада тузилган). Бу диаграмма
даги пастки чизиц (РАРВ) буг чизиги (ёки конденсация чизи
ги) дейилади. РА fP B чизигидан юцоридаги соза — суюц фаза 
созаси; РА сРв чизигидан пастдаги соза — буг созаси; иккала 
чизиц орасидаги соза эса гетероген созадир, чунки бу соза- 
даги зар цайси фигуратив нуцта (яъни аралашма таркиби ва 
унинг босимини ифодалайдиган нуцта) икки фазага (суюц ва 
буг фазага) ажралади; Масалан, k нуцта суюц фаза ( /)  га, буг

* Бу икки усулдан ташцари, учинчи усул цам бор. Бу усулда абсцис
салар уцига суюц фаза таркиби ва ординаталар уцига 6yF фаза таркиби

мил спирт системасининг бур бо
сими диаграммаси. Абсциссалар 
уцига суюц фазанинг таркиби 
цуйилган (В. В. Удовенко, Ц. Б.

Фрид, 1948 йил).

мил спирт системасининг бур 6 q -  
сими диаграммаси. Абсциссалар 
уцига бур фазанинг таркиби цу
йилган (В. В. Удовенко, Ц. Б. Фрид, 

1948 йил).

цуиилади.
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t=const 
Сущ <раза

гв
Рг

Р,

/ г  1 1дуг фаза 
I I 
I I

__J___L
Л Л!2 Tap/iaiu

88- раем. Идеал системалар учун ара- 
лащма таркиби билан 6yF босими диаг

раммаси (t= con st).

Ч

фаза е га ажралади; суюц 
фазанинг таркиби N t билан, 
буг фазаники эса N[ билан 
ифодаланади. Лекин бу икки 
фаза узаро мувозанат зола- 
тида туради, яъни иккала 
фазанинг босими зам Р 2 га 
тенгдир.

Фигуратив нуца b нинг 
устида ётувчи система бе
рилган булсин. Агар узгар
мас температурада босимни 
камайтира борсак, фигуратив 
нуцта ab  чизиги буйлаб су- 
рилади. b нуцтага етганда 
буг зосил була бошлайди ва 
унинг золати С нуцта билан, 
босими Р1 билан, таркиби 
эса N'2 билан ифодаланади.
Агар золати d  билан ифо
даланган бугни олиб, узгар
мас температурада босимни 
ошира борсак, е нуцтага 
келганда буг суюцликка ай- 
лана бошлайди. Бу вацтда 
Зосил булган суюцликнинг 
золати /  нуцта билан, тар
киби Nr билан ва босими Р2 
билан ифодаланади.

&■ Бу диаграммалардан уз
гармас босимдаги диаграм- 
маларга ^тиш цийин- эмас/ 
чунки бирор температурада 

? туйинган буг босими катта 
булган суюцликнинг цайнаш 
температураси паст, буг бо
сими кичик булган 'суюц- 
ликники эса юцори булади. 
Шунинг учун системанинг 
таркиб — цайнаш темпера
тураси диаграммасида (89- 

расм) tA Ыв чизигининг устидаги соза — буг созаси, tAa tB 
чизигидан пастдаги соза — суюц фаза созаси, tA btB — цайнаш 
чизиги, tA a tB — конденсация чизиги булади. ‘ *

Иккала чизиц орасидаги соза яна гетероген созадир. Агар 
биз цайнаш температураси ва таркиби k  нуцта билан ифода-

I *
I

I f
|  * 

I

_ Буг (раза

Ч-ffX к |V

г ч  ■
! 1 

.-J--------- V

| „ !1 Суюц фаза .
1 I 

' - 4 -----:------hr—.
с  !

1
........1/ j/f

Тарниб -
89-расм. Икки компонентдан иборат 
идеал системанинг таркиби билан цай
наш температураси орасидаги богла- 
нишни курсатадиган диаграмма (Р =  

const)
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f i

tzzCOnst 
Сущ (роза М

N2 в

ланган аралашмани олсак, у 
икки фазага: суюц фаза (а) 
га ва бур фаза (в) га ажра
лади. Суюц фазанинг тарки
би Мг билан, буг фазаники 
N[ билан ифодаланади*. Бу
иккала фаза узаро мувозанат 
Золатида булади (иккови- 
нинг зам цайнаш темпера
тураси tx). Агар с нуцтадаги 
таркиби N 2 булган эритма 
узгармас босимда циздирил
са, с фигуратив нуцта cd чи
зиги буйлаб сурилади. d  
нуцтага келиб эритма цай- 
найди ва золати е билан (тар
киби билан) ифодаланган 
буг зосил булади.

Рауль цонунидан мусбат 
ва манфий четланувчи бинар 
(икки компонентли) систе
маларнинг узгармас темпе
ратурада тузилган „таркиб— 
босим44 диаграммалар 90- ва 
91- расмларда тасвирланган.
Буг босими диаграммасидаги 
максимумга цайнаш темпе
ратураси диаграммасидаги 
минимум, буг босими диаг
раммасидаги минимумга эса 
цайнаш температураси диаг
раммасидаги максимум ва 
манфий четланувчи бинар 
системалар учун узгармас 
босимда таркиб-цайнаш тем
ператураси диаграммалари- 
ни тузиш мумкин (92- ва 
93- расмлар).

Бу диаграммаларда пастки чизиц суюц фаза таркиби билан 
цайнаш температураси орасидаги богланишни, устки чизиц эса

90- раем. Рауль цонунидан мусбат чет
ланувчи бинар системаларнинг таркиб 
—6yF босими диаграммаси (ацетон—CS2 

системаси).

t - const 

Суюп, (раза

9 1 -раем. Рауль цонунидан манфий чет
ланувчи бинар системаларнинг таркиб— 
6yF босими диаграммаси (ацетон—хло

роформ системаси).

* Гетероген содадаги суюцлик ва 6yF мицдорини аницлаш учун бу ерда 
зам ричаг цоидасидан фойдаланилади:

суюц фаза мицдори кв 
бут фаза мицдори ка

яъни фазаларнинг мицдори орасидаги нисбат, гетероген сода икки фазага 
ажралганда ^осил буладиган фигуратив нуцталарнинг масофаларига теска- 
ри пропорционалдир.
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бур таркиби билан аралашманинг цайнаш температураси ора
сидаги богланишни курсатади. М  нуцтада буг билан суюцлик 
таркиби бир хил булади. Масалан, НС1 нинг 10% ли эритма
си цайнатилса, аввал Н20  куп бугланади ва температура 110° 
га етганда эритмада 20% НС! ва 80% сув булади. Эритма 
110° да цайнайди. Цайнаш натижасида х.осил булган бугнинг 
таркибида зам 20% НС1 ва 80% сув булади.

Этанол бензол

92- раем,. Рауль цонунидан мус
бат четланувчи бинар систе
маларнинг таркиб—цайнаш тем

ператураси диаграммаси.

93-раем. Рауль цонунидан манфий чет
ланувчи бинар системаларнинг таркиб— 

цайнаш температураси диаграммаси.

Д. П. К о н о в а л о в н и н г  б и р и н ч и  ц о н у н и .  Д. П. Ко
новалов 1881 йилда эритманинг туйинган буг босими билан 
эритманинг ва эритма бугининг таркиби орасидаги богланишга 
оид икки цонунни кашф этди. Д. П. Коноваловнинг бириняи 
цонуни узаро мувозанат золатида булган суюц аралашма ва 
унинг буги таркиби орасидаги богланишни ва аралашмага 
компонентлардан бири цушилганда бугнинг умумий босими 
цандай узгаришини ифодалайди. Бу цонун цуйидагича таъриф- 
ланади:

Суюцликдаги бирор компонентнинг концентрацияси оши- 
рилса, бурда уша компонентнинг мицдори ортади ёки бош- 
цача цилиб айтганда, аралашмадаги компонентлардан цайси 
бири аралашмага цушилганда аралашманинг бур босими 
Щтарилса ёки цайнаш температураси пасайса, бурда уша 
компонент к$п булади.
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Коноваловнинг биринчи цонунини цуйидагича чицариш мум
кин: (X, 14) даги иккала пропорциядан Р  ни чицариб ташла- 
сак, цуйидаги тенгламалар ^осил булади:

**[ К  .. К  P>i  / v  1К,еки -т- =  —— (X, 15)А Л VlVxl Г ---
F̂ Nx Pl-Nz N2 P.̂ Na

Бу тенгламадан куриниб турибдики, компонентнинг суюц 
фазадаги моляр цисми (масалан А^) катта булса, унинг буг фа- 
задаги моляр цисми (масалан N[) ^ам катта булади, шунинг- 
дек, тоза ^олда туйинган буг босими (масалан PJ) катта ком
понент буг фазада купроц булади. Д. П. Коноваловнинг 
биринчи цонуни идеал системалар учунгина эмас, балки ^ар 
цандай системанинг ^ар цандай таркибига тааллуцли цонундир. 
f r - Д. П. К о н о в а л о в н и н г  и к к и н ч и  ц о н у н и  Д. П. Ко
новаловнинг иккинчи цонуни буг босими диаграммасида мак
симум ёки минимум курсатадиган суюц аралашмаларнинг 
таркиби билан уларнинг умумий буг босими орасидаги богла- 
нишгагина оид цонундир:

Бу цонунга кура, умумий буг босими диаграммасининг 
максимум ва минимум нуцталарига турри келадиган ара
лашмаларнинг таркиби улар бур олида булганда ^ам, 
суюц х;олда булганда %ам бир хилдир.

Буг босими диаграммасининг максимум ёки минимум нуц
таларига тугри келадиган аралашмалар азеотроп аралашма- 
лар ё ажралмасдан цайнайдиган ёки узгармас температу
рада цайнайдиган аралашмалар деб аталади.

Экстремум (максимум ёки минимум) нуцталарнинг зркин- 
лик даражаси фазалар цоидасига мувофиц: /' =  2 — 3 +  2 = 1 
(экстремум нуцтада фазалар сони 3 га тенг— иккита суюцлик 
ва битта буг) булади, лекин узгармас босимда (ёки узгармас 
температурада) шартли эркинлик даражаси нолга тенг, чунки 
азеотроп аралашмалар идеал эритмалар цо'нунидан энг куп 
четга чиццан булса ^ам уларда компонентларнинг бир-бирида 
эрувчанлиги сацланиб цолади.

Азеотроп аралашма химиявий бирикма эмас. Химиявий би- 
рикманинг таркиби босим узгариши билан узгармайди, азео
троп эритманинг таркиби эса босим узгарганда узгаради. Ма
салан, сув — водород хлорид азеотропи таркибида 760 мм бо
симда 20,25% НС1, 50 мм босимда эса 23,2% НС1 булади. 
28- жадвалда цайнаш температураси диаграммасида максимум- 
га эга, 29- жадвалда эса цайнаш температураси диаграммасида 
минимумга эга азеотроп аралашмалардан бир нечаси берилган.

104- §. Суюц аралашмаларнинг ^айдалиши
Аралашмадаги суюцликларни бир-биридан ажратиш ёки 

аралашмалардан бирор компонентни ажратиб олиш учун ла
боратория ва саноатда ^айдаш усулидан кенг фойдаланилади.
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Цайнаш температураси диаграммасида максимумга 
эга азеотроп аралашмалар

28- ж а д в а л

А р а л а ш м а

Цайнаш температураси (°С здясобида) Азеотроп аралашмада 
биринчи компонент

нинг процент 
мицдори

биринчи
компонент-

ники

иккин-ш
компо

нентники
азеотроп ара- 
лашманики

Хлороформ — 
ацетон 

Сув — водород 
хлорид 

Сув — водород 
бромид

Сув — нитрат 
кислота

Диметил эфир- 
водород хлорид

61,20

100

100

100

— 24

56,25 

- 8 4  

— 67 

86

- 8 4

64,7

108.5 

126,0

120.5 

- 2

79,5 ®/0 СНС13 

79,76 о/0 Н20  

52, Л  %  Н20  

32,00 P/о  Н20  

40 «/о (СН3)20

29- ж а д в а л

Цайнаш температураси диаграммасида мишгмумга эга 
азеотроп аралашмалар

Цайнаш температураси (°С хисобида) Азеотроп аралаш
А р а л а ш м а л а р биринчи ком- 

понентники
иккинчи ком- 
понентники

азеотроп ара- 
лашманики

мада биринчи ком
понентнинг процент 

мицдори

Ацетон — уг 56,5° 46,3 39,25 34% (СН3)2СО
лерод сульфид 

Сув — этил
Л гг т т Ф

100 78,3 78,13 4,43% И20
спирт 

Метил спирт— 65 56,5 55,95 13,5% СН3ОН
ацетон 

Этил спирт — 
бензол 78,3 80,2 68,24 32,37%С2Н50Н

Суюцликлар аралашмасини зайдаш суюц аралашманинг тар
киби билан унинг туйинган буги таркиби орасидаги фарцца 
асосланган. Икки суюцликдан иборат аралашмаларни зайдаш- 
да цуйидаги уч золнииг булиши мумкин: 1) А ва В суюц- 
ликлардан зосил булган барча аралашмаларнинг цайнаш тем
ператураси шу суюцликларнинг цайнаш температуралари 
орасида булади (89- раем); 2) системанинг цайнаш температу
раси диаграммаси максимумга эга булади (93- раем); 3) цай
наш температурасида минимум булади (92- раем).

Дайдаш учун суюцликлар аралашмаси цайнатилади. Ара
лашманинг цайнаш температураси унинг 6yF босимига бог- 
лицдир, яъни айни температурада буг босими юцори булган
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аралашманинг цайнаш температураси паст булади. Кайнаш на
тижасида чицаётган 6yF таркибида цайнаш температураси паст 
суюцликнинг буги нисбатан куп булади. Суюц фазада эса 
цайнаш температураси юцори булган суюцлик нисбатан куп- 
лигича цолаверади.

Хайдаш вацтида суюц фазанинг таркиби узгариб, унинг 
цайнаш температураси тухтовсиз кутарила боради. Масалан, 
диаграмманинг (94- раем > С нуцтасига тугри келадиган тар
кибли аралашма ^  да цай-
найди; шу температурада 
бу аралашма бугининг тар
киби Д  нуцтага тугри ке
лади; бу буг конд°нсаглан- 
ганда jVj таркибли аралашма 
(дистиллат) зосил булади.
Диаграмманинг Е  нуцтасига 
тугри келадиган таркибли 
аралашма t\ да цайнайди; 
унинг буги таркиби F нуц
тага тугри келади; бу буг 
конденсатланганда Ni тар
кибли аралашма зосил бу
лади. Шунингдек, z  нуц ага 
тугри келадиган суюц фаза 
^ д а  цайнайди, унинг айни 
температурадаги бугининг 
таркиби М  билан белгила
нади. Унинг буги конд нсат- 
ланганда N s таркибли аралашма зосил булади. Шундай цилиб, 
биз цуйидаги турт хулосани чицаришимиз мумкин:

1) зайдаш вацтида суюцликлар аралашмасининг цайнаш 
температураси кутарилади;

2 ) зайдаш кубида цайнаш температураси паст компонент
нинг мицдори тухтовсиз камайиб боради;

3) зайдаш кубида цолган аралашмада юцори температура
да цайнайдиган суюкликнинг мицдори тухтовсиз ортиб боради;

4) буги билан мувозанат золатида булган аралашмани 
(дефлегматорсиз) кетма-кет буглатиш йули билан таркибий 
цисмларга батамом ажратиб булмайди (биринчи галда жуда
оз мицдордагина тоза компонент олиш мумкин).

Аралашмани зайдаш йули билан турли температураларда 
цайнайдиган суюцликларни айрим-айрим идишларга йигиб 
олиш усули фракцион  ёки майдалаб %айдаш деб аталади.

Кайта-цайта фракцион зайдаш йули билан аралашма тар
кибий цисмларга ажратилиши мумкин. Амалда аралашмани 
бир неча фракцияларга ажратиш ва фракцияларни цайтадан 
конденсатлаш ишлари автоматлаштирилади. Бу усулда ара-

N* *Таркиб ■

94- раем. Фракцион зайдаш  
диаграммаси.
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лашмадан тоза суюцлик ажратиб олиш ректификация деб 
аталади. Бунинг учун лаборатория шароитида дефлегматор- 
дан, техникада эса ректификацион колонналардан фойда
ланилади. j 

Энди дефлегматорнинг цандай ишлашини куриб чицай/шк. 
Агар суюцликлар аралашмаси колбада цайнатилса, досил бул
ган буг колба бугзига чиццанда бир оз совуши туфайли, цис- 
ман конденсатланади. Кайнаш температураси юцори булган 
суюцликнинг бури биринчи навбатда суюцликка айланади. 
Шунинг учун суюцлик устидаги бугнинг таркиби колбадан 
чициб кетадиган бур таркибидан фарц цилади, чунки колба
дан чициб кетадиган бурда паст температурада цайнайдиган 
суюцликнинг буги нисбатан купроц булади. Агар бугзи узун- 
роц колба олиб, суюцлик суст дайдалса, цисман конденсат- 
ланиш процесси бирмунча самарали боради. Бундай шароитда 
дам буглар узаро аралашиб кетиб, цисман конденсатланиш

процессини сусайтиради. Совитиш ишини 
билиб йулга цуйиш билан, юцори темпе
ратурада цайнайдиган суюцлик бурини 
цисман конденсатлаш ва бур таркибини 
узгартириш мумкин. Суюцликлар аралаш- 
масини дайдашда цисман конденсатлаш 
усулидан фойдаланиш дефлегмация деб 
аталади; бу усул дефлегматор ёрдамида 
амалга оширилади.

Лабораторияда ишлатиладиган дефлег
матор 95- расмда тасвирланган. Дефлегма
тор пробка воситаеида колба огзига урна- 
тилади. Буг дефлегматордан утиб, най (/) 
га ва ундан совутгичга киради. Най (2) 
даёц цисман конденсатланиш бошланади* 
Бур дефлегматорнинг кенг цисми (5) га ут- 
ганда анчагина иссицлигини йуцотади. Бу 
ерда бугнинг бир цисми суюцликка айла
нади. Лекин бу суюцлик дарров колбага 

95-раем. цайтиб тушмайди, чунки най (2) билан най
Дефлегматор. (3) орасига шиша шарча цуйилган булиб,

шу шиша шарча бугнинг босими таъсири- 
дан кутарилганда бур (2) дан най (3) га утади, лекин суюцлик 
ута олмайди. Шунинг учун дефлегматорнинг кенг цисми (3) 
да дамма вацт озгина суюцлик булади. Бу суюцликнинг ба- 
ландлиги най (4) дан юцорига кутарила олмайди ва ортицчаси 
колбага оциб тушади. Дефлегматорнинг кенг цисми (с?) даги 
суюцлик дамма вацт цайнаб туради, чунки колбадан най (2) 
орцали дамма вацт бур чицади. Лекин най (5) даги суюцлик
нинг цайнаш температураси колбадаги суюцликнинг цайнаш 
температурасидан паст булади. Дефлегматорнинг кенг цисм
лари — най (5) ва най (6) да дам худди шундай най (3) даги
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каби процесслар содир булади. Лекин дефлегматорда, юцори 
кутарилган сари, кенг найлардаги суюцликнинг цайнаш тем
ператураси пасайиб боради. Демак, дефлегматорнинг зар цай- 
си кенг найини суюцлик зайдалаётган колба деб цараш мум
кин. Ll|y сабабли дефлегматорнинг кенг найлари цанчалик куп 
булса, совутгичга борадиган бур таркибида цайнаш темпе
ратураси юцори булган 
суюцлиЦ шунчалик кам 
цолади. Шунинг учун 
дефлегматор аралашма
даги суюцликларни ажра
тиб олишга ёрдам беради.

Саноатда суюцликлар 
аралашмасини зайдаш 
учун ректификацион ко- 
лонналар ишлагилади.
Улардан энг куп тарцал- 
гани тарелкали колонна- 
лардир. 96- раемда уч 
асосий циемдан иборат 
ректификацион устновка- 
нинг схемаси тасвирлан
ган; асосий цисмлар: /  —- 
цозон (унинг ичига 2 — 
циздиргич цуйилган), 3 — 
ректификацион колонна 
ва 4 — конденсатор. Ко- 
лоннадаги горизонтал 
полка (масалан, 5} т а 
р е л к а  д е б  аталади. Ко
лоннада тарелкаларнинг 
сони раемда курсатилган- 
дан купроц булади (маса
лан, суюц завони азот ва 
кислородга ажратадиган 
колоннада тарелкалар со
ни 20 га етади). Ажрати- 
лиши керак булган ара
лашма иситилган золда 
жумрак (6) орцали ко- 
лоннанинг урта цисмида- 
ги тарелкалардан бирига
киритилади; у найдан оциб, пастки тарелкага тушади. Тарел- 
кадаги найлар (масалан, 8) орцали пастдан тарелкага бур чи- 
циб туради. Бу найларга цалпоцчалар урнатилган булади.

Бурдаги цийин бурланувчи компонент нинг бир цисми та- 
релкада суюцликка айланади; суюцликдаги осон бурланувчи 
компонентнинг бир цисми, аксинча, бурга айланади. Шу са-
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бабли, най (9) орцали юцоридаги тарелкага ^тадиган бурда 
осон бурланувчи компонентнинг мицдори нисбатан купроц бу
лади. Бу процесс ^ар цайси тарелкада такрорланади. 1^ийин 
бурланувчи компонент ёнаки найлар орцали цозонга цайтиб 
тушади (уни жумрак (11) орцали чицариб юбориш щ мум
кин); бу эса барча тарелкалардан утиб, ни^оят, конденсаторга 
тушади. Конденсаторга тушган бугнинг таркибида цийин бур
ланувчи компонент йуц деярли мицдорда булади. Конденса- 
торда ^осил булган суюцликнинг бир цисми (,,флегма“) сифон 
(12) орцали (колоннанинг нормал ишлаб туришини таъминлаш 
мацсадида) яна колоннага берилади. Колган цисми най (13) 
орцали приёмникка тушади.

97- расмда тарелкали колоннадаги бур ва суюцликда ком
понентларнинг алмашиниш схемаси берилган. Колоннада бур 
ва суюцлик царши оцим принципида ^аракатланади ва ^ар 
цайси тарелкада бир-бирига учрашади. Осон бурланувчи ком
понентнинг мицдори бурда купайиб, суюцликда эса камайиб 
боради.

9 7 -раем. Ректифи- 9 8 -раем. II типдаги аралашмаларни
кация вацтида цар- фракцион дайдаш схемаси.
ши оцим принципи:
А  — цийин бурланувчи 
Компонент; В — осон 
.бугланувчи компонент.

Тарелкали колонналардан ташцари, тарелкасиз „насадкали" 
колонналар зам ишлатилади. Бундай колонналар сопол, ши
ша, металл парчалари ёки спираллар ва бошцалар билан тул- 
дирилади, чунки бундай жисмлар сирти катта булиб, бугнинг 
совуши ва унинг цисман конденсатланиш-ини тезлаштиради.
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Бур босими диаграммасида максимум ёки минимум зосил 
циладиган суюц аралашмаларни зайдаш назарияси Д. П. Ко
новаловнинг иккинчи цонунига асосланган.

98- раемда иккинчи типдаги аралашмаларнинг (Рауль цону
нидан манфий четланувчи системаларнинг) цайнаш температу
раси диаграммаси курсатилган. Бу диаграммада зам пастки чи
зиц суюц фаза таркиби билан цайнаш температураси орасидаги 
богланишни, устки чизиц эса бур таркиби билан аралашманинг 
цайнаш температураси орасидаги богланишни курсатади. М  
нуцтада бур билан суюцлик таркиби бир хил булади, яъни 
М  нуцта азеотроп аралашмани курсатади.

Агар суюц фаза таркиби 98- раемдаги диаграммада а иуц- 
тага турри келса, бур таркиби в нуцтага турри келади. Агар 
суюц фаза таркиби аг га турри келса, бур таркиби вг га турри 
келади; таркиби с га турри келадиган суюц фаза бугининг тар
киби d  га турри келади. Демак, аралашманинг таркиби А би
лан М  орасида булса, фракцион зайдаб, уни биринчи тоза 
компонентга ва азеотропга ажратиш мумкин: азеотроп колба- 
да цолади, биринчи компонент эса йиггичга ^тади; агар ара
лашманинг таркиби В  билан М  орасида б^лса, яхши дефлег
матор билан фракцион зайдаб, уни иккинчи тоза компонентга, 
ва азеотропга ажратиш мумкин: азеотроп колбада цолади, 
иккинчи компонент йиггичга 
утади.

Шундай цилиб, Рауль цо
нунидан манфий четланувчи 
системалар жумласига киради- 
ган бирор аралашма яхши 
дефлегматор билан фракцион 
Зайдалганда колбада азеотроп 
цолади; аралашмада азеотроп 
мицдоридан ортиц мицдорда 
булган компонент эса зайда- 
либ йиргичга утади.

99- раемда III типдаги, яъни 
Рауль цонунидан мусбат чет
ланувчи суюц аралашмаларни 
фракцион зайдаш схемаси тас
вирланган.

Агар суюц фаза таркиби 
99- раемдаги диаграммада а 
нуцтага турри келса, бур таркиби в га, суюц фаза таркиби ах га 
турри келса, бур таркиби вх га, суюцлик таркиби е га турри 
келса, бур таркиби d  га турри келади ва зоказо. Бу ерда зам 
М  азеотроп аралашма таркибига тугри келадиган нуцтани 
курсатади. Демак, таркиби А билан М  орасида булган ара
лашма яхши дефлегматор билан фракцион зайдалганда, тоза 
биринчи компонент ва азеотропга ажралади. Бу золда бирин-

9 9 -раем. III типдаги аралашмаларни 
фракцион дайдаш схемаси.
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чи компонент колбада цолиб, азеотроп йиггичга утади. Тар
киби М билан В орасида булган аралашмаларни фракцион 
^айдаб, уларни иккинчи компонентга ва азеотропга ажратиш 
мумкин. Лекин таркиби А ва М  нуцталар орасида булган ара
лашмаларни фракцион дайдаш йули билан тоза ^олд^ги ик
кинчи компонентой ажратиб олиб булмайди.

Шундай цилиб, Рауль цонунидан мусбат четланувчи сис
темалар жумласига кирадиган бирор аралашма яхши дефлег
матор билан фракцион дайдал ганда, аввал азеотроп ^айдалиб 
йиггичга утади; аралашмада азеотроп мицдоридан ортиц миц- 
дорда булган компонент эса колбада цолади.

Демак, системанинг умумий буг босими диаграммасида мак
симум ёки минимум булса, бундай аралашмаларни ^айдаш 
йули билан уларни тоза биринчи ва тоза иккинчи компонент- 
ларга ажратиб булмайди; бу аралашмалар азеотропга ва тоза 
биринчи ёки тоза иккинчи компонентга ажратилади.

Азеотроп аралашмани таркибий цисмларга ажратишда тур
ли усуллардан, купинча, химиявий усуллардан фойдаланила
ди. Масалан, хлороформ ва ацетондан %осил булган азеотроп- 
ни компонентларга ажратишда ацетон билан натрий бисульфит 
орасида буладиган реакциядан фойдаланилади;

Хосил булган кристалл модда—ацетоннинг бисульфитли 
бирикмаси фильтрлаб олинади. Бу бирикмага сода ёки ишцор 
билан ишлов берилиб, ацетон ажратилади, хлороформ эса би
сульфит эритмадан ^айдаб чицарилади.

105- §. Суюлтирилган эритмаларнинг цайнаш 
температураси

Маълумки, цийин бурланувчи модда эритмаси тоза эритув- 
'чининг цайнаш температурасига цараганда юцорироц темпера
турада цайнайди. Эритманинг цайнаш температураси билан 
тоза эритувчининг цайнаш температураси орасидаги .фарц 
эритма цайнаш температурасининг кутарилиши деб ата- 
-лади.

Эритманинг концентрацияси цанча катта булса, у шунча 
юцори температурада цайнайди, чунки эритувчи бур босими
нинг пасайиши бу ^олда купроц булади. Бу ^одисани тушу- 
ниш учун 100- расмда курсатилган диаграммадан фойдалана- 
миз.

Бу диаграммада ОА ч и з и р и  тоза эритувчи туйинган буги 
‘босимининг, ОхАх ч и з и р и  концентрацияси камроц эритма бури 
босимининг, 0 2А2 ч и з и р и  концентрацияси юцорироц эритма 
бури босимининг, ОВ ч и з и р и  эса цаттиц ^олатдаги тоза эри-

0 = С  +  NaHS03 -*
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тувчи буги босимининг температурага цараб узгаришини кур
сатади (ОВ чизиги ОА чизигига цараганда такроц булади, 
чунки бур турридан-турри цаттиц долатга утганда купроц ис
сицлик чицади).

Маълумки, дар цандай суюцлик уз туйинган бури босими 
атмосфера босимига баравар булгандагина цайнайди. Тоза эри
тувчининг туйинган бури босими Т\ да 760 мм га етади. Шу
нинг учун тоза эритувчи да цайнайди. Кам учувчан модда
эритмасининг туйинган 
бури босими замма вацт 
тоза эритувчиникидан 
паст булганидан, унинг 
бури босимини 760 лшга 
етказиш учун, уни Т° га-
ча эмас, балки Т\ гача 
циздириш, концентрация
си юцорироц булганда 
эса То гача циздириш ке
рак. Демак, биринчи эрит
ма Т® да, иккинчи эритма
Г® да цайнайди.

ОхАл (шунингдек 0 2А2) 
чизигига Рауль цонуни 
билан Клаузиус — Кла
пейрон тенгламасини тат
биц этиб, эритма цайнаш 
температурасининг кута- 
рилишини аницлаш учун 
музим бир тенглама чи- 
царамиз.

Масалан, тоза эритувчининг бур босими унинг эритма
даги моляр цисми TVj ва эритма устидаги буг босими Рг бул
син. Эритманинг цайнаш температурасида Р  = 7 6 0  мм була
ди, фацат эритувчигина бугланади, эриган модда кам учувчан 
булгани учун бурланмайди, деб цараймиз.

Бу ^олда Рауль цонуни цуйидагича ёзилади:
Рг ~  P®NX =  760 мм ёки const
*! .

ёки
In PJ +  In jVj =  In const

риши.

бундан:



келиб чицади. Клаузиус — Клапейрон тенгламасига мувофиц:

d \ n P \  L 
dT ~  R T 2

булганлигидан:
d \n N x _  L 

dT ~  RT*

булади. Бу ерда Ь — тоза эритувчининг бугланиш моляр ис
сицлиги.

, ,  дг L d T  In N t ^

тенгламани Т\ дан (яъни тоза эритувчининг цайнаш темпера- 
турасидан) Т% гача (яъни эритманинг цайнаш температураси- 
гача) интеграллаймиз.

Тоза эритувчи учун Nx =  1. Шу сабабли:
N, П  -1ЛГ, ' - . Г ,

- J  d l n N , ^  £  ёки — InTV, I
1 Тх J 1 J тх

ёки

=  =  +  (X. 15)

булади. Суюлтирилган эритмалар учун ТХ‘ Т2 ни Т\ деб ва
— In =  — In (1 — TV2) =  In N2 ни jV2 

деб цабул цилиш мумкин; у золда:

АТ ^  Т<1 Т \  . .  ф  / тп  R T Y  - J.

2 =  R '  6КИ 2 ~  1 “  ~  2

булади. Энди, N2 урнига ^  ни (пх — эритувчининг моллари
сони, н2 — эриган модданинг моллари сони), L нинг урнига 
yWjX ни (Мг — эритувчининг молекуляр огирлиги, X —эритув
чининг цайнаш температурасидаги солиштирма бугланиш ис
сицлиги) цуямиз; сунгра пх =  ~  эканлигини эътиборга олиб,
моляр концентрацияда ифодаланган, яъни 1000 г эриг^вчида 
и2 граммолекула (кам учувчан) модда эриган эритманинг цай
наш температураси кутарилиши учун цуйидаги тенгламани 30- 
сил циламиз:

R  Т *

Ъ - Ъ - ш к - ъ  (X. 16)
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Агар

Тг Тг — АТ ва 10qox Е

десак, у золда:
А Т = Е -щ  (X, 16 а)

келиб чицади. Бу тенгламада £■ —эритувчининг эбулиоскопик 
константаси ёки ц а й н а ш  температурасининг молекуляр кута
рилиши. Е  нинг физикавий маъноси шундан иборатки, у 
1000 г эритувчида 1 г-м модда эриганда зосил булган эрит
манинг цайнаш температураси эритувчининг цайнаш темпера- 
турасига цараганда неча градус ортиц эканлигини курсатади. 
Е нинг циймати фацат эритувчига боглиц булиб, эриган мод- 
дага боглиц эмас. Хар цайси эритувчининг узига хос эбулиос
копик константаси бор. Масалан, Е  ни сув учун зисоблаб 
чицарайлик; маълумки, 1 г сув 100° да бугга айланганида 
539 кал иссицлик ютилади. Демак:

„  RT\ _  1,987-372» _ 0 5 1 6  
100 X ~  1000-539 — °

булади.
Агар в г эритувчида а г модда эриган булса, эритма цай

наш температурасининг кутарилиши цуйидагича топилади:
эритманинг моляр концентрацияси щ 0 булганда (М — эриган 
модданинг молекуляр огирлиги) цайнаш температурасининг 
кутарилиши Е  булса, концентрация j  булганда цайнаш тем
пературасининг кутарилиши АТ булади, яъни:

•  Е

. АТ

Бундан:
АТ1 £*Л *1000 /VT 1 с  л
Аг =  - ь~м~ ' (Х1, 16 ^

келиб чицади. Бу тенгламага асосланиб, эриган модданинг 
молекуляр огирлиги тажрибада эбулиоскопик усул билан аниц
ланади.

3 1 -жадвалда бир неча эритувчилар учун Е  нинг циймат- 
лари берилган.

м
1000

V
а
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Баъзи эритувчиларнинг 
эбулиоскопик константалари

3 1 - ж а д в  а л

Эритувчи Е

Сув 0 ,516
Этил эфир 2,12
А цетон 1,50
Бензол 2 ,67
Анилин 3,6-9
Х лороф орм 3,88
У глерод сульф ид 4,88

106- §. Суюлтирилган эритмаларнинг музлаш 
температураси

Химиявий тоза модда маълум бир температурада, эритма
лар эса, умуман айтганда, маълум температуралар оралигида 
цотади. Суюлтирилган эритма совутиб борилса, маълум бир 
температурада тоза эритувчи кристаллари ажралиб чица бош
лайди. Шу температура эритманинг музлаш температураси- 
дир. Совутиш давом эттирилган сари кристаллар купроц 
ажралиб чицади. Бунинг натижасида, цолган эритманинг кон
центрацияси ортади. Шу сабабли эритманинг музлаш темпера
тураси пасая боради.

Совутиш давом эттирилса, айни модда эритмасининг узига 
хос маълум температурада эритманинг заммаси цотади. Бу 
температура эвтектик (ёки криогидрат) температура де
йилади. -

Демак, эритувчининг кристаллари ва эритма узаро 
мувозанат золатида буладиган температура шу эритма- 
нинг музлаш температураси дейилади.

Суюцлик музлаган вацтда унинг туйинган буг босими муз- 
нинг буг босимига баравар булади. Сув 0° да музлайди, чун
ки 0° да сувнинг туйинган буг босими 4,6 мм симоб усгуни 
босимига тенг булгани золда, музнинг туйинган буг босими 
Зам 4,6 мм симоб устуни босимига тенгдир. 100-раемдаги 
диаграммада ОА  чизиги муз бугининг босим чизиги (ОВ)  би
лан Ог нуцтада учрашгани учун, тоза эритувчи Т'2 да музлай
ди. Эритма бугининг босим чизиги (Ох А г) эса ОВ  билан Ог 
нуцтада учрашади. Шунинг учун эритма Т[ да музлайди.
Концентрацияси юцорироц эритма ундан зам пастроц темпера
турада ( Т  да) музлайди, чунки 02А2 чизиги ОВ  чизиги билан
0 2 нуцтада учрашади. Демак, эритманинг музлаш температу
раси тоза эритувчиникига цараганда паст булади. Тажриба зам 
буни тасдицлайди. Л?— Т ' А Т °  айирма эритма музлаш
температурасининг пасайиши деб аталади.

280



ОхВ чизигига Рауль цонуни билан Клаузиус — Клапейрон 
тенгламасини татбиц зтиб, тегишли тенгламаларни чицариш 
мумкин.

Ог да эритма билан муз узаро мувозанат ^олатида булга- 
нидан Рг =  Pf дир; бу ерда Рх — музлаётган эритманинг бур
босими; Pf — эритма музлаётган температурада тоза эритувчи
нинг туйинган бур босими.

Хозир биз кам учувчан моддаларнинг эритмасини куриб 
чицаётганимиз учун эритмадан фацат эритувчигина буглаиади 
деб цараймиз. Рауль цонунига мувофиц, музлаётган эритма
нинг бур босими Рг =  NxPl булади, лекин Рх — Р\ булгани 
учун Р\ =  А\Р® ёки

булади.
Иккинчи томондан, эритманинг музлаш температурасида 

тоза эритувчининг кристаллари бурланади ва бур яна кристалл- 
га айланади, яъни бур сублиматланади. Сублимация процес
си ни икки процессдан: бугнинг суюцликка айланиш ва суюц
ликнинг цаттиц жисмга айланиш процессларидан иборат деб 
цараш мумкин, шунинг учун цаттиц жисмнинг суюцланиш ис- 
сицлигига суюцликнинг бугланиш иссицлиги цушилганда суб
лимация иссицлиги келиб чицади:

/'С убл. "^бугл. ^СуЮЦ. ^ с у ю ц. ^ с у б л . ^ бур л .

Тоза эритувчининг сублиматланиш ва суюц ^олатдан бур- 
ланиш процесслари учун Клаузиус — Клапейрон тенгламасини 
ёзамиз.

d \ n P {  _ L субл. d \ n P \ _  L6yfn_ 
й Т  ~~ RT* d T  R T 2

биринчи ифодадан иккинчисини олиб ташласак:
p s

d In —L
^1 ^суюкл. д т.тт ^суюцл.

d T  ~  RT*  ” КИ dT ~  R T 2

зосил булади.
Суюлтирилган эритмаларнинг музлаш температураси билан 

тоза эритувчининг музлаш температураси орасидаги айирма 
кичик булганлиги учун, юцоридаги тенгламани интеграллашда 
с̂уюця ни температура узгарганда Узгармайди деб цабул ци- 

лиш мумкин. Тенгламани тоза эритувчининг музлаш темпера-
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турасидан то эритманинг музлаш температурасига цадар инте- 
граллаймиз;

N, Т JV,j d  In =  —̂ °кл' J бундан: In [^%.] =  —

с̂уюкл
‘ И

еки

келиб чицади.

R 'т.

ln  ^  =  -  L l7 m tK T T o  ~  ~  ( Х ’ 1 7 )

=  1 — N 2 булгани учун 

In JV2 =  % P = —  . (X, 17 а)RTT0
булади. Суюлтирилган эритмалар учун

In JVa s* JV2; ^  =  Т,
шунингдек,

щN2 =  —2 п
булганидан:

N* =  -Zc7 ; 2 ЛГ ёки А Г =  (X, 18)
f\ * 0 с̂уюцл. Wj

•̂ суюкл. нинг урнига ни (бу ерда q — эритувчининг со» 
лиштирма суюцланиш иссицлиги) цуйсак ва /ц =  Jjp эканлиги
ни эътиборга олсак, у вацтда, молял концентрацияда ифода
ланган, яъни 1000 г эритувчида щ граммолекула модда эри
ган эритма музлаш температурасининг иасайиши цуйидаги 
тенгламадан топилади:

г2

1000 q

________ -  гг п ^ л о ./
1000 q

RT
А Т = Т < (X, 18 а)

АТ — Кп3 (X, 19)
келиб чицади, бу ерда К  — эритувчининг криоскопик констан
таси булиб, музлаш температурасининг молекуляр пасайи- 
ши деб аталади, чунки у, 1000 г эритувчида 1 г — м модда 
эриранда зосил булган эритма музлаш температурасининг па-
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сайишини курсатади. К  нинг циймати фацат эритувчига бог- 
лиц булиб, эриган моддага боглиц эмас. Хар цайси эритув
чининг узига хос криоскопик константаси булади.

Сувнинг криоскопик константаси цуйидагича зисоблаб то- 
пилиши мумкин. Сув учун q =  80 кал; Т0 =  273. Шунинг 
учун:

RTl 1.987-2732
К  — 1000 q =  1000-80 =  1 ,86

32- жадвалда баъзи эритувчиларнинг криоскопик констан- 
талари курсатилган.

32- ж а д в а л
Баъзи эритувчиларнинг криоскопик 

константалари

Эритувчи К

Сув 1,86
Бензол 5,1
Нафталин 6,9
Нитробензол 7 ,0
Сирка кислота 3,9
Анилин 5,87

Агар в г эритувчида а г модда эриган булса АТ0 ни цуйи
даги тенгламадан зисоблаб топиш мумкин:

л т  __ К - ЮОО-л 
1 о — J7M

бу ерда М  — эриган модданинг молекуляр огирлиги.

107- §. Эритмаларда буладиган диффузия 
ва осмос ^одисалари

Агар катта бир шиша цилиндр тагига бирор модданинг, 
масалан, калий бихроматнинг цуюц эритмаси солиниб, унинг 
устига эзтиётлик билан сув цуйилса, модда заррачалари вацт 
утиши билан секин-аста юцорига кутарилиб, бутун суюцлик 
зажмига баробар тарцала бошлайди. Модда заррачалари, гар
чи сув заррачаларига цараганда огир булса зам улар юцо
рига кутарилаверади. Бу узаро аралашиш процесси бутун 
зажмда модданинг концентрацияси бир хил булгунча давом 
этади, яъни диффузия зодисаси руй беради.

Лекин шуни айтиб утиш керакки, эритмалардаги диффу
зия газлардагига цараганда секин булади. Аммо суюцликлар- 
даги ва газлардаги диффузиянинг сабаби битта, у зам булса, 
заррачаларнинг тартибсиз заракатидир.

Агар эритма билан эритувчи орасига эритувчи молекула- 
ларини утказадиган, лекин эриган модда молекулаларини ут-
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казмайдиган ярим утказгич парда (мембрана) цуйилса, у вацт- 
да диффузия бир тарафлама булади. Биртарафлама диффузия 
булишининг сабаби шундаки, тоза эритувчининг зажм бирли- 
гидаги молекулалари сони эритмадаги эритувчи молекулала- 
рининг сонига цараганда ортиц булади. Шунинг учун эритув
чи молекулаларининг ярим утказгич парда орцали эритувчидан 
эритмага утиш тезлиги уларнинг эритмадан тоза эритувчига 
утиш тезлигига цараганда катта булади ва эритувчи эритмага 
утади. Эритувчининг ярим утказгич парда орцали уз-узича 
утиш процесси осмос деб аталади. Бу процесс усимликлар

заётида жуда музим роль 
уйнайди.

Осмосни вужудга кел
тиради ган кучнинг ярим 
утказгич парда сатзига 
нисбати осмотш босим 
деб аталади. Бу босим 
осмос зодисасини тухта- 
тиш учун, яъни эритувчи 
молекулаларини мембра- 
надан утказмаслик учун 
эритмага бериш керак 
булган ташци босимга 
тенгдир.

Эритмада осмотик бо
сим содир булиши учун 
эритма, албатта, ярим ут
казгич парда орцали тоза 
эритувчи билан ёки кон
центрацияси пастроц 
эритма билан туташтири- 
лиши зарур, акс золда 
осмотик босим содир бул
майди.

Бундай ярим утказгич парда тайёрлаш учун мис ферро
цианид чукмасининг зосил булиш реакциясидан фойдаланиш 
мумкин:

а.
----- Я ----------‘л

—  \ Л

101- раем. Осмометрнинг схемаси.

2Cu S 0 4 +  К4 [Fe (CN)6] =  Cu2 [Fe (CN)e] +  2K2S 0 4

Бунинг учун сирланмаган чинни (ёки сопол) цилиндр CuS04 
эритмаси билан тулдирилиб, бу цилиндр калий ферроцианид 
эритмаси солинган идишга туширилади. Цилиндр деворларида- 
ги майда-майда тешикларда Cu2 [Fe(CN)6] тузи чукиб, натижа
да жуда яхши ярим утказгич парда зосил булади (бу 101-раем
да R билан курсатилган). Сунгра, бу цилиндр манометр (М) 
билан туташтирилади. Хосил булган асбоб осмометр деб дта- 
лади, Бундай осмометрнй дастлаб Пфеффер ясаган.
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Агар S цилиндрга цанд эритмаси, Q стаканга тоаа сув сол- 
сак, тубандаги зодисани кузатамиз. Ярим утказгич парда де- 
ворлари орцали сув молекулалари бемалол заракат цилади, 
лекин цанд молекулалари ярим утказгич пардадан ута олмай
ди. Сув молекулалари цилиндр (S) га кириб, эритмани суюл- 
тиради. Цилиндр (5) да суюцлик зажми ортиб кетади ва шу 
сабабли, осмометр найи (N) да гидростатик босим зосил бу
лади. Бу процесс дастлаб жуда тез, кейин эса аста-секин бо
ради. Бирмунча вацт утгандан кейин динамик мувозанат ца- 
рор топади. Бу вацтда манометрда симоб кутарилмай цуяди.

Шундай цилиб, динамик мувозанат царор топгандан кейин 
^осил булган гидростатик босимни улчаб, эритманинг осмотик 
босимини аницлаш мумкин.

Осмотик босимни осмометр ёрдами билан замма вацт зам 
етарли даражада аниц улчаб булавермайди, чунки ярим ут
казгич парда орцали эриган модданинг бир цисми утиб кета
ди ва, шунга кура, осмотик босим циймати ишлатилган мем
брана табиатига цисман боглиц булади

Шунинг учун осмотик босим, купинча, билвосита усуллар 
билан улчанади. Масалан, купинча, криоскопик усулдан фой
даланилади, яъни эритма музлаш температурасининг пасайи- 
шидан осмотик босим зисоблаб чицарилади.

Тажрибанинг курсатишича, эритманинг осмотик босими уз
гармас температурада эритма концентрациясига пропорционал 
булади: ъ =- к-С бу ерда тс — осмотик босим, к — пропорцио- 
наллик константаси; С — эритманинг концентрацияси (моль/л 
зисобида). Маълумки, эритма музлаш температурасининг па- 
сайиши билан унинг концентрацияси орасида АТ =  kn2 богла
ниш бор. Бундан куриниб турибдики, эритманинг осмотик бо
сими цанчалик катта булса, эритма музлаш температурасининг 
пасайиши зам шунчалик катта булади.

Бинобарин, икки эритма учун цуйидаги тенгламани ёзиш 
мумкин:

; t = ш  <х ’ 2о>
бу ерда ^  — биринчи эритманинг осмотик босими; — иккин
чи эритманинг осмотик босими; АТг— биринчи эритма музлаш 
температурасининг пасайиши; ЛТ2 — иккинчи эритма музлаш 
температурасининг пасайиши.

Моляр эритманинг 0° даги осмотик босими 22,4 атм га, 
музлаш температурасининг пасайиши эса 1,86 га тенг. Агар 
(X, 20) тенгламага бу цийматлар цуйилса:

щ АТ .. 22,4
22,4 1,86 екИ 170 ~  1,86 Т

бундан:

келиб чицади.
=  12,04-ДГ (X, 21>
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Демак, электролитмас модда эритмасининг 0°С даги осмо
тик босимини топиш учун, бу эритма музлаш температураси
нинг пасайишини 12,04 га купайтириш керак»

Агар S цилиндрга концентрацияси Ct эритма цуйилиб, Q 
стаканга концентрацияси С2 эритма солинса, у золда ярим 
утказгич пардага икки томондан осмотик босим таъсир этади. 
Бу вацтда тубандаги уч золнинг булиши мумкин:

1. Агар Сг >  6 2 булса, сув стакандан цилиндрга утади. 
Манометр осмотик босимни курсатади. Бу золда цилиндр ичи
даги эритма стакан ичидаги эритмага нисбатан гипертоник 
эритма деб аталади.

2. Агар СХ< С 2 булса, сув цилиндрдан стаканга утади. Бу 
золда цилиндрдаги эритма стакандаги эритмага нисбатан ги
потоник* эритма деб юритилади.

3. Агар Сг =  С2 булса, осмотик босим кузатилмайди, чун
ки ярим утказгич пардага икки томондан таъсир цилаётган 
кучлар бир-бирига тенг булади; бир хил осмотик босимга эга 
бундай эритмалар изотоник эритмалар деб аталади. Маса
лан, тирик организмдаги туцималарнинг осмотик босими тах- 
минан 8 атм га тенг. Ош тузининг 0,9% ли эритмаси осмотик 
босими зам шунга я*цин. Шунинг учун организм зужайрала- 
ридаги „эритма“ ош тузининг 0,9% ли эритмаси билан изо- 
тоникдир. NaCl нинг 0,9% ли эритмаси физиологик эритма 
деб аталади.

108- §. Осмотик босим цонунлари

Пфеффер цамиш шакари эритмаларининг осмотик босими
ни улчаб, эритманинг осмотик босими концентрацияга ва тем
пературага боглиц эканлигини топди.

Иккинчи томондан, ботаник Де-Фриз 1884 йилда усим- 
лик зужайрасида буладиган осмос ходисасини текширди. 
Де-Фриз усимликни тузнинг цуюц эритмасига тушириб, сув
нинг зужайрадан эритмага утиши сабабли, зужайра цисцариб, 
усимлик буришиб цолганини курди. Бу зодиса плазмализ деб 
аталади. Уни микроскоп остида аниц куриш мумкин. Усимлик 
зужайраси тоза сувга тушириб цуйилганда, зужайра шишиб, 
уз зажмини оширади, унинг ичида тургор деб аталувчи гид
ростатик босим содир булади. Бу босим тирик усимликларга 
мустазкамлик ва таранглик беради.

Усимлик ботирилган эритманинг концентрациясини узгар- 
тириб, осмотик босими зужайра ичидаги эритманинг осмотик 
босимига тенг, яъни узаро изотоник эритма олиш мумкин. 
Де-Фриз ана шундай изотоник эритмалар зосил цилиб, цу-

* Биологияда осмотик босими ош тузининг 0,9% ли эритмаси осмотик 
босимдан ортиц булган эритма гипертоник эритма деб, кам булган эрит
ма эса гипотоник эритма деб аталади.
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йидаги цонунни топди: бир хил температурада турли мод
даларнинг бир хил моляр концентрацияда, олинглн эрит
малар и осмотик босими бир хил булади. Боцщача цилиб 
айтганда, эквимолекуляр эритмалар уза.ро изотоник булади.

1886 йилда Вант-Гофф Пфеффер ва Де-Фризминг тек- 
ширишларига асосланиб, эритмаларнинг физикавий назарияси- 
ни яратди, осмотик босим билан концентрация ва температура 
орасидаги умумий цонуниятни замда эритманинг бошца хос
салари билан унинг осмотик босими орасидаги богланишларни 
топди.

Пфеффернинг тажрибалари, суюлтирилган эритмаларнинг 
узгармас температурадаги осмотик босими уларнинг концен- 
трациясига тугри пропорционал эканлигини курсатди (33- жад
вал):

■к =  kC ёки £  =  k

Вант-Гофф бу богланишнинг Бойль-Мариотт цонунига 
Ухшашлигини курсатди. Агар, концентрациялари зар хил икки 
эритма берилган булса, юцоридаги тенглама I ва II эритмалар 
учун цуйидагича ёзилади:

я- =  k ва =  k ёки р -  =  р- •
Oj, С>2 V>1 <^2

33- ж а д в а л
Хар хил концентрациядаги сахароза эритмаларининг 

20°С даги осмотик босими

(эритмаларнинг концентрациялари 1000 г сувда эритилган 
сахарозанинг т моллари сони билан ифодаланган)

1' 00 г сувда 
т моль саха
роза эритилган атм х;исобида

ТС
т

0,1 2 ,59 25 ,9
0 ,2 5 ,06 25 ,3
0 ,3 7,61 25,4
0 ,4 10,14 25 ,3
0 ,5 12,75 25 ,5
0 ,6 15,39 25 ,7
0 ,7 18,13 25,9
0 ,8 20,91 26,1
0 ,9 23,72 26 ,4
1 ,0 26 ,64 26 ,6

Таркибида 1 моль эриган модда булган эритманинг зажм»
]

V =  £- булгани учун:

4 V1 =  *V ^2 дир-
287



Хацицатан зам, бу тенглама Бойль-Мариотт цонунининг 
тенгламасига ухшайди.

Эритманинг осмотик босими абсолют температурага про
порционал эканлиги зам тажриба асосида топилган (34- жад
вал):

тс =  kx • Т.
34- ж а л в а л

Сахароза 1% ли эритмасининг 
турли температуралардаги осмотик босими

t° с Т тс, ат м  
х;исобида

%

Т

6,8 280,0 0,660 0,00237
13,7 286,9 0,691 0,00241
14,2 287,4 0,671 0,00234
15,5 288,7 0,684 0,00237
22,0 295,2 0,721 0,00244
32,0 305,2 0,716 0,(i0'^35
36,0 309,2 0,746 0,00241

Вант-Гофф буни Гей-Люссак цонунига, Де-Фриз топган 
цонун эса Авогадро цонунига ухшашлигини курсатди.

Ана шу ухшашликларга асосланиб, Вант-Гофф эритма
ларнинг осмотик назариясини яратди. Бу назарияга кура, эри
ган модда эритма ичида худди газ золатига ухшаган золатда 
булади.

Юцоридаги учала хулосани Менделеев — Клапейрон тенг
ламасига ухшаш цуйидаги тенглама билан ифодалаш мумкин 
эканлиги курсатилди:

KV =  nRT (X, 22)
бу ерда тс — эритманинг осмотик босими;

V — эритманинг зажми,
Т — эритманинг абсолют температураси, 
п — эриган модданинг моллари сони,
R — газларнинг универсал доимийси. Бу тенгламага 

асосланиб, 1 л эритмада 1 моль эрувчи модда бул
са, бундай эритманинг осмотик босими 22,4 атм 
га тенг эканлигини зисоблаб чицариш мумкин:

ТС =  у  RT =  0,082-273 =  22,4 атм.

(X, 22) тенгламадаги ^  урнига С (моляр концентрация) цу- 
йилса:

я =  CRT (X, 22 а)
келиб чицади.
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Вант-Гофф уз назариясини тубандаги цонун тарзида таъ- 
рифлади:

Агар эриган модда эритма температурасида газ %ола- 
тида булиб, эритма %аж мига баравар ^ажмнч эгалласа 
эди, бу газнинг босими эритманинг осмотик босхмига бара
вар булар эди.

Бу цонун эритмаларнинг осмотик босими концентрацияга 
ва абсолют температурагагина боглиц булиб, эрувчи модда 
табиатига боглиц эмаслигини курсатади.

109- §. Осмотик босимнинг термодинамикаси

Эритманинг осмотик босим^ билан эритмадаги эритувчи 
буг босимининг пасаюви орасидаги богланиш термодинамик 
усулда топилиши мумкин.

Масалан, бизнинг ихтиёримиздаги эритма тоза эритувчидан 
ярим ^тказгич парда орцали ажратилган ва ярим утказгич 
парда сурила оладиган булсин. Эритманинг мицдори шу ца- 
дар куп булсинки, эритмага 1 моль тоза эритувчи цушилган
да ёки ундан 1 моль эритувчи олинганда унинг концентрацияси 
билинарли даражада узгармасин.

1 моль тоза эритувчи эритмага икки йул билан киритили- 
ши мумкин:

а) тоза эритувчидан туйинган буг босими Р\ да 1 моль 
эритувчи буглатилади: сунгра буг эритманинг буг босими Ръ 
га цадар кенгайтирилади ва, ни^оят, ана шу босим остида бур 
конденсатланиб эритмага утказилади.

Бу вацтда учта иш бажарилди: 1 моль тоза эритувчини 
буглатишда бажарилган иш* (RT); бу бугни конденсатлащда 
бажарилган иш (— RT)-, бу икки иш бир-бири билан ейишиб 
кетади; учинчи иш — 1 моль эритувчи бугининг Р® дан Рх ца
дар цайтар ва изотермик кенгайиш иши; бу иш

Р{
A ^ R T l

булади.
б) 1 моль эритувчини тоза эритувчидан эритмага ярим Ут

казгич парда орцали зам утказиш мумкин; бунинг учун ярим 
утказгич пардани эритмадан эритувчи томонга то 1 моль эри
тувчи эритмага утгунча суриш керак; 1 моль эритувчининг 
Зажми V литр деб фараз цилайлик.

* Агар процесс вацтида 1 моль газ модда досил булса, Qp =  Qv—PkV 
га биноан, цушимча иссицлик эффекти iPAV  цуйидагича ^исобланади:

P A V  — Р- VM =  RT  

бу ерда Vm — бир моль газнинг х;ажми.
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Бу вацтда осмотик босим (тс) зисобига бажариладиган иш 
Куйидаги тенгламадан топилади:

Л2 =  тс. V
Кайтар изотермик процессда бажарилган ишнинг мицдори. 

унинг цандай йул билан бажарилганига боглиц эмас. Шунинг, 
учун:

Аг =  А2
ёки

рО

бундан:
р т  р®

Ж =  —  In ^  (X, 23)

келиб чицади. Бу тенглама эритманинг осмотик босими билан, 
эритувчи буг босимининг пасайиши орасидаги богланишни 
курсатади ва фацат суюлтирилган эритмалар уч'унгина эмас, 
балки зар цандай кондентрациядаги эритмалар учун зам тат
биц этилади.

(X, 23) тенгламадан жуда суюлтирилган эритмалар учун 
Вант-Гофф цонуни —(X, 22 а) тенгламани чицариш цийин

рО ^

эмас. Агар Рауль цонунидан урнига ^  ни цуйсак, (X, 23) 
тенглама цуйидагича ёзилади:

* =  — ^ 111̂

лекин:
In Л/i =  In (1 -  N2)

Энди, In (1 — N2) ни математик цаторга ажратсак* ва унинг 
фацат биринчи задини олсак, Вант-Гофф тенгламаси келиб 
чицади:

_RT дт _ я _ ст?тя — -р  • лг, — v - щ -  с/?/

110-§. Эриган модданинг молекуляр огирлигини 
аницлаш усуллари

Эритмаларнинг осмотик босимини, туйинган буг босими- 
иинг пасайишини, цайнаш температурасининг кутарилиши ва 
музлаш температурасининг пасайишини улчаб, эриган модда-

X̂ Xз
* In (1 — х ) =  — х  — — -gy — . . .  формулага мувофиц:
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нинг молекуляр огирлигини топиш мумкин, чунки бу катта- 
ликларни концентрация билан боглайдиган тенгламаларга эри
ган модданинг моляр концентрацияси киради.

Эритмалар музлаш температурасининг пасайиши учун
k-а -1000— вм—  тенглама чицарилган эди (а —эриган модданинг

огирлиги, в — эритувчининг огирлиги). Агар бу формулага ки- 
рувчи криоскопик константа (К) ни билсак (а замда в таро- 
зида тортиб олинади), тажрибада АТ ни топиб, эриган мод- 
данинт молекуляр огирлигини дисоблаб чицара оламиз. Эритма 
музлаш температурасининг пасайишини улчаб, эриган модда
нинг молекуляр огирлигини аницлаш усули криоскопик усул 
деб, эритманинг цайнаш температураси кутарилишини улчаб, 
эриган модданинг молекуляр огирлигини аницлаш усули эса 
эбулиоскопик усул деб аталади Бу усулдан фойдаланилган-

•—— —— — £-1000я -да молекуляр огирлиги М =  - д У7" ■■ формуладан топилади.
Е — эритувчининг эбулиоскопик константаси; А7\ — цайнаш 
температурасининг кутарилиши.

Эриган модданинг молекуляр огирлигини аницлаш учун 
эритманинг осмотик босимини улчаш натижасидан фойдаланиш 
Зам мумкин.

Дарзацицат, Вант-Гофф тенгламаси (tz=CRT) н и  ^ =
шаклида ёзиш мумкин (g — эриган модданинг огирлиги). Агар 
т. тажрибада аницланса, эриган модданинг молекуляр огирли
гини зисоблаб топса булади.

Эритмалар туйинган буги босимининг нисбий пасайишини 
улчаб зам, Рауль цонуни асосида, эриган модданинг моле
куляр огирлигини зисоблаб чицариш мумкин:

P \ - P i  п., 1*1 - Р х  g aIM-----77— =  — г—  тенгламани----- тг— =  „ ,АТ' . U >лтщп2 +  пх gilMx +  gt fM9

шаклда ёза оламиз (^2 — эриган модданинг огирлиги; g r — эри
тувчининг огирлиги; М 2 — эриган модданинг молекуляр огир
лиги; — эритувчининг молекуляр огирлиги). Агар Мх маъ
лум булса ва тажрибадан Рг ни, яъни эритма устидаги буг 
босимини топсак, М2 ни зисоблаб чицариш мумкин (Р!> жад-
валдан олинади. ва g 2 тарозида тортилади).

Бу усуллардан энг куп цулланиладигани криоскопик усул- 
дир. Бошца усуллардан тажриба утказиш цийинроц булгани 
учун, кам фойдаланилади.

111-§. Туйинган эритманинг буг босими

Агар туз кристаллгидратлар зосил цилса, буг босими диа
граммаси бирмунча мураккаблашади, чунки крисгаллгидрат 
устидаги буг босимининг циймати фацат температурагагина
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102- раем. Битта туз кристаллгидратлари 
бур босимининг температурага цараб уз
гариши (п—кристаллгидрат таркибидаги 

сув молекулаларининг сони).

эмас, балки кристаллгидрат таркибида булган сув молекула
лари сонига зам боглицдир. Температура кутарилиши билан 
зар цайси кристаллгидратнинг бур босими ортади. Кристалл- 
гидрат таркибида сув молекулалари сони цанчалик куп булса,, 
унинг буг босими айни температурада шунчалик юцори булади

(102- раем). Хар цандай туз 
кристаллгидрагининг тарки
би сув мицдори ошиб бор- 
ганда тез узгарганидан кри- 
сталлгидратларнинг буг бо
сими зам тез узгаради 
(103- раем).

Масалан, таркибида 6 та 
сув молекуласи булган крис
таллгидрат изотермик циз- 
дирилса, у таркибида 4 мо
лекула сув булган кристалл- 
гидратга айлана, бошлайди, 
лекин унинг заммаси бата- 
мом айланиб булгунча буг 
босими 6 молекула сувли 
кристаллгидратнинг буг бо- 
симидан иборатлигича тура- 
веради. Хаммаси айланиб 
булгандан кейин буг боси
ми тез камайиб,4 молекула 
сувли кристаллгидрат буг 
босимига баравар булади. 
Изотермик циздириш давом 
эттирилаверса, 4 молекула 
сувли кристаллгидрат 2 мо
лекула сувли кристаллгид- 
ратга айланади. Айланиш 
тамом булгунча буг босими 
яна узгармай цолади Айла
ниш тамом булгандан кейин 
буг босими яна тез пасайиб,
2 молекула сувли кристалл
гидрат буг босимига бара
вар булиб цолади.

Туйинган эритмаларнинг буг босимини урганиш натижасида 
эритмаларни буглатиш, тузларни цуритиш, кристаллгидратларни 
сувсизлантириш, тузларнинг сувни шимиб, ёйилиб кетиши ва 
бошца шароитни тугри танлаш мумкин булади.

I
$

п -6

п~2

1 2 3 4 5 6 
1 моль с у  вс из туз даги сув 

майлари сот

103- раем. Бир туз кристаллгидратлари- 
нинг узгармас температурадаги буг бо

сими.
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XI б о б

ЭЛЕКТРОЛИТЛАРНИНГ ЭРИТМАЛАРИ

Кириш

Эритмаларнинг Вант-Гофф ва Рауль цонунларига буйсуни- 
шини текшириш, эриган моддаларнинг молекуляр огирлигини 
криоскопик ва эбулиоскопик усуллар ёрдами билан аницлаш 
тажрибалари эритмаларнинг икки группага булинишини кур- 
сатди. Биринчи группага юцорида айтилган цонунларга буй- 
сунувчи эритмалар, иккинчи группага эса бу цонунларга буй- 
сунмайдиган эритмалар киради,

Иккинчи группага кирувчи эритмаларнинг осмотик босимт 
Вант-Гофф цонуни асосида зисобланган осмотик босимдан 
доимо ортиц булади. Вант-Гофф цонуни бу эритмаларга тугрш 
келиши учун, уни цуйидагича ёзиш керак:

бу ерда Рэ —* тажрибада топилган осмотик босим, Рн — назарий 
йул билан ёки Вант-Гофф цонуни асосида зисоблаб чицилгав 
осмотик босим.

Бу эритмаларда осмотик босимнинг юцори булиш сабабинш 
фацат концентрациянинг ортишидандир, деб изозлаш мумкин. 
С концентрация урнига iC булиб цолди. i доимо бирдан катта, 
унинг икки ионли моддалар (КС1, NaCl) учун тахминан икки
га, уч ионли моддалар (СаС12) учун эса учта яцинлиги аниц- 
ланган.

Бу эритмаларнинг Рауль цонунидан четланиши зам эритма* 
концентрациясининг ортишини курсатади. Эритма устидаги 
буг босимининг камайиши, Рауль цонуни асосида зисоблаб 
чицарилган камайишига цараганда ортиц булади. Эриган мод
данинг Рауль цонуни асосида тажрибада топилган молекуляр 
огирлиги узининг зациций цийматидан кам булади.

(X, 16 б) тенгламага мувофиц топилган молекуляр огирлик- 
нинг зациций молекуляр огирликдан кам булишига сабаб АТ  
цийматининг катта булишидир, дейиш мумкин. АТ циймати 
эритманинг зажм бирлигидаги заррачалар сонига боглиц.

Шундай цилиб, тажрибалардан бу эритмаларнинг Вант- 
Гофф ва Рауль цонунларидан четланишига улар концентра
циясининг ортиб кетиши сабаб булаётгандек куринади.

Кислота, асос ва тузлар эритмаларининг юцоридаги цонун- 
лардан четланиши, яъни иккинчи группа эритмаларига кириши 

 ̂тажрибаларда аницланган. Бу эритмаларнинг биринчи группа

P =  (tC)RT,  
бу ерда i — изотоник коэффициент. Демак:

(XI, Г)

(XI, 2>
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эритмаларидан яна бир фарци шундаки, улар электр токини 
Утказади. Электр токини утказувчи эритмалар электролит 
эритмалар ёки, цисцача, электролитлар деб аталади. Д е
мак, замма электролитлар Вант-Гофф ва Рауль конунларига 
буйсунмайди. Бунинг сабаби шундаки, улар ионларга ажралган 
булади, электролитик диссоциланган булади (С. Аррениуснинг 

-.электролитик диссоциланиш назарияси).

112- §. Электролитик диссоциланиш сабаблари
Электролитик диссоциланиш назарияси электролитларнинг 

Вант-Гофф ва Рауль цонунларидан четланиш сабабларини ва 
бошца бир цанча амалий кузатишларни яхши изозлаб берди. 
Лекин, шунга царамасдан, бу назарияни узоц вацт купчилик 
химиклар эътироф этмади. Бунинг сабаби шу булдики, бу 
назариянинг купгина томонлари аниц эмас эди. Жумладан, 
нима учун бир модда сувда эриганда диссоциланади-ку, бошца 
бир эритувчида эриганида диссоциланмайди? Масалан, водород 
хлориднинг сувдаги эритмаси электр токини утказади, яъни 
НС1 сувда диссоциланади, бензолдаги эритмаси эса электр 
токини утказмайди, яъни ионларга парчаланмайди ва доказо. 
Электролитлар нима сабабдан ионларга парчаланади? Элек
тролитик диссоциланиш назарияси кашф цилинганда бу савол- 
ларга жавоб топилмаган эди. Бунинг сабаби, асосан, уша за- 
монда моддалар тузилиши назариясининг у цадар мукаммал 
эмаслиги эди. Уша вацтда моддаларнинг энг кичик, булинмай- 
диган заррачаси атом деб цабул цилинар эди. Атом билан унинг 
иони бутунлай бошца-бошца хоссага эга булган заррачалар экан- 
лиги номаълум эди. Фацат электрон тузилиш назарияси нейтрал 
атом билан ионнинг бошца-бошца заррачалар эканлигини изоз- 
лаб берди ва нейтрал атомдан цандай цилиб ион зосил були
ши ойдинлашди.

Купчилик цаттиц электролит моддалар ион ёки ион панжа- 
рага яцин кристалл панжарадан ташкил топган. Маълумки, 
КС1, NaCl сингари молекулалардаги богланишлар ион богла- 
жишдир. Бу молекулалар, масалан, ош тузи молекуласи Na
ва С1 атомларидан иборат булмай, балки натрий иони Na+ 
билан хлор иони СГ~ дан иборатдир. Демак, бундай электро
литлар ионларга парчаланганда, ионлар янгидан зосил бул
майди, балки молекулани ташкил этган ионлар бир-биридан 
ажралади, холос. Ионлар эритувчи таъсирида — сольватланиш 
натижасида бир-биридан ажралади.

ЮЦорида айтиб утилганларни мисол билан тушунтирайлик. 
Масалан, ош тузининг сувда эришини куриб чицайлик. Юцо
рида айтилганидек, ош тузи Na+ ва С1~ ионларидан иборат
дир (104- раем).

Ош тузи кристалида Na+ ва С1~ ионлар бир-бирини тор- 
тиб туради ва зар цайси ион уз золича эркин заракат цила-
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олмайди (ионлар фацат тебранма даракатда булади)/ Ионлар: 
эркин заракат цила олмаганликларидан, ош т^зи кристали, 
электр токини утказмайди. Ош тузи кристали сувда эриганда 
сув молекулалари (маълумки, сув молекулалари поляр моле- 
кулалардир) Na+ ионини манфий ва С1~ионини мусбат цутблари^ 
билан цуршаб олади. Натижада сув диполлари билан ионлар' 
орасида тортишиш вужудга келади (ион — диполь богланиш).
Ион-диполь богланиш таъсирида Na+ ва С1~~ ионларнинг узаро 
тортишиши кучсизланади ва улар орасидаги бог узилиб Na4" 
ва С1~ ионлар бир-биридан ажралади.

Ионлар орасидаги тортишишнинг кучсизланишига музитнинг 
диэлектрик константаси таъсир цилади. Маълумки, кулон цо
нунига кура, зарядланган заррачаларнинг узаро тортишиш кучи* 
цуйидагича булади:

Демак, эритувчининг диэлектрик константаси (е) цанчалик 
катта булса, унда эриган модда молекуласининг ионлари ора
сидаги тортишиш кучи шунчалик куп камаяди, яъни эритув
чининг диэлектрик константаси цанчалик катта булса, бу эри
тувчининг ионлаш цобилияти шунчалик кучли булади. Сув
нинг диэлектрик константаси жуда катта (в н2°0 =  81), шунингучук 
электролитлар сувда яхши диссоциланади.

Моддаларнинг полярлиги билан уларнинг диэлектрик конс
тантаси орасида маълум богланиш бор: полярлик ошган сари 
диэлектрикг константа зам оша боради. Шунинг учун эритув
чининг полярлиги ошган сари унинг диссоциланиш хусусияти. 
зам оша боради. HCN (s250 =  107), НСОН (s25 == 57,0) лар заш 
кучли диссоциловчи эритувчиларга киради.

Моддаларнинг диссоциланишига юцорида баён этилганлар- 
дан ташцари водород богланиш зосил булиши зам катта таъ
сир цилади. Н20  ва HF нинг яхши диссоциланишига асосий* 
сабаб уларнинг водород богланиш зосил цила олишидир* 
Этил спирт билан динитробензолнинг диэлектрик константага 
тахминан баравар, лекин водород хлорид этил спиртда нит-

104-раем. NaCl нинг диссоциланиш схемаси.
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.робензолдагига цараганда бирмунча яхши диссоциланади, чун- 
*ки этил спиртда водород богланиш хусусияти бор. Маълумки, 
«сувнинг водород бог зосил цилиш хусусияти анчагина кучли, 
аду сабабли, сувнинг. затто молекуляр кристалланган модда- 
дларни зам диссоцилашга кучи етади. Эритувчиларнинг диссо- 
дилаш цобилиятига, уларнинг диэлектрик константасидан 
тапщари, эриган модда билан эритувчи уртасидаги таъсир нати
жасида осон диссоциланувчи янги молекула, комплекс бирик
ма зосил булиши зам таъсир этади.

Ион -  диполь богланиш фа^ат ион билан эритувчи ораси- 
дагина эмас, балки поляр (цутбланган) молекула билан эри
тувчи орасида зам содир булади. Бундай таъсир, айницса, 
полярлик ортган сари кучайиб боради. Шунинг учун молеку- 
лаларда бир неча поляр бог булса, бундай молекулалар 
j/зларидаги энг кучли поляр богнинг узилиши билан диссоци- 
ланади. NH4OH ва СН3СООН молекулаларнинг иккаласида 
Зам ОН группаси булишига царамасдан, NH4OH молекуласи 

ва ОН-  ионларга, сирка кислота эса Н+ ва СН3СОО— 
ионларга парчаланади, чунки NH4OH молекуласида NH4 — О, 
<ИН3СООН молекуласида эса О — Н богланишларнинг полярлиги 
■бопща богланишлардагига Караганда кучлироцдир.

Диссоциланиш процессини амалга ошириш учун маълум 
энергия керак булади Бу энергия сольватланиш процессида 
ажралиб чицади ва диссоциланиш ана шу энергия зисобига 
«боради

113- §. Эритмаларда ионларнинг сольватланиши 
ва гидратланиши

Д. И. Менделеевнинг эритмаларга оид гидратлар назария
сини электролитик диссоциация назарияси билан боглаш ке- 
раклигини биринчи булиб 1891 йилда И. А. Каблуков айтган 
эди. Электролитларнинг кристалл панжараси юзасидаги ионлар 
билан эритувчи диполлари (р.> уртасида F  тортишиш кучи 
вужудга келади.

р ___ к~ гЗ
бунда: е — ион заряди, г — ион билан диполь уртасидаги ора- 
,лиц. Бу куч таъсирида эритувчи молекулалари ион атрофида 
зич жойлашади, уни цуршаб олади, демак эриш эритувчининг 
сицилиши билан боради.

Натижада, ион эритувчи молекулалари билан цуршалган 
«булади. Бу цуршам — комплекс сольват (эритувчи сув 
<булганида гидрат), бу зодиса эса сольватланиш (гидратланиш) 
дейилади. Демак, гидратланиш процесси сольватланиш про- 
цессининг хусусий золидир. Сольватни кинетик жизатдан битта 
модда деб цараш керак. Ион сольват ^ават билан биргаликда
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даракат цилади. Ионларнинг заци^атан зам гидратланишини 
бир цанча далиллар исботлаб берди. Баъзи металл хлорид ва 
нитратларнинг сувдаги эритмалари учун криоскопик константа 
(К) улчанилиб, бу константанинг циймати эритма концентра
цияси ошган сари ортиб бориши аницланди (105- раем). Вазо- 
ланки, эритмаларнинг классик назариясига кура, бу катталик 
эритма концентрациясининг узгариши билан узгармаслиги ке
рак эди.

Концентрация

Суюлтирилган эритмаларда К  циймати концентрация Узга
риши билан узгармайди, концентрланган эритмаларда концен- 
трациянинг бир оз узгариши зам К  нинг цийматига таъсир 
цилади. Бу зодисанинг сабабини цуйидагича тушунтириш 
мумкин. Эритмада ионлар гидратланиши натижасида эритувчи 
(сув)нинг мицдори камаяди, яъни эритманинг концентрацияси 
^згаради, натижада К  нинг циймати зам узгаради. Суюлти
рилган эритмада эса ионларнинг гидратланиши га сарфланган 
сув умумий сув мицдорига нисбатан олганда кам процента» 
ташкил цилади ва шунинг учун эритманинг концентрацияси 
сезиларли даражада узгармайди. LUy сабабли К  нинг циймати 
Зам узгармайди.
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Шундай цилиб, эритмалар криоскопик константасининг 
концентрациям цараб узгариши ионларнинг гидратланишини 
.исбот циладиган зодисалардан биридир.

Ионлар заракат тезлигининг (ёки электролитлар электр 
$тказувчанлигининг) ион радиусига цараб узгариши зам ион
ларнинг эритмада сольватланишини курсатади.

Кичик ионлар куп сольватланиб, цуполлашганлигидан секин 
заракатланади. Ионнинг электр потенциали цуйидагидек булади:

ерда е — ион зарядининг мицдори; г — ион радиуси.
Шундай цилиб, ионнинг потенциали унинг радиусига тес

кари ьропорционалдир. Бинобарин, ионнинг радиуси цанчалик 
кичик булса, царама-царши зарядланган заррачага шунчалик 
«учли тортилади. Шунинг учун, кичик радиусли ионлар катта 
радиусли ионларга цараганда кучлироц сольватланади. Бунинг 
натижасида уларнинг зажми катталашиб, заракати секинла- 
шади. Мисол тарицасида ишцорий металлар хлоридларининг 
(LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl нинг) электр утказувчанлигини ку
риб чицайлик. Маълумки, Li, Na, К, Rb, Сэцаторида ионларнинг 
радиуси чапдан унгга томон катталаша боради, яъни энг ки
чик ион U+, энг катта ион Cs+ дир. Агар бу тузлар юцори 
температурада сувсиз шароитда суюцлантирилиб, уларнинг 
электр утказувчанлиги улчанса, электр утказувчанлик чапдан 
jrkrra томон камайиб боради. Бу табиий золдир, чунки чапдан 
унгга цараб ионларнинг зажми катталашади ва шунга муво
фиц, уларнинг заракат тезлиги секинлашади. Лекин бу тузлар 
'Сувдаги эритмасининг электр утказувчанлиги улчанса, аксинча 
Зрл кузатилади, яъни электр утказувчанлик чапдан унгга ца
раб орта боради. Бу царама-царшиликнинг сабаби ионларнинг 
сольватланиш даражаси турлича булишидадир. Li+ дан Cs+ 
сача сольват зажми камая боради ва натижада, эритмадаги 
Зациций зажми жизатидан бу ионлар цуйидаги цаторга тери- 
.л&ди: Li+>  Na* >  К+ >  Rb+ >  Cs+. Шунинг учун Cs+ иони 
энг тез, Li+ иони эса энг сёкин заракатланади.

Куйида Li+, Na+, К+, Rb+ ва Cs+ ионларнинг ва улар 
гидратларининг радиуси берилган:

Ионлар Li+ Na+ К+ Rb+ Cs+

Ионнинг радиуси А 1,42 1,76 2,20 2,21 2,57
Гидратнинг радиуси А 10,03 7,90 5.32 5,09 5,05

Ионларнинг гидратланиш даражаси ёки гидратланган сув 
молекулаларининг мицдори электр у тказУвчанликни улчаш 
■ёки Стокс цонунини ионларга татбиц этиш орцали, спектрос- 
копик ва бошца усуллар билан аницланйши мумкин.
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114- §. Диссоциланиш даражаси. 
Кучсиз ва кучли электролитлар

Хамма электролитлар диссоциланиш хусусиятига цараб, 
кучсиз ва кучли электролитларга булинади.

Кучли электролитларга кучли кислоталар, кучли асослар 
ва купчилик тузлар киради. Одатда, кучли электролитларнинг 
кристалл панжараси ионлардан тузилган булади.

Кучсиз электролитларга кучсиз кислоталар, кучсиз асослар 
ва баъзи тузлар [симоб (II)- хлорид, симоб (II)- цианид, купчи
лик органик кислоталар, феноллар, ами'нлар, баъзи анорганик 
кислота ва асослар] киради.

Хозирги замон нуцтаи назаридан, кучли электролитлар зар 
цандай катта концентрацияда зам тула диссоциланган булади, 
Электролитларнинг кучи уларнинг диссоциланиш даражаси 
ёки диссоциланиш мувозанат константасининг циймати билан 
белгиланади. Диссоциланган молекулалар сонининг (моль) 
эриган модда молекулаларининг умумий сонига (моль) нисбати 
диссоциланиш даражаси деб аталади. Диссоциланиш даража- 
сини а билан белгиласак, у цуйидагича булади:

_ _____ диссоциланган молекулалар (моль) сони_____
эриган модда молекулаларининг (моль)умумий сони

Диссоциланиш даражаси, электролитларнинг табиатидан таш- 
цари, эритманинг концентрациясига, температурага, эритувчи
нинг табиатига зам боглицдир. Диссоциланиш даражасининг 
циймати эритмаларнинг электр утказувчанлиги, музлаш тем
пературасининг пасайиши, цайнаш температурасининг кутари
лиши, осмотик босимининг ортиши каби хоссаларидан зисоб
лаб чицарилади. ‘

Эритманинг моляр концентрацияси С га, диссоциланиш, 
даражаси а га, бир молекула диссоциланганда зосил булган, 
ионлар сони п га тенг булсин. Бу вацтда диссоциланиш на
тижасида зосил булган ионларнинг моляр концентрацияси. 
Спа га, диссоциланмаган молекулалар концентрацияси С —
— Са =  С( 1— а) га, демак, эритмадаги заррачаларнинг моляр 
концентрацияси Спа-\- С(1 — а) га тенг булади. Бинобарин:

-• _  Рэ _ С-Я.а +  С (1-в)
Рп~ с

Бу тенгламадан:
I— 1

Бинар электролитлар учун (п =  2):
о. — i — 1

Шундай цилиб, изотоник коэффициент орцали диссоциланиш 
даражасини аницлаш мумкин.
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i — ни цуйидаги тенгламаларнинг биридан фойдаланиб зи
соблаш мумкин:

t - ( b )  = ( Ц
\Р ц /осмотик босим \ Р  / бур босими

=  (А М  =  ( А М
\А  T J  эритма музлаш темпе- эритма цайнаш темпе

ратурасининг камайиши ратурасининг ошиши

115- §. Кучли электролитлар

Кучли электролитлар эритмасини оптик ва спектрал анализ 
усуллари воситасида текшириш бу эритмаларда диссоциланма- 
ган молекулалар булмаслигини курсатди.

Кучсиз электролит эритмаларининг физикавий ва химиявий 
хоссалари ва бу хоссаларнинг эритма суюлтирилганда узгари
шининг сабаби, асосан, диссоциланиш даражасининг узгари- 
шидадир. Кучли электролитлар исталган концентрацияда тула 
диссоциланган булганлиги учун улар хоссаларининг узгариш 
сабабини диссоциланиш даражаси билан тушунтириб булмай
ди, диссоциланиш даражаси тушунчаси бу уринда уз маъно- 
сини йуцотади.

Кучли электролитлар хоссаларининг узгариши, асосан, ион
лар орасидаги тортишув кучининг узгаришига боглицдир. 
Кучли электролит хоссаларининг узгариши, жумладан, эритма 
суюлтирилганда узгариши, асосан, ана шу электростатик тор
тишув кучининг узгаришидан келиб чицади.

Булар, кучли электролитларнинг янги назариясини яратишга 
даъват цилди. 1894 йилда Ван-Лар ионлар уртасидаги элек
тростатик кучни эътиборга олиш кераклигини айтди, Сезер- 
ленд (1902) ваГанч(1906) кучли электролит замма концентра
цияда тула диссоциланган деган назарияни кутариб чицдилар 
®а зоказо. Ва низоят 1923 йилларда Дебай ва Гюккель кучли 
электролитларнинг мицдорий назариясига асос солдилар.

Электролит эритмаларнинг хоссасига электростатик торти
шув катта таъсир курсатганлигидан, асосий иш, бу кучни миц
дорий ифодаси булмиш активлик коэффициентини аницлашга 
эрратилди.

116- §. Ион кучи

Ион кучи (У) эритмадаги ионлар концентрацияси (с) билан 
шу ионлар заряди (г) квадрата купайгмаси йигиндисининг 
ярмига тенг:

. J = ± Z c r zf (XI, 3)
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Масалан, 1000 г сувда 0,01 моль СаС12 ва ОД моль Na2S 0 4 
эриган булса, ион кучи:

У = (°,01 -23 +  °,°2 : 12 +  0,2.12 +  0,1-22) =0,33 

булади.
Эритманинг ион кучи ионлар активлигига таъсир цилади. 

Маълум электр о литнинг эритмадаги активлик коэффи
циенти (у) фацат эритманинг ион куяига борлщ булиб, 
ионларнинг хилига борлиц эмас (ион кучи цоидаси). Бу 
цоидага эритманинг ион кучи 0,2 дан кам булгандагина риоя 
цилинади. Бу цоидадан цуйидаги хулосани чицариш мумкин: 
айрим ионларнинг активлик коэффициенти (у ва 7__) фацат 
эритманинг ион кучига боглиц булиб, ион кучи бир хил бул
ган эритмаларда, улардаги ионларнинг хилидан цатъи назар, 
бир хил цийматга эга булади.

35- жадвалда турли ионларнинг ион кучи ва уларга тугри 
келган активлик коэффициенти берилган. Бу жадвалдаги маъ-
лумотларни дисоблашда, К+ ва С1~ ионларнинг активлиги 
бир-бирига баравар деб фараз цилинган. Бу маълумотлар фа
цат суюлтирилган эритмалар учун мувофиц булиб, концентр- 
ланган эритмаларга тугри келмайди.

I 35- ж а д в а л
^ар хил ион кучида ионларнинг активлик 

коэффициенти

Ион кучи 0,001 0,002 | 0,005 | 0,01 0,02 0,05 0.1
И онлар Активлик коэф ф ициенти

н+ 0,98 0,97 0,95 0,92 0,90 0,88 0,84
он-, L+ 0,98 0,97 0,95 0,92 0,89 0,85 0,81

Na+ 0,98 0,97 0,95 0,92 0,89 0,84 0,80
С1-,Вг~, J- 0,98 0,97 0,95 0,92 0,89 0,84 0,79

SO” 0,77 0,71 0,63 0,56 0,47 0,35 0,26

117- §. Электролитларнинг электростатик назарияси 
(Дебай-Хюккель назарияси). Активлик коэффициентини 

дисоблаш

Чексиз суюлтирилган эритмаларда ионлар бир-биридан узоц 
жойлашган. Шунга кура улар уРтасиДаги тортишув энергия 
тургун булиб суюлтиришга боглиц эмас. Бундай эритмаларда 
термодинамик активлик коэффициент тургун ва бирга тенг 
дейиш мумкин. Бундан ташцари, ионлар зам эритувчи моле
куласи билан сольватланиши уз чегарасига етган булади. Шун
дай цилиб ион билан эритувчи уртасидаги тортишув энергияси
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зам туррундир. Бундай чексиз суюлтирилган эритмада цандай 
булсин, бир i — ион учун химиявий потенциал:

г> с 1=1 t̂ o» I "h ^  Щ 4̂
т1 — моляль концентрация, г „с — чексиз суюлтирилган. Чексиз 
суюлтирилмаган эритмаларда бу тенгламадан чицилиш содир 
булади. Ва агар бунинг сабаби ионлар уртасидаги тортилиш 
дейилса:

Р — +  R T l n a — Po +  RT\nm  -{- 
Тенгламалардан:

=  (XI, 5)

Ионларнинг бир-бирига тортилиш и ион атмосферасининг 
вужудга келишига олиб келди, демак, ион атмосферасининг 
зосил булиш энергияси шу кучларга боглиц. Бинобарин, 
[j- — с циймати яъни 7 — ни циймати шу энёргияга пропор
ционал. Дебай-Хюккель ион атмосфера зосил булиш энергия- 
сини назарий зисоблаганлар.

Дебай-Хюккель айрим ионлар орасидаги тортишув кучи 
урнига ионлар атмосферасидаги тортишув кучини, яъни мар- 
казий ион билан унинг атмосфераси орасидаги тортишув ку- 
чини ва марказий иондан узоцлашилган сари ионлар атмос
ферасидаги электр зарядининг зичлиги узгаришини зисоблаб 
чицди. Айрим ионларнинг потенциаллари урнига, ионлар ат
мосфераси буйича заряд зичлигининг узлуксиз узгаришини зи- 
собга олдилар, чунки айрим ион электр майдонини ионлар 
атмосферасининг узлуксиз узгарувчи майдони билан алмаппи- 
риш электростатиканинг узлуксиз майдонга хос цонунларини 
татбиц этишга имкон беради.

Шуни зам уцтириб утиш керакки, ионларнинг зосил цилган 
электр майдонини зацицатдан узоц даражада схемалаштириш, 
ионларнинг сольватланишини зисобга олмаслик ва зисоблаш 
вацтида цилинган бошца бир цанча фаразлар оцибатида Де
бай-Хюккель назарияси ноаниц натижаларга олиб келади.

Биз бу назариянинг математик томонларини баён этмай, 
олинган натижани бериш билан чегараланамиз. Бу назарияга 
кура, активлик коэффициента цуйидаги тенгламадан топилади:

lg f ± =  A / l  (XI, 6)
бу ерда У — ион кучи, А — маълум эритувчи учун маълум 
температурадаги узгармас сон:

1,823-10e Z . - Z _
А — --------;--- =---

(еГ) L®
бу ерда Z+, Z~ — ионларнинг заряди; в — музитнинг диэлек
трик константаси; Т — абсолют температура.
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Бинар электролитлар учун 25°С да (XI, 6) тенглама цуйи
дагича ёзилади (сувдаги эритмалар учун):

бу ерда с — молял концентрация.
Бу тенглама Дебай-Хюккелнанг чегараланган цонуни деб 

аталади.
Бир оз концентрланган сувли эритмалар учун Дебай-Хюк- 

кель назарияси цуйидаги тенгламани беради:

Бу тенглама концентрацияси 0,001 — 1 молял эритмалар учун 
татбиц этилади.

Агар эриган модда атрофидаги эритувчи молекуласининг 
цутблиги эътиборга олинса (XI, 7) тенглама цуйидаги кури- 
нишда булади:

Сунгги вацтларда бу назария анчагина мукаммаллаштирил- 
ди, лекин олинган тенглама анчагина мураккаб булиб, фойда
ланиш учун ноцулайдир. Лекин кучли электролитлар зацида 
^ap цандай концентрациядаги замма электролитларни уз ичига 
оладиган назария зали зам яратилган эмас.

118- §. Осмотик коэффициент. Электр утказувчанлик 
коэффициенти

Агар зар цайси молекула тула диссоциланган булса ва 
зар цайси молекула п ион зосил цилган булса, осмотик босим 
Вант-Гофф цонунига мувофиц келадиган Р0 босимдан ti марта 
ортиц булиши, яъни пР0 га тенг булиши керак. Лекин тажри
бада кузатилган осмотик босим кичик булиб, Р  га тенгдир. 
Бу осмотик босимларнинг нисбати:

*  =  &  <х1’ 10> 
осмотик босим коэффициенти дейилади. Демак, бунда изо
тоник коэффициент:

булади. Кузатилган осмотик босимнинг назарий осмотик бо
симдан кичик булишига сабаб кучли электролитларнинг эрит- 
маларида ионлар орасидаги тортишув кучининг ортишидир.

Маълум концентрациядаги электр утказувчанликнинг чек
сиз электр утказувчанликка нисбати электр упказувчанлик  
коэффициента дейилади ва /х билан белгиланади:

l g / ± =  — 0 ,5 0 8 /  с (XI, 7)

(XI, 8 )

lg Т±
AZ + Z -  / 7  

1 +  Ва / 7 (XI, 9)

i =  ng

К (XI, 11)
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119- §. Диссоциланиш константаси

Электролитларнинг диссоциланиш процесси цайтар процесс- 
дир. Молекулалардан зосил булган ионлар бир-бири билан 
учрашуви натижасида бирикиб, цайтадан молекулалар зосил 
цилиши мумкин. Шунинг учун, масалан, бинар АВ электро- 
литнинг диссоциланиши цуйидагича ифодаланади:

Маълумки, зар цандай цайтар процессда мувозанат золати 
царор топиши мумкин. Мувозанат золатидаги система мицдор 
жизатидан мувозанат константаси билан ифодаланади. Диссо
циланиш мувозанатининг константаси цуйидагича булади:

бу ерда а+, а£, аАВ диссоциланмаган молекула, катион ва 
анионларнинг мувозанат царор топгандан сунгги термоднна- 
мик активлиги (суюлтирилган эритмалар учун концентрацияси). 
Бу концентрация мувозанат концентрацияси дейилади.

Диссоциланиш константасининг цийматини Вант-Гоффнинг 
изотерма тенгламасидан фойдаланиб зисоблаб чнциш мумкин:

Диссоциланиш мувозанатини электролитнинг баъзи термо
динамик ва химиявий хосса.?арига татбиц этиб курамиз.

120-§. Температуранинг диссоциланиш константасига
таъсири

Умуман, кислоталарнинг диссоциланиш константаси темпе
ратуранинг узгариши билан жуда кам узгаради. Шундай бул
са зам, температуранинг кутарилиши билан диссоциланиш 
константаси дастлаб ортади, сунгра камаяди, яъни эгри чизиц 
максимумдан ^тади ва зар цайси кислотада узининг энг куп 
диссоциланадиган температураси булади.

Диссоциланиш константасининг максимумдан утиш сабаби 
цуйидагича. Температура кутарилиши билан бир вацтда бир- 
бирига зид икки процесс боради; биринчидан, сувнинг диэлек
трик константаси камая боради, бу эса К  нинг ортишига са
баб булади. Иккинчидан, диссоциланиш эндотермик процесс 
булганлигидан, унинг циймати температуранинг кутарилиши 
билан камаяди. Бу икки факторнинг бир вацтда содир були
ши туфайли, К  — t чизиги максимумдан утади.

А В ^ .А + +  ВТ

(XI, 12)

АСд =  — R T lnK D (XI, 13)
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121-§. Солиштирма электр утказувчанлик

Моддаларнинг электр утказувчанлигини уларнинг электр 
Утказувчанлиги. ёки электр утишига курсатган царшилиги би
лан ифодалаш мумкин. Маълумки, утказгич царшилиги:

R = r± s

булади, бунда
I — утказгичнинг узунлиги;

5*—унинг кундаланг кесим юзи; 
г  — солиштирма царшилик.

г нинг тескари циймати, яъни -г = К солиштирма электр
утказувчанлик дейилади. Солиштирма электр утказувчан
лик  бир-биридан 1 см оралицда жойлашган, 1 см юзали икки 
текис электродлар уртасида жойлашган суюцликнинг электр 
утказувчанлиги. Солиштирма 
электр утказувчанлик улчам- 
лиги см~~х ом~~г билан ифода
ланади

Солиштирма электр утка
зувчанлик эритманинг кон
центрации сига боглиц. Эрит
манинг концентрацияси ор
тиши билан, электр утказув
чанлик олдин купая боради, 
маълум концентрациядан сунг 
камая бошлайди. 106- раемда 
баъзи электролитлар солиш
тирма электр утказувчанлиги- 
нинг концентрациясига цараб 

узгариши курсатилган
— с эгри чизигининг 

максиму мдан утишига асосий 
сабаб цуйидагилардир.

Температура кутарилиши Юб-расм. Сувдаги эритмаларнинг 
билан асосан, цуйидаги уч солиштирма электр утказувчанлиги,. 
хил узгариш булади: 1) му- 
зитнинг цовушоцлиги камая
ди, 2 ионларнинг гидратланиши камаяди, 3) ионларнинг зара
кат тезлиги ортади. Одатда, бунинг натижасида температура 
бир градус кутарилиши билан солиштирма электр утказувчан
лик 2 -2 ,5%  ортади.

Босим узгариши билан солиштирма электр утказувчанлик 
унча узгармайди. Масалан, босим 2000 атмосфера узгарганда 
сирка кислотанинг солиштирма электр утказувчанлиги 0,6 % 
камаяди.
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122-§. Эквивалент электр утказувчанлик

Юкорида куриб утилганидек, солиштирма электр утказув
чанлик эритма концентрациясининг узгариши билан узига хос 
■равишда узгаради. Бу микдорларни оддий, тугри нисбатда 
•олиш мумкин булмайди. Амалда, солиштирма электр утказув- 
чанликдан фойдаланиш анча нокулай. Шунинг учун, купинча, 
эквивалент электр утказувчанликдан фойдаланилади. Эквива
лент электр утказувчанлик тушунчасини фанга биринчи марта 
Р. Э. Ленц киритган эди. Эквивалент электр утказувчанлик 
(К) цуйидаги тенглама билан ифодаланади:

1Э = -̂1000 * С

ски

= 1000 (XI, И )
«бу ерда с — эритманинг грамм-эквивалент билан ифодаланган
*(нормал) концентрацияси, V  =  ~  — концентрацияга тескари
мицдор — эритманинг суюлтирилганлиги (бир г-экв эриган мод- 
да тутган эритма заж м и— литр билан).

Маълумки, Хс нинг улчамлиги см~х-ом—1 дир. 1000*1/ нинг 
улчамлиги эса см3 г—же—1 булади. Демак, эквивалент электр 
утказувчанликнинг улчамлиги см2 ом~1 г—ж е дир. Электр 
утказувчанликнинг 1 грамм-эквивалентга нисбатан олинганли- 
гини назарда тутиб, улчамликда баъзан, г — жв~~г тушириб 
цолдирилади ва эквивалент электр утказувчанлиги ом~~'-см2 
•билан ифодаланади.

Шундай цилиб, эквивалент электр утказувчанлик бир- 
биридан 1 см узоцликдаги электродлар уртасида жойлашиб, 
таркибида 1 грамм-эквивалент эриган модда булган эрит
манинг электр утказувчанлигидир.

Кучли электролитларда — суюлтирилган эритмаларда ион
ларнинг тезлиги концентрацияга деярлик боглиц эмас ва 
электр утказувчанлик асосан ионларнинг сонига боглиц. Кон
центрация ошиши билан ионларнинг сони ортади, демак, электр 
утказувчанлик ошади.

Концентрланган эритмаларда эса ион атмосфераси ионлар
нинг заракатини камайтиради ва натижада электр утказувчан
лик камаяди.

Кучсиз электролит эритмаларда, ион атмосфераси электр 
зарядининг зичлиги кам, шу сабабли ионларнинг заракат тезлиги 
концентрацияга унча боглиц эмас. Электр утказувчанлик ций
мати асосан ионларнинг сонига боглиц. Концентрация ошиши 
билан бир томондан: эриган модда молекулаларининг сони 
купайиши билан ионларнинг сони купайса, иккинчи томондан 
диссоциланиш даражасининг камайиши натижасида ионларнинг
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сони камаяди. Максимумлигига биринчи эффект, с^нг иккин
чи эффект устунлик цилади.

Солиштирма ва эквивалент электр утказувчаилик ифода- 
ларини бир-бири билан таццосласак, цуйидаги золни курамиз. 
Солиштирма электр утказувчанликда, зажм бир хил (1 смг) 
цолиб, бу зажмдаги эриган модданинг мицдори УзгаРаДи* 
Эквивалент электр утказувчанликда эса, аксинча эриган мод
данинг мицдори бир хил (1 грамм-эквивалент) цолиб, эритма- 
,нинг зажми узгаради.

Эритманинг концентра
цияси ошиши билан унинг 
эквивалент электр утказув
чанлиги камаяди. Бу зоди- 
санинг сабаби, асосан, юцо
рида айтилган эффектлар- 
нинг гаъсиридир. Шуни зам ф ^  - 
айтиб утиш керакки, суюл- jg 40 
тириш билан эквивалент ^ ^ 
элекф утказувчанликнинг 
ортиши чегарасиз булмайди 
(107- раем). Маълум суюл- 
тиришдан сунг электр утка
зувчанликнинг ортиши тух- 
тайди, чунки кейинги суюл- 
тириш натижасида эритмада 
зеч цандай эффект содир
булмайди. Шундай цилиб, эритма суюлтирилган сари электр 
утказувчанлик ортиб бориб, маълум чегарада тухтайди. Эквива
лент электр утказувчанликнинг бу чегараси чексиз суюлтирил- 
гандаги эквивалент электр утказувчанлик ёки чексиз 
электр утказувчанлик дейилади ва одатда билан белги
ланади.

Эритма чексиз суюлтирилганда кучсиз электролит тула 
диссоциланган булади (а =  1), демак, бундан кейинги суюлти- 
ришларда ионларнинг сони узгармайди. Хет да а =  1 булади. 
Чексиз суюлтиришда ионлар бир-биридан шу цадар узоцлаша- 
дики, улар амалда бир-бирига таъсир цилмайди. Шу сабабдан 
янада суюлтириш уларнинг бир-бирига таъсирини (тортиши- 
шини) узгартирмайди. Бинобарин, маълум суюлтиришдан сунг 
электр утказувчанлик узгармайди.

Чексиз суюлтирилгандаги электр утказувчанлик электро
литларнинг электр утказувчанликларини характерловчи музим! 
фактордир.

Суюлтириш ошиши билан, кучсиз электролитларда эквива
лент электр утказувчанлик Х^гз яцинлашеа зам уни амалда аниц 
аницлаш мумкин эмас. Кучли электролитларда эса Х9 циймати 
Х̂  га ассимптотик равишда яцинлашади.

107- раем. Эквивалент электр утказув
чанликнинг эритмани суюлтириш билан 

узгариши.
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123- §. Ташиш сонм

Электролит эритмаси кундаланг кеснми 1 см2 булган ци
линдр идиш га солинган, деб фараз цилайлик. Эритманинг 
концентрацияси с, диссоциланиш даражаси а булса, ионлар
нинг концентрацияси са булади. Бу электролит орцали электр 
токи утиб, кучланишнинг айирмаси Е =  1 <?, катионларнинг за
ракат тезлиги и, анионларнинг заракат тезлиги эса v булсин. 
Иоцлар бир секундда олиб утган электр мицдорини зисоблаб 
курайлик. Олиб утилган электр мицдори (бизнинг шароити- 
мизда электр токи зичлиги) катион ва анионлар олиб утган 
электр мицдорининг йигиндисига тенг:

i =  col Fti +  colF v

бу ерда F 1 грамм-эквивалент ионнинг олиб утган электр 
мицдори булиб, Фарадей цонунига кура 96500 кулонга тенг; 
£olFu — катионларнинг, colFv — анионларнинг олиб утган электр 
мицдори.

Олиб утилган умумий электр мицдоридан:
________caFu _ и 1

caFu +  caFv и +  v ( » /

]цисмини катионлар,

» - -  =  „-Т7 «и. is»
^цисмини эса анионлар ташиб утган булади. п+ ва катион 
ва анионларнинг ташиш сони деб аталади. Шундай цилиб, 
ионнинг ташиш сони шу ион умумий электр мицдорининг 
цата цисмини ташиб утганини курсатади.

(XI, 15) ва (XII, 16) тенгламалардан
ti -j- ti— =  1 
«+ =  (XI- 17)

v
эканлиги куриниб турибди. Ташиш сонининг азамиятини ой- 
динлаштириш учун, электр утказувчанлик механизмини 
текшириб курайлик. Электролитнинг зажмини фикран уч цисм- 
га: катод, анод ва бетараф цисмларга булайлик (108- раем).

Электролит орцали электр утказилмаганда, ионлар эритма 
Зажмида бир текис тарцалган булади. Масалан, зар цайси 
циемда 10 дона катион ва 10 дона анион бор, деб фараз ци- 
лайлик” (азолат). Катион ва анионларнинг тезлиги u :v  = 3 :2  
каби нисбатда булсин. Эритма орцали электр токи юборилган- 
да, катионлар катодга, анионлар эса анодга томон бориши на
тижасида уларнинг катод ва анод цисмларидаги сони (кон
центрацияси) узгаради. Бетараф циемдаги ионлар сони эса 
узгармай цолади. Маълум вацт ичида катод цисмидан анод
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а

6

цисмига 3 дона (па) анион келганда, анод цисмидан катодга 
2 дона (nk) катион келади (в золат). Натижада катод цисмида 
ортицча катионларнинг сони 5 га, анод цисмида ортицча анион- 
ларнинг сони зам 5 га тенг булади. Бу ортицча ионлар (5 до
на) электродда ажралиб чицади (с золат). Шундай цилиб, 
ионларнинг тезлиги зар хил булишига царамай, электролизда 
катод ва анодда эквива
лент мицдорда модда аж- +йнод -Катод 
ралиб чицади. Шундай 
цилиб, ионларнинг турли
ча заракатда булиши Фа- 
радейнинг иккинчи цону
нига хилоф келмайди.

Электролиз натижаси
да катод цисмида 8 тадан, 
анод цисмида эса 7 тадан 
ион цолади, яъни катод 
ва анод цисмларида элект
ролит концентрацияси 
Узгаради. Катод ва анод 
цисмларида йуцолган зар 
цайси ионнинг сонини Рк ва

+  70 +10 +10
-10 -10 -10
+  7 +10 +/3
-12 -10 - 8
+ 7 +10 +  8
- 7

в )
-10 - 8

©
108- раем. Электролиз вацтида ионлар 

даракати схемаси.

Рп деб белгиласак:
p k =  10 

булади. Умуман:
8 =  2 ва Ра = 10 — 7 =  3

Пк
Па

а
v

£_а
Рк

ва (XI, 17) тенгламага мувофиц:
Ра __ Я±
Рк ~  Я-

ёки
-  Ра -П

+ Ра t  Рь ’
Я._ = Рк

Рк + Ра (XI, 18)

Шундай цилиб, ташиш сони электродлар цисмида эритма 
концентрациясининг узгаришини улчаш йули билан аницлани- 
ши мумкин. Ташиш сони, уз навбатида, катод ва анод цис
мида электролит концентрациясининг узгаришини ифодалайди.

Электродлар цисмида эритма концентрациясининг узгари- 
шига сабаб фацат ионлар заракатигина эмас. Ионлар гидрат- 
ланганлигидан, ион билан бирликда, гидрат таркибидаги сув 
зам заракат цилади. Бунинг натижасида зам катод ва анод 
цисмларида электролит концентрацияси узгаради.

Шундай цилиб, электродлар кисмида эритма концентра
цияси икки сабаб билан узгаради, шунга мувофиц, ташиш 
сони зам икки хил булади: кузатилган ташиш сони ва чин та
шиш сони. ЭлектроДлар цисмида эритма концентрациясининг
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узгаришини улчаш билан топилган ташиш сони кузатилган 
ташиш сони деб аталади.

Гидратланиш ва бошца факторларни ^исобга олиниб, ион
лар даракати тезлиги турлича булганлигидан, катод ва анодда 
эритма концентрациясининг узгаришини улчаш йули билангина 
топилган ташиш сони чин ташиш сони, дейилади. Агар эрит
мада Нд моль электролит модда ва Н6 моль сув булса, 1 фа- 
радей электр мицдори утганда анод цисмдан кетган сув 
мицдори х моль булганда, анод цисмда модданинг грамм
эквивалент мицдори х  — га тенг булади. Катионнинг чин
ташиш сони я+ билан кузатилган ташиш сони t+ орасида цу
йидаги богланиш бор:

+  (XI, 19)

Шу тарица мулозазалар юритиб, анион учун цуйидаги тенг
ламани зисил циламиз:

=  (XI, 20>

Эритма суюлтирилган сари п билан t орасидаги фарцнинг 
камая бориши юцоридаги тенгламалардан куриниб турибди.

Электролит эритмасига индиферент, масалан цанд цушиб, 
х  нинг мицдорини улчаш мумкин. Канд молекулалари электр 
токи таъсирида заракат цилмайди. Бинобарин, унинг катод ва 
анод цисмларидаги концентрацияси ионларнинг сув молекула- 
ларини ташиб утиши натижасидагина узгаради. Шунга асос- 
ланиб, ташиб ;утилган сув мицдорини зисоблаш мумкин. Та
шиб утилган сув мицдорини улчаш учун, масалан, цузгалувчи 
чегара ва бошца усулдан фойдаланилади. Шу усулда олинган 
Уртача натижалар 36- жадвалда берилган.

36- ж а д в ал
13 нормал эритмалардаги чин ва 

кузатилган ташиш сони (25°С да)

Электролит X
л+

НС1 0,24 0,820 0,844
LiCl 1,5 0,278 0,304
NaCl 0,76 0,366 0,383
К Cl 0,60 0,482 0,495
CsCl 0,33 0,485 0,491

Температура узгариши билан ташиш сони жуда кам узга
ради. Температуранинг кутарилиши билан ионларнинг зарака
ти тенглаша боради. Натижада катион ва анионнинг ташиш 
сони бир-бирига (зар цайсиси 0,5 га) яцинлашади.
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124-§. Ионларнинг ^аракатчанлиги

Юкорида ионлар олиб утган умумий электр микдори:
i =  caFu +  с a Fv

эканлигини курган эдик. Тажриба шартига мувофиц, ток зич
лиги (г), кучи (I) га тенг; Ом цонунига кура:

/ = i L  =  EAcг с
булади. Иккинчи томондан тажриба шартига биноан: Е =■ 1 в. 
Демак:

i =  K
Буни эътиборга олиб, ионлар олиб утган умумий электр 

мицдори тенгламасининг икки томонини с га булсак:
h  =  *(Fu +  M  (XI, 21)

булади. Эритма тула диссодиланганда а =  1 булгани учун:
= Fu + Fv (XI, 22)

булади. (XI, 21) ва (XI, 22) тенгламалардан:

« =  Х “  (XI, 23)
. ОО

келиб чицади. Шундай цилиб, эритманинг диссоциланиш да
ражаси электр утказувчанликни улчаш йули билан аницлани- 
ши мумкин.

Ион тезлиги эритмадан утаётган электр токининг кучлани- 
ши (Е) га ва эритма температурасига пропорционалдир. Е= \в 
ва t =  18°С булганда, чексиз суюлтирилган эритмадаги ионлар 
тезлиги ионларнинг абсолют тезлиги деб аталади ва и0 замда 
vQ билан белгиланади. Ионлар абсолют тезлигининг улчамлиги 

см?«ольт-сек билан ифодаланади. Ионларнинг абсолют тезлиги

0,003 — 0,005 ---- ——  чамасида булади.’ ’ вольт-сек J ^
(XI, 21) тенгламага ионларнинг абсолют тезлигини цуйсак 

ва u = Fv0, 1/=» Fv0 деб олсак:
Х = £ / - f - V (XI, 24)

булади, бу ерда U ва V — ион даракатчанлиги.
Шундай цилиб, чексиз суюлтирилган эритмадаги эквива

лент электр утказувчанлик катионнинг jfаракатчанлиги 
билан анионнинг %аракатчанлиги, йигиндиси (U + V) га 
тенг (Кольрауш цонуни). Бу цонун ионларнинг мустацил за- 
ракатланиш цонуни деб зам аталади. — A VC булган-

I
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ликдан ^аракатчанлик ^ам концентрация билан цуйидагича 
богланган:

V = v ai- B 1 уГс ва V = Va -  В2 / С  . . .  (XI, 25) 
демак,

Вг +  В2 =  А
Харакатчанликнинг маъносини цуйидагича тушунтириш 

мумкин: тезликни вацт бирлигида босиб утган йул ёки вацт 
бирлигида бажарилган иш мицдори билан улчаш мумкин.

Ион тезлигининг 1 грамм-эквивалент ион ташиб утган электр 
мицдори (F) га купайтмаси 1 грамм-эквивалент ионнинг вацт 
бирлигида олиб утган электр мицдори булади. Демак, U 
катионларнинг ва V анионларнинг вацт бирлигида ташиб ут
ган электр мицдори, яъни уларнинг электр утказувчанлигидир. 
Шунинг учун, баъзан U ва V ионларнинг электр утказув- 
яанликлари деб зам аталади.

Н30 + ва ОН-  — ионлардан бошца ионларнинг заракатчан- 
лиги 18°С да 10—70 чамасида булса, Н30 + нинг заракатчан- 
лиги 300,6 ом~х га, ОН-  ники эса 171 ом~* га тенг. Водо
род ион эритмада ялангоч (Н+) золида эмас, Н30 + — иони 
золида булади. Н30 + — ион эса бошца ионлар сингарй гидрат- 
ланган булади. Шунга кура унинг эффектив радиуси (яъни 
гидрат цаватни зисобга олганда) бошца ионлар билан бир ча- 
мада булади. Шунга кура водород ионнинг катта заракатчан- 
ликка эга булишини, унинг тез заракат цилиши билан тушун
тириб булмайди. Бунга цуйидагилар сабаб.

Сувнинг диссоциланиши цуйидагича боради:

Н20  +  Н20  =  О Н - +  НаО+

I--- н+---- *
Протон бир сув молекуласидан иккинчи сув. молекуласига 
утади. Досил булган гидроксоний иони эса уз навбатида атро- 
фидаги сув молекулаларига тартибсиз (хаотик) равишда про* 
тонни беради.

Н30+ +  Н 20  =  Н20  +  Н30 +

Эритмага ток берилганда — потенциаллар фарци вужудга кел- 
тирилганда, бу заракат электр майдони уци буйлаб йуналади, 
протон катод томон заракат цилади. Шундай цилиб электрни 
гидроксоний иони эмас, протон ташийди. Протоннинг радиуси 
кичик булганликдан, у жуда тез заракат цилади Лекин ка- 
тодгача келмасдан икки молекула уртасида заракат цилади, 
бир молекуладан иккинчи молекулага „сакраб“ заракат цила- 
ди. Шундай цилиб протон эстафет равишда даракат цилади.
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Худди шундай ОН—— анод томон заракат килади.
Н20  +  ОН-  =  ОН-'  +  Н20  реакцияси натижасида протон 

I— н + — t
сув молекуласидан гидроксилга утади. Протон эстафет равиш
да заракат килади. Электрнинг асосий кисми шу равишда та- 
шилади. Юкоридаги реакциялар шу кадар тез борадики,Н30 + 
ва ОН-  ионлар тахминан 10—11 сек да мавжуд була олади. 
Н30+ ва ОН-  ионларнинг узи зам катод ва анод томон за
ракат килади ва етиб келади. Лекин бунда ташиб утилган 
электр бошка хил ионларники чамасида булади.

Справочникларда ионларнинг заракатчанлиги берилган бу
лади. Улардан фойдаланиб, (XI, 24) тенгламадан эритмалар
нинг чексиз эквивалент электр утказувчанлиги (Ате) ни зисоб
лаб чикиш мумкин.

Ионлар тезлигининг узаро нисбати майдоннинг куч-

ланганлиги (Е) га боглик эмас дейиш мумкин. Демак: ^  —

в= -у', (XI, 51) тенгламага мувофик-.
U п+  1 — и_
V и _  и _

бундан:
U + V  1 

V ~  л_
ёки

V и
п -  ~  и  +  V  в а  п +  ~  и  +  V

U + V  = \„
булгани учун:

V = n - l^ ,  f / = v ~  (XI>26)
Шундай килиб, ионларнинг ташиш сони ва чексиз электр 

утказувчанлиги оркали зам ионларнинг заракатчанлигини зи
соблаб топиш мумкин.

Эритма температурасининг кутарилиши билан заракатчан- 
лик ошади. Бу узгаришни куйидагича ифодалаш мумкин:

___ Qп т
U (V) = Ае (XI, 27)

бу ерда R — газларнинг универсал доимийси,
Т — абсолют температура,
А — температуранинг узгариши билан узгармайдиган 

доимий сон,
Q — сувдаги эритмаларда (Н+ ва ОН-  ионлардан бош- 

ка ионлар учун) тахминан 3,6 ккал га тенг.
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Температура кутарилиши била* н0вушокликнинг камайи
ши ва чексиз эквивалент электр ^ казУувча\ ликнинг ортиши
тахминан баравар, яъни бу миадор^ ' г теМпература коэф- 
фициентлари тахминан бир-бирига J  Пемак чексиз экви
валент электр утказувчанликнинг Кову‘ШокЛИКка купайтмаси’ 
исталган температурада узгармас Катталикдир: У

К  • V =  COnst (Х1) щ
Бу тенглама Вальден -  Писар*е б

маълум. Бундан куринадики, ковуц, * камайиши билан
ионларнинг ^аракатчанлиги кучаяд^^

125- §. СуюлтирНц1 |40нуни

Эквивалент электр утказувчанлй концентрация га Ка-
раб узгариши мщдор жидатидан Суюлтириш к(£ уЦни 6J aH'
ифодаланади. Бу конунни мисод * ти *1б ™-шунтипяйтгик
1 моль АВ электролит!/ з^ажмда эриган булиб,-а  унинг дис
социланиш даражаси булса, *осил б У - диссоцилан- ‘ 
маган молекулалар концентрацияси *уйидагича ифодаланади:

{AB]= 1 ^L
Бу электролитнинг диссоциланиш к0нстантаси: 

к  _  И+1 [б-1 _  «*
д  [АВ] ~  =, (XI, 29)

булади; бу ерда с -  электРолитни*г концентрацияси.
Агар (XI, 29) тенгламага а =  А

куйсак:
дан а нинг цииматиниОо

к ~  (XI, 30)
булади, бу ерда V -  суюлтириш. Ву тенглама Оствальднинг 
суюлтириш цонуни еки, тугридан-^ суюлтириш цонуни 
две аталади.

126- §. Кучли электролитларнинг Электр уТКазувчанлиги
Кучсиз электролитлар эритмаси4а концентрация ^згариши 

билан электр утказувчанликнинг *3гаришин£ Оствальднинг 
суюлтириш конуни ифодалаиди. К J  элеКтролитлар эса 
суюлтириш донунига буисунмаиди. Ю9У. да к/ чсиз электро
лит СНзСООН ва^кучли электролит к &  ВаС1 J  НС1 эрит£а. 
ларининг электр утказувчанлиги гРафик’ ^  курСатилган. 
Бу графикда ординаталар у^ига э*в£вале1/  электун утказув.

” ?«Ил Г . СаЛаР УК“ 8 “  К0Н̂ Р ^ ш ,  к Ц > а т L
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Кучсиз ва кучли электролит эритмаларида концентрация 
Узгариши билан эквивалент электр утказувчанликнинг узгари
ши мутлако бир хил эмаслиги графикдан куриниб турибди. 
Бу зол электр утказувчанлик механизмининг бу электролит- 
ларда турлича эканлигини курса
тади.

Электр утказувчанлик кучсиз 
электролитларда олдин кескин, сунг 
секин узгаради (109- раем). Кучли 
электролитлар учун Кольрауш ку
йидаги богланишни тажриба й^ли 
билан топган:

К = (XI, 31)
хоса — зар цаиси электролитга 

узгармас мицдор.
Кучли эритмаларда ионларнинг 

заракатчанлигини, демак эквива
лент электр утказувчанлигини, 
унинг эритма концентрацияси орти
ши билан камайишини, Дебай ва 
Хюккель ион атмосфера мавжуд- 
лиги билан тушунтирдилар.

Кучли элнктролит эритмалари
да ионлар атмосфераси марказий 
ионнинг заракатини сусайтиради.
Марказий ион заракат цилганда 
цуйидаги- царшиликларга учрайди.

Марказий ион ва ионлар атмос
фераси царама-царши зарядли булганлиги учун, царама-царши 
томонга заракат цилишга интилади < 110- раем). Бунинг нати
жасида мяоказий ион маълум тусцинликка учрайди ва унинг 

+  ' ~

109-раем. Эквивалент электр
утказувчанликнинг \/ с га 6 o f -  

лицлиги.

/
А/ +
\ +

N
+ + \+ NL

\ +
\ s

ч ++ +
ч +

ч

* У

110-раем. Электр майдонида ион ва ионлар атмосфераси ^аракати (схема).

заракати секинлашади. Бундай секинлашиш катофоретик 
тормозланиш деб аталади. Бу тормозланиш натижасида экви
валент электр утказувчанликнинг камайиши концентрациянинг 
квадрат илдизига пропорционал булади.
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Лекин карама-карши томонга заракат килиш натижасида 
марказий ион узининг атмосферасидан ажралиб, ионлар атмос- 
ферасисиз, ионлар атмосфераси эса марказий ионсиз заракат 
килади деб уйлаш ярамайди. Карама-карши томонга заракат 
килиш натижасида ионлар атмосферасидаги ионларнинг бир 
кисми марказий ионнинг электр майдони гаъсиридан чикади 
ва, натижада, ионлар атмосфераси булмай цолади. Марказий 
ион эса уз заракатида эритманинг янгн зонасига кириб, ат
рофида янги ионлар атмосфераси зосил килади.

Ионлар атмосферасининг бузилиши ва унинг урнига бош
ка ионлар атмосферасининг вужудга келиши учун маълум 
вакт керак булади. Бу вакт релаксацион. вацт, дейилади. Шу 
вакт ичида марказий ион олга сурилар экан, унинг оркасидан 
бузилаётган атмосферанинг бир кисми эргашиб боради, ион 
атмосферанинг симметриклиги бузилиб, асимметрик золатга 
утади. Атмосферанинг бу колдиги марказий ионни узига тор- 
тиб, унинг заракатини секинлаштиради. Бундай секинлашиш ре
лаксацион тормозланиш ёки ассиметрик эффект дейилади. 
Бу тормозланиш натижасида электр утказувчанликнинг кама
йиши зам концентрациянинг квадрат илдизига пропорционал- 
дир.

Юкорида айтиб утилган тормозланишлар сабабли, эквива
лент электр утказувчанлик чексиз эквивалент электр утказув- 
чанликдан кичик булади:

хэ =  — X, — Хр (XI, 32)
бу ерда ХА, Хр — катофоретик ва релаксацион тормозланишлар. 
Бу тормозланишлар / 1 га пропорционал булганлигидан:

K - K - a V ' c  (XI, 33)
булади. Бу тенглама Кольраушнинг тажрибада топган тенгла- 
масига мос келади. а нинг кийматини Онзагер Дебай — Хюк- 
кель назарияси асосида зисоблаб топган.

Бу каршиликларни закикатан зам мавжудлиги Винна (1924 
йил) тажрибасида тасдикланди. Ионларнинг тезлиги майдон
нинг кучланишига пропорционал, кучланиш воситаси билан 
ионларнинг заракатини шу кадар тезлатиш мумкинки, натижа
да ионлар атмосфераси зосил килишга улгура олмайди, Уз 
заракатида узининг ион атмосферасидан чикиб кетган марка- 

? зий ион атмосферасиз заракат килади. Винна 200.000 вольтам 
кучланиш бериб эквивалент электр утказувчанликни Хм кий- 
матига кадар оширишга муваффик булди.

1928 йилда Дебай ва Фалькенгаген узгарувчан электр оки- 
мининг электр утказувчанликка таъсирини назарий текшириб 
чивдилар. Бу назарияга мувофик узгарувчан электр окимни 
такрорлиги маълум кийматдан ошгандан сунг эквивалент электр 
утказувчанлик ошиши керак. Бу зодиса такрорлик эффекти
316



ёки дисперс эффект дейилади. Катта такрорликда марказий 
ион ва ион атмосфера бир-бирига нисбатан жуда кам силжий- 
ди, симметриклик сацланиб цолади, демак ассимметрик эффекг 
йуцолади.

Дебай — Фалькенгаген назариясига мувофиц, релакцион. 
вацт:

, 71,3-10—10 t = — ----- секта, тенг.
скэг

с — эритманинг нормал концентрацияси, z — ион валенти 
(заряди), Хэ — эквивалент электр утказувчанлик. Электр утка
зувчанликнинг ошишига олиб келган такрорликнинг минимум 
мицдори:

V =  1010 га тенг.

Такрорлик шу мицдордан ошганда, релакцион царшилик йу- 
цолиб, фацат электрофоретик царшиликгина цолади.

Винна тажрибаеи ва такрорлик эффектлардан фойдаланиб 
электрофоретик ва релаксацион царшиликларни айрим аницлаш 
мумкин. Бундай тажриба — ^исоблашлар электрофоретик эф
фектен релаксацион эффектдан тахминан 2 марта катта экан
лигини курсатди.

Шундай цилиб Винна, Дебай — Фалькенгагенларнинг иши 
ион атмосферанинг ^ацицатан ^ам мавжудлигини тасдицлади. 
Бу эса, электролитларни электростатик назариясининг асосини 
ташкил цилади.

Сунгроц Онзагер бу ишларни давом эттириб, кучли элек
тролитлар эквивалент электр утказувчанлигининг концентра
ция билан узгаришининг мицдорий ифодасини бердк. Бир 
валентли ионлардан ташкил топган бинар электролитлар учун:

Х. =  Х•у < 3 оо I 1
2 т \ 2

/ с . . .  (XI,34)
(zT) 2 ( «П*!  J

„  8,2-105 j—  82,4 / -  Бу тенгламада —-— 3— у с электрофоретик, ------j—к с ре-
( гТ)Т  (гТ)Г  Y]

лаксацион царшиликларни характерлайди.
s — диэлектрик доимийлик, у\ — му^итнинг цовушоклигиг 
Т — абсолют температура, С — концентрация.

Онзагернинг бу тенгламаси Кольрауш томонидан эксперимен-
тал топилган X =  X — а-/с  тенгламага мувофиц келади.

127- §. Ион жуфтлари, улчамалари
Кучли электролитларнинг электростатик назарияси кучли 

электролитларни ^ар цандай концентрацияда ^ам тула диссо- 
дияланган деб фараз цилади. Бу ^ацицатан тажрибада (спектр-
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лар ёрдамида) тасдицланган. Лекин кучлн электролитларнинг 
концентрланган эритмаси электр утказувчанлигини улчаш, 
уларнинг гуё тула диссоциланмаганини курсатди. Бунга сабаб 
ион жуфтларининг зосил булишидир. Ион жуфтлари назария
сини 1926 йилда В. К. Семенченко яратди.

Катион ва анион маълум критик масофадан г — кам ора- 
лищ а яцинлашганида электрон жуфти зосил булади:

Г _ _Г 2 гкТ
Бу оралиеда карама-карши электр билан зарядланган икки 
ионнинг потенциал энергияси 2kT  — га тенг булади. Бу кине
тик энергия ионларни бир-биридан узоцлаштиришга кучи ет- 
майди. Бу ионлар тупланган золда цолади ва электр утказиш- 
да иштирок килмайди. Маълум концентрациядаги эритмада 
электрон жуфтлари сонини, уларнинг диссоциланиш даража- 
сини ва диссоциланиш константасини зисоблаш мумкин. Катта 
зарядли ионлар ёки кичик радиусли ионлар кичик диэлектрик 
музитда булганида жуфтланиш (ассоциланиш) купаяди

Ион жуфти учинчи ион билан я^инлашганда ион учламаси 
Зосил булиши мумкин:

[В -Л + ]° +  В -  =  [В-А+В - ] -
[А+В-] +  А+ =  [А+В -А + ] +

Квадрупол (туртлама) ион жуфтларидан зосил булиши мум
кин:

2 [А * В -].- [ £ £ ] ’

ВаС1+, AgCl^, LiC!^ — сингари ион жуфтлари маълум.
Райри сув электролит эритмалар. Райри сув эритмалар

нинг электр утказувчанлиги сув эритмаларига нисбатан кичик 
булади (NH3, НС1) эритмалари бундан мустасно). Бунга асосий 
сабаб эритувчининг диэлектрик доимийси камайиши сабабли 
эриган модданинг диссоциланиши камайиши натижасида ион
лар сонининг камайишидир. Лекин бу ягона сабаб эмас. Электр 
утказувчанлик эриган модда ва эритувчининг табиатига ва 
улар уртасидаги узаро таъсирга зам боглиц. И. А. Каблуков 
AgN03 нинг пиридин эритмасидаги эквивалент электр утказув
чанлиги суюлтириш билан минимумдан утганини кузатган. 
Бунга сабаб AgN03 молекуласи пиридин эритмасида ассоци- 
ланган (AgN03)2 булиб, бу ассоциат AgN03 га нисбатан яхши 
диссоциланади. Эритма суюлтирилганда (AgN03)2 ёмон дис- 
социланувчи AgN03 га айланади, натижада электр утказув
чанлик камаяди. Иккинчи томондан, AgN03 нинг диссоциланиш 
даражаси ортади ва демак электр утказувчанлик зам ортади.
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Бу икки карама-карши процесс натижасида умумий электр» 
утказувчанлик минимумдан утади.

KI-нинг суюк ЭОа-даги, (С3Н7)4]М1-нинг дихлорметандага 
эритмаларнинг эквивалент электр утказувчанликларн суюлти- 
риш билан зам минимумдан, зам максимумдан утади.

Райри сув эритмаларнинг электр ;утказувчанлигини в. 
Плотников ва унинг укувчилари туларок текширган.

128- §. Кондуктометрик титрлаш

Кондуктометрик титрлаш зажмий анализ усулларидан бири 
булиб, бу усулда нейтралланиш нуктаси индикаторлар восита- 
си билан эмас, электр утказувчанлик ёрдамида аникланади. 
Эритмалар рангли ёки лойка булганида эквивалентлик нукта- 
сини индикаторлар ёрдами билан аницлаб булмайди. Кондук
тометрик усулда эса эритманинг ранги ёки лойка булиши ха- 
лал бермайди. Бундан танщари, кондуктометрик усул билан; 
бир канча эритмани, масалан, бир неча кислота аралашмасини 
бир й^ла титрлаб, зар бир кислота мицдорини аниклаш мум
кин. Бу усулнинг мозиятини мисол келтириб тушунтирамиз.

Масалан, кислотани титрлаш керак 
булсин. Бунинг учун кислота эритма- 
сидан маълум зажмда олиниб, унинг 
устига иищорнинг концентрацияси 
маълум булган эритмасидан оз-оздан 
куйиб борилади ва зар гал эритма
нинг электр утказувчанлиги улчана- 
ди. Ицщор кушилган сари тез заракат 
килувчи Н+ ионларнинг сони камайиб 
боради, натижада, эритманинг электр 
утказувчанлиги зам камаяди. Титр- 
ланиш нуктасидан утгач, эркин ОН~ 
ионлар туплана бошлайди. ОН-  ион 
зам тез заракат килувчи ион булган- 
лигидан, эритманинг электр утказув
чанлиги яна оша боради. Титрлаш
нуктасида эркин Н+ ва ОН-  ионлар
нинг микдори минимум булганлиги учун (бу ну^тада электр* 
утказувчанлик, асосан, туз ионларининг электр утказувчанлик- 
ларидан иборат булади) электр утказувчанлик циймати зам 
минимум булади. Шундай килиб, минимум электр утказувчан
лик нуктаси титрланиш нуктасидир ( 111- раем).

Кондуктометрик усул билан факат кислота ва асосларни- 
гина эмас, тузларни зам, оксидловчи ва к&йтарувчиларни зам 
титрлаш мумкин.

111-раем. Кондуктометрик 
титрлаш.
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КИСЛОТА-АСОСЛАР НАЗАРИЯСИ
129- §. Кириш

Кислота-асосларнинг химия назария ва практикасида катта 
адамияти бор. Шунинг учун кислота-асос тушунчасини аниц
лашга химия тарихида ^амма вацт катта эътибор бериб ке- 
линди ва бу тушунча химия фанининг назарияси ва практи- 
жаси тарацций этиши билан узгариб келди. Шу билан бирга, 
кислота-асосларнинг узига хос хусусиятлари ^ам турлича ту- 
щунтирилиб келди.

Электролитик диссоциланиш назариясига асосланиб, яцин 
еацтларгача кислота-асосларга цуйидаги тушунча бериб ке- 
линган эди.

Кислоталар диссоциланиш натижасида водород иони берув- 
чи, асослар эса диссоциланиш натижасида гидроксил иони бе- 
рувчи моддалардир. Нейтралланиш реакцияси кислота билан 
жос цушилиб, туз ва сув ^осил цилиш реакциясидир.

Сунгги вацтларда сувдан бошца эритувчилардаги эритма
лар, масалан, спирт, эфир, аммиак ва бошцалардаги эритмалар 
кенг равишда текширила бошланди. Бу текширишлар юцори- 
даги тушунчаларни фацат сувдаги эритмаларгагина тугри ке- 
лишини, лекин сувдан бошца эритувчилардаги эритмаларга 
тугри келмаслигини, бу тушунчаларнинг чегараланганини кур
сатади. Натижада ^амма ^олларга тугри келадиган кислота- 
асос тушунчасини топишга киришилди.

Хозирги вацтда кислота-асос учун уч хил тушунча таклиф 
цилинган: 1) протолитик кислота-асос назарияси, яъни Бренстед 
назарияси, 2) умумлашган кислота-асос назарияси, яъни Льюис 
назарияси ва 3) М. И. Усанович назарияси. Бу назариялар 
ичида умум томонидан купроц эътироф этилган ва химия ада- 
биётида купроц цулланиладиган назария Бренстед назария
си дир.

130- §. Бренстеднинг протолитик кислота-асос
назарияси

Сувдан бошца эритувчилардаги эритмаларни текшириш 
кислота-асослар фацат сувдаги эритмаларидагина эмас, бошца 
эритмаларда ^ам булиши мумкинлигини курсатди. Мисол та- 
рицасида цуйидаги реакцияларни куздан кечирайлик:

Кислота Асос
HC1 +  NH8^ N H + + C 1 -
НС1 +  Н20  ^  н3о + +  а -  
NH+ +  о н -  г  NH3 -I- Н20
н 3о + +  о н -  ^  Н20  +  Н20

Юцорида кислота деб аталган моддалар орасида бир уму- 
мийлик бор. У ^ам булса, улар таркибида водород булиши-
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дир. Реакция вактида водород иони fH + протон) кислотадан 
асосга утади, яъни асос кислота билан реакцияга киришиб, 
кислота протонини бириктириб олади. Шундай килиб, кисло- 
та-асосга куйидаги тушунчани бериш мумкин: кислота—узи- 
дан протон ажратиб шцариш хусусияти бор модда (про- 
тоннинг донори), асос — протон бириктириб олиш хусусияти 
бор модда (протоннинг акцептори).

Бу тушунчалар ва назария куйидаги натижаларга олиб 
келди: а) кислота-асос хусусияти ионлар (шу жумладан ком
плекс ионлар) ва ионланмаган молекулаларда булиши мумкин; 
б) кислота-асосларнинг ионланиши кислота (асос) хусусияти 
булган эритувчи моддаларнинг реакцияга киришуви натижа
сида юз беради; в) эритувчининг кислота ва асослигига караб, 
бирор модда ё кислота, ёки асос булиши мумкин. Бундай 
амфотерлик хосса купгина моддаларда булади.

Юкорида берилган тушунчаларга мувофик, кислота-асослар 
реакцияси билан оксидланиш-кайтарилиш реакцияси орасида 
маълум ^хшашлик бор. Хакикатан зам оксидланиш-кайтари
лиш реакцияларида оксидловчидан кайтарувчига электрон 
утади, кислота-асос реакциясида эса кислотадан асосга протон 
утади:

оксидловчи z!- кайтарувчи +  электрон 
кислота ZZ асос +  протон

Бу мувозанат оддий буфер система деб аталади. Лекин бу 
система реал эмас, яъни уз золича мавжуд була олмайди. 
Оксидловчи билан бир каторда эркин электрон, асос билан 
бир каторда эса эркин протон мавжуд булиши мумкин эмас. 
Кайтарувчи уз электронини бериши учун, бу электронни ка
бул киладиган бошка бир оддий буфер системадаги оксидлов
чи (ОК2) булиши керак:

+  e ОКа +  в ^ К ,
Cu+ C  Cu++ -f  в Fe+++ +  е ~  Fe++

бу ерда К ва ОК — кайтарувчи ва оксидловчи моддалар; е — 
электрон. Бу реакциялар алозида бора олмайди, улар факат 
биргаликдагина бориши мумкин:

Ki +  ОК2 Г  OKi +  К2
Cu+ +  Fe+++ г? Cu++ +  Fe++

Худди шунингдек, кислота (к-та) уз протонини бериш учун 
асос (ас) булиши шарт:

|  к-та, z; ас, +  Н+ ас2 +  Н+ ^  к-та2
1 НС1 ГС1 -  +  Н+ NH3 +  H+ ^ N H t

к-тах +  ОК2 ^  OKt +  к-та2
HC1 +  NH3 ^ C 1 -  +  NHf
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Бу мувозанатда икки жуфт кислота ва икки жуфт асос 
иштирок этган. Монанд кислота ва асос мувофиц ёки ёнаки 
кислота ва асос дейилади. Бу тенгламадан С1~  асос НС1 кис
лота билан, NH+ кислота NH3 асос билан ёнаки моддалардир.

Кислота билан асос орасида реакция бориши учун цушила- 
диган асоснинг электронга мойиллиги кислотага ёнаки булган 
асоснинг электронга мойиллигидан ортиц булиши керак. Куч
ли кислота кучсиз асос билан ва кучсиз кислота кучли асос 
билан ёнаки модда була олади.

Кислота-асос реакцияларида протоннинг билвосита роли 
таъкидланиб, кислота ва асос протолит деб, кислота-асос 
реакцияси эса протолитик реакция деб аталган.

Протолитик реакциялар цуйидаги синфларга булинади: ион- 
ланган кислота ва асос орасида, яъни ионлар орасида содир 
буладиган реакция туз ^осил цилиш реакцияси дейилади. Бун
дай реакциялар эритувчи булмаса, бетараф эритувчиларда ^ам 
бориши мумкин. Масалан:

НС1 +  NH3 ^  NH+ +  Cl-

реакция газ золида ёки бензол эритмасида бориши мумкин.
Реакцияда кислота ва асос билан бир цаторда, эритувчи 

молекуласи ^ам иштирок этса, бундай реакция кислота ва 
асоснинг ионланиши дейилади.

Ионланган кислота ва асосларнинг протолит эритмалардаги 
реакция лари нейтралланиш реакцияси деб аталади.

Агар ионлар эритувчи билан реакцияга киришса, бундай 
реакция сольволиз (агар эритувчи сув булса, гидролиз) де
йилади.

Эритувчилар кислота ва асосларга нисбатан олганда бир 
неча группага булинади. Уз протонини осон берувчи эритув
чилар (сувсиз сирка кислота, чумоли кислота, сульфат кисло
та) протоген эритувчилар деб, уз молекуласига протонни осон 
бириктириб оладиган эритувчилар (суюц аммиак, аминлар) эса 
протофил эритувчилар деб аталади, протон бериш ва бирик
тириб олиш хусусияти булмаган эритувчилар (бензол, хлор
бензол, толуол) апротон эритувчилар дейилади. Бу апротон 
эритувчиларда кислота ^ам, асос зам ионланмайди ва улар
нинг узи зам ионланмаган булади. Баъзи эритувчилар — 
а м ф о т е р  ёки а м ф и п р о т о н  деб аталган эритувчиларда 
маълум шароитда протон бириктириб олиш ва протон бериш 
хусусияти булади, яъни бу эритувчилар, шароитга цараб, ё 
кислота, ёки асос булиши мумкин (масалан, сув, этил спирт).

Куйида протоген, протофил ва амфотер эритувчиларнинг 
ионланишига мисоллар келтирилган:

K-Tat +  асос2 ^  к-та2 -f- асосх
Н20  +  НаО ^  Н30 + - f  о н -

322



С2Н5ОН +  с 2н 5о н  -  С2Н5ОН+ +  с 2н 5о -
NH3 +  NHS z? NH+ +  NH- 

СН8СООН +  СН3СООН ^  СН3СООН+ +  CHjCOO- 

H2S 04 +  H2S 04 ^  H3SO+ +  HS07
Эритувчи молекуласи билан сольватланган протон лиония 

иони деб, эритувчи ионланганда зосил булган анион лиата 
иони деб аталади. Лиония ва лиата ионлари концентрацияси
нинг купайтмаси шар тли автопротолиз константаси дейи
лади. Куйида баъзи эритувчиларнинг автопротолиз константа
си берилган (25°С да):

h 2s o 4 - m o - 5 С2Н5О Н —8 -10—20
СН3СООН — 5 • 10~ 7 NHs - 3 - 1 0 - 33'
н 2о - ы о - 14

Кислота ва асослар уларнинг эритувчи молекуласи билан 
бирликдаги протолитик реакцияси натижасида ионланади. Асос- 
ларнинг ионланишига сабаб асос молекуласининг эритувчи 
протонига мойиллиги булиб, асоснинг протонга мойиллиги цан- 
ча кучли булса, у шунчалик яхши ионланади. Кислоталарнинг 
молекуласи водород билан цанчалик кучсиз богланган бужа, 
улар шунчалик яхши ионланади.

Эритувчи ионланишда кислота ёки асос сифатида бевосита 
иштирок цилганлигидан, ионланиш кислота ва асоснинг хосса- 
ларигагина эмас, балки эритувчининг протолик хоссасига зам 
боглиц булади. Эритувчининг хоссасига цараб, кислота ва 
асосларнинг ионланиши турли эритувчида турлича боради. 
Хатто эритувчига цараб, ионланиш характери узгариши зам 
мумкин. Бирор модда бир эритувчида кислота, бошца эритув- 

, чида эса асос булиши мумкин. Молекулаларнинг ионланиши
ёки протон бериши натижасида ион валентлигининг узгариши 
гидролиз константаси билан ифодаланади. 37- жадвалда баъзи 
кислота ва асосларнинг сувда ионланиш константаси берилган.

37- жа д в а л
Сувда кислота ва асосларнинг ионланиш 

константаси (25°С да) 
н ____________ !_____________________________________________________

Кислота j К j Асос j К

CCI3COOH
Н3Р 0 4
НСООН
С6Н5ОН
H2S

3 . 10-1
7 ,б -1 0 -з
2.10-10—4 
6* 1Q—5 
5 ,7 .1 0 -8

пиперидин
аммиак
пиридин
анилин
ацетамид

1.6-Ю -з
1.7-10-5  
2 ,3-10—9
3-10-1° 
3,1 • ю —15
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131-§. Умумлашган кислота-асос назарияси

Льюис назариясига кура, моддаларнинг кислота-асослик хос
салари уларнинг таркибида водород ёки кислород булишига, 
эритувчининг таъсирига эмас, балки моддаларнинг тузилишига 
богликдир. Моддаларнинг тузилиш назарияси асосида, кисло- 
та-асосларнинг электрон назарияси таклиф килинди. Бу наза
рия умумлашган кислота-асос назарияси деб аталади. Бу 
назарияга кура, кислота ва асосга куйидаги тушунча бери- 
лади:

Асос эркин электронлар жуфти бор модда булиб, жуфт 
электронлар бошца атомнинг барцарор электронлар груп- 
пасини ташкил цилишда иштирок этиши мумкин. Масалан:

Н
:N:H
Н

Кислота атомида барцарор электронлар грушаеи %о- 
сил цилиш учун, бошца атомнинг эркин жуфт электрон- 
ларидан фойдалана дладиган моддалардир. Масалан:

С1 С1
А1:С1 В:С1
С1 С1

Боищача килиб айтганда, кислота жуфт электронлар 
акцептори, асос эса жуфт электронлар доноридир. Ней- 
тралланиш реакциясида бу жуфт электронлар зисобига кова
лент богланиш зосил булади:

С1 С1 С1С1
С1:В +  :N:C1 С1:В: N:C1 

CI Cl Cl Cl

Шундай килиб, Льюис назариясига кура, факат протонли 
моддаларгина эмас, балки протонсиз — апротон моддалар зам 
кислота була олиши мумкин. Шундай килиб, кислота тушун- 
часи кенгайтирилди ва умумлаштирилди.

Инщорий металлар ва асл газлардан бошка замма модда
ларнинг атомлари бир жуфт электрон бириктириб ола олади. 
Шунинг учун замма атомлар деярли кислота хоссасига эга 
булиши мумкин. Шу билан бир каторда, цуйида келтирилган 
молекулалар сингари молекулалар зам асос була олади.

:С1: Ю:
H:0:H Н:С1: :Gi:Sn:Ci: :S:

:С1: :0:
•  •  А •
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132- §. М. И. Усанович назарияси

Бу назария протон назариясини ва апротон кислота-асос 
назариясини ичига олади ва кислота замда асос тушунча
сини бундан олдин баён этилган назариялардан зам купроц 
умумлаштиради. Усанович назарияси кислота бнлан асослар
нинг бирикиб, туз *осил цилишига асосланади. Бу назарияга' 
кура:

Кислота — катион бериш ва анион бириктириб олиш 
хусусияти бор модда.

Асос —анион бериш ва катион бириктириб олиш хусу
сияти, бор модда.

Баён этилган назария ва тушунчаларга кура, оксидланиш- 
цайтарилиш реакциялари зам кислота-асос реакцияларининг 
бир туридир.

Кислота-асос реакцияларига цуйидагилар мисол була олади: 
к-Taj +  асос2 -> асосх +  к-та2 
S 0 3 +  Na20  -  SOr-  +  2Na+

Fe(CN)3 +  3KCN Fe(CN)6----- +  3K+

XII б о б

ЭЛЕКТРОДЛАРДАГИ ПРОЦЕССЛАР 
BA ЭЛЕКТР ЮРИТУВЧИ КУЧ

133-§. Электрохимиявий процесслар

Бу бобда химиявий энергиянинг электр энергиясига ва ак
синча, электр энергиясининг химиявий энергияга айланиши ку
риб чицилади. Биринчи зодиса гальваник элементларда, иккин
чи додиса эса электролиз вацтида юз беради.

Химиявий энергия билан электр энергияси орасидаги бог
ланиш Гиббс-Гельмгольц тенгламаси билан ифодаланади:

A = Q + T $  (XII, 1)

Электролит эритмасидан электр токи утказилганда ионлар 
электродларга боради? электр токи иш бажаради. Бу иш та
шиб утилган заряд мицдори билан электродлар орасидаги по- 
тенциаллар айирмасининг купайтмасига тенг. Фарадей цонуни
га мувофиц, 1 грамм-эквивалент ион ташиб утган электр 
заряди zF  га тенг (бу ерда F — фарадей сони, z  — ионнинг



валентлиги). Электродлар орасидаги потенциаллар айирмаси, 
яъни электр юритувчи куч Е зарфи билан белгиланса, электр 
токининг иши:

А =  zFE (XII, 2)
б^дади. Бу ишни электр улчамлиги жоул билан ифодалаш 
учун, уни 0,239 га —электр энергиясининг иссицлик эквива- 
лентига купайтириш керак. (XII, 2) тенгламадан:

§ = z F §  (XII, 3)

келиб чикади, (XII, 2) ва (XII, 3) тенгламаларга биноан:

Е==§? + 7 §  <ХП’ 4> 
булади. Бу тенглама Гиббс-Гельмгольц тенгламасининг галь
ваник элементлар учун берилган ифодаси булиб, реакция ис
сиклик эффекти билан электр юритувчи куч орасидаги богла-

dEнишни курсатади. Бу тенгламадан фойдаланиб, Е ва ^  маъ
лум булса, Q ни ва иссиклик эффектидан электр юритувчи 
кучни зисоблаб топиш мумкин. Худди шу тенгламадан фой
даланиб, гальваник элементда борадиган реакцияларнинг изо
барик потенциалини ва изобарик потенциал асосида^ реакция
нинг мувозанат константасини аниклаш зам мумкин. Утказилган 
тажрибалар бу тенгламанинг яхши натижа беришини курсатди.

Электрод потенциал ва электр юритувчи куч* Маълумки, 
химиявий жизатдан ёки физикавий золатлари билан бир- 
биридан фарк килган икки утказгич бир-бирига текканда, 
уларнинг теккан юзаларида электр потенциал вужудга кела
ди. Бу потенциалнинг киймати, утказгичларнинг шакли, улча- 
ми, тегишиб турган юзаларнинг катталигига боглик булмасдан, 
факат, уларнинг химиявий табиатларига ва физикавий золат- 
ларига боглик.

ABC . .  . М, N утказгичлари бирин-кетин бирлаштирилса, 
бу занжирни электр юритувчи кучи (э. ю. к.) икки чеккада- 
ги — А, N утказгичларнинг потенциаллари айирмасига тенг бу
лади.

Е — э. ю. к. и — потенциал.
Икки чеккасида бир хил Утказгич булган Л-f-B-f-C-f.. . -f- 

-f-M-rN-t-A занжир m^Fpu узилган занжир дейилади. Агар 
бундай занжир факат биринчи хил утказгичлардан ташкил 
топган булса, уни э. ю. к. нольга тенг булади (Вольт конуни).

Е = А/В +  В/С + . . .  -f- М/М+ NjA =  0
Агар тугри узилган занжирда биринчи хил утказгичлар 

билан бир каторда иккинчи хил утказгичлар булса, Вольт ко-
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нуни жорий булмайди. Бундай занжирлар электрохимиявий 
занжир булади. Демак, бундай занжирларни э. ю. к, — га бир- 
лаштирувчи симлар таъсир цилмайди.

134- §. Электрод потенциалларининг ^осил булиши
Гальваник элементларда электр юритувчи кучнинг цандай 

процесслар натижасида досил булиши билан танишишдан ол- 
дин, электродларда потенциаллар айирмаси досил булишини 
куриб чицамиз.

Агар бирор металл, кумир, шиша сингари моддалар сувга 
ёки таркибида шу металл иони булган эритмага, ёхуд бош
ца бирор электролит эритмасига туширилса, бу моддалар би
лан суюцлик чегарасида потенциаллар айирмаси (потенциал) 
досил булади.

Металл суюцликка туши- 
рилганда, металл билан суюц
лик чегарасида досил булган 
потенциал электрод потен
циала деб аталади. Потен- 
циалларнинг досил булиш са
баби Л. В. Писаржевский наза
рияси асосида тушунтирилади.
Металл пластинкадан металл 
ионининг бир цисми эритмага 
утади. Натижада металл ман
фий зарядланади (112- раем).
Бирор металл суюцликка ту-
ширилганда, бу металл металл иони (М+) билан электронга 
(е) диссоциланади:

м ̂  М+ +  е
Металларнинг диссоциланиши эндотермик процесс булиб, бу 
процесс ионнинг гидратланиши вацтида чицадиган иссицлик 
зисобига боради. Гидратланган ионлар яланроч ионлардан ку
ра барцарор булганлиги учун гидратланиш процесси уз-узича 
боради. Шу сабабли металл ионлари эритмага гидратланган 
золда утишга интилади.

Манфий зарядланган металл эритмадаги мусбат заряддан- 
ган ионларни — катионларни узига тортади. Металл сиртидан 
узоцлашган сари катионларнинг эритма ичидаги концентра
цияси камайиб боради. Натижада 112-раем, а д а  курсатил- 
ганидек, металл билан эритма чегарасида цуш электр цавати 
зосил булади. Агар ионнинг металлдаги изобарик потенциали 
эритмадаги потенциалидан кичик булса, металл ион эритмадан 
металл пластинкага утади. Натижада металл мусбат зарядла
нади ва унинг атрофида эритмадаги манфий ионлар тупланади, 
бунда зам худди юцоридаги каби цуш электр цавати зосил

+

5ог + +
+ + © -ZL.-
+ + о — —
+ + О--------
*»• + О-------

0 + + ©-
р - о
■ — ~  —  i

a S
112-раем.
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б^лади (112-раем, б). Натижада металл билан эритма чегара- 
сида потенциаллар айирмаси зосил булади. Демак, потен
циаллар айирмаси %осил булишининг асосий шарти цуш, 
электр цавати %осил булишидир. Нернст назариясига муво
фиц потенциал (электр юритувчи куч) зосил булишига цуш 
цават ягона сабаб (манба)дир.

Шундай цилиб, электрод потенциали электрод — эрит
ма чегарасида ионлар алмашиниш натижасида х;осил бу
лади. Бу потенциал металнинг мувозанат потенциали деб 
%ам аталади.

Ионлар металлдан эритмага утиши билан бирга, эритмадан 
металлга зам Утади. Ионларнинг эритма ва металлдаги изоба
рик потенциаллари бараварлашганда мувозанат царор топади. 
Бу вацтда ионларнинг металлдан эритмага ва, аксинча, эрит
мадан металлга утиш тезликлари бир хил булади.

Хосил булган потенциал мицдори эритманинг концентра- 
циясига боглицдир. Бу богланишнинг математик ифодасини 
(XII, 7) тенгламадан фойдаланиб чицариш мумкин. Юцорида 
куриб утилганидек, электрод потенциали (it) цуйидаги химия
вий процесс натижасида зосил булади:

М+ + е^Т М.
Бу процесс учун юцоридаги тенглама татбиц этилса, цуйидаги 
ифода келиб чицади:

RT . Tr RT, ам
* =  Тр  In к а — 9pln  —z r  а z r  ^м^'ае

RT<6у ерда ic0 =  In Ка — маълум температурадаги узгармас кат-

талик, — — узгармас катталик. Шунинг учун бу тенгламаниие
цуйидагича ёзиш мумкин:

* =  * о - | г Г1п « V  (XII, 5)

135- §. Электр юритувчи куч ва мувозанат константаси

Вант-Гоффнинг изотерма тенгламасидан фойдаланиб, элек- 
тродларнинг потенциалини ва гальваник элементларнинг электр 
юритувчи кучини зисоблаб топиш мумкин. Маълумки, Вант- 
Гофф тенгламаси цуйидагича ёзилади.

А =  -Д О  =  RT  (In Ка-А \п а ° )  (XII, 6)
бу ерда А — максимал иш;

G — изобарик потенциал;
JR — газларнинг универсал доимийси;
7"—-абсолют температура;

Ка — активлик билан ифодаланган мувозанат констан
таси;
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Аа° — мазсулот моддалар акгивликлари купайтмасининг 
бошлангич моддалар активлиги купайтмасига нис
бати, А нинг циймати (XII, 2) тенгламадан (XII, 6) 
тенгламага цуйилса:

E = § f \n K a- ^ M n a °  (XII, 7)

булади.
Агар дастлабки моддаларнинг активлиги (концентрацияси) 

алозида-алозида бирга тенг б^лса, А а0 =  1 ва A In а° =  0 бу
лади, бунда:

Е0 =  § 1 1пАл (XII, 8)

келиб чицади; бу ерда Е0 — стандарт ёки нормал электр юри- 
тувчи куч ва (XII, 6) тенглама цуйидагича булади:

£  =  £„ +  §£• Д In а° (XII, 9)

Бу тенглама Нернст тенгламаси б^либ, потенциал (э.ю.к.) 
билан эритма концентрацияси орасидаги богланишнинг ма
тематик ифодасидир.

Агар ам+ =  1 булса, In ам+ =  0, бинобарин:
* — 1t0

булади. Демак, я0 эритмада ионнинг активлиги бирга тенг бул
ганда вужудга келган потенциалдир. Бу потенциал нормал

1 потенциал дейилади (уни солиштирма потенциал дейиш зам
мумкин).

Суюлтирилган эритмалар учун ёки тахминий зисобларда 
активлик Урнига концентрацияни олищ мумкин.

* 136- §. Диффузион потенциал
Диффузион потенциал икки суюцлик чегарасида зосил бу

лади. Нернст ионларнинг диффузия коэффициенти D уларнинг 
заракатчанлигига пропорционал эканлигини топди.

D -  Dкат. ~~ ZF  » анион — 2.F

1 Диффузион потенциалнинг зосил булишига сабаб катион
ва анионларнинг зар хил тезликда заракат цилишидир. Мисол 
тарицасида, AgN03 нинг бир-бири билан туташтирилган 0,1 н. 
ва 1 н. эритмасини куздан кечирайлик (113-раси). Диффузия 
цонунига мувофиц, Ag+ ва NOr ионлари юцори концентра- 
цияли жойдан кам концентрацияли жойга томон боради.

Маълумки, NO-Гион Ag+ ионга цараганда тез даракат ци- 
лади. Натижада I суюцлик чегараси манфий, II суюцлик чега-
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*
раси эса мусбат зарядланади. Шундай цилиб, электр цуш ца
вати, бинобарин, потенциал зам зосил булади; бу потенциал 
диффузион потенциал деб аталади.

Диффузион потенциал фацат зар хил концентрациядаги 
эоитмалар чегарасидагина эмас, балки зар цандай икки элек

тролит эритмаси чегарасида зам 30-
II + ! _  т сил булади.

+ !— Амалий ишларда диффузион по-
Ag+ + HOj + i — а -̂ + NOj тенциал аниц ишлашга залал беради.

1н 01 Шунинг учун, купинча, диффузион
+  0,1 н потенциал йуцотилади, бу мацсадда 

диффузион потенцййллар айирмаси 
ИЗ-раем. Диффузион по* зосил цилувчи эритмалар туз эритма- 
тенциалнинг *осил булиши. си орцали туташтирилади. Бу туз

эритмаси туз куприги деб зам ата
лади. Туз куприги сифатида ионларининг заракатчанлиги бир 
хил булган тузлардан фойдаланилади. Одатда, KCI, KN03, 
NH4N 03 эритмалари ишлатилади. Икки эритма туз куприги 
орцали туташтирилганда электр токини асосан шу туз куприги 
ионлари утказади. Бу вацтда гуё иккала томонда зам бир хил 
эритма (туз) булади.

137- §. Оксидланиш-цайтарилиш потенциали
Агар FeC!3 ва FeCl2 эритмалари аралашмасига, яъни бир 

металлнинг зар хил валентликдаги тузлари эритмасининг ара
лашмасига, умуман, оксидловчи ва цайтарувчи моддаларнинг 
эритмалари аралашмасига платина сингари бетараф металлар 
туширилса, оксидланиш-цайтарилиш потенциали (редокси) 
деб аталган потенциал зосил булади; бундай электродлар ок
сид ланиш-цайтарилиш электродлари деб аталади.

Масалан FeCl3 ва FeCl2 эритмалари аралашмасига платина 
туширилган булсин. Одатда электродлар цуйидагича ёзилади:

Pt/FeClg, FeCl2
«о %

/чизиги фазалар чегарасини курсатади. Бу чизицнинг бир то
монига эритмага туширилган модда (металл), иккинчи томони
га эса эритма таркиби ёзилади. Эритмаларнинг концентрация
си зар цайси эритманинг остида ё олдида, ёки кетида курса- 
тилади. Юцоридаги мисолда а0 оксидловчи (FeCl3) нинг, ак —
цайтарувчи (FeCl2) нинг активлиги (концентрацияси). Электр 
токи билан богланган тузилма ва цисман гальваник элемент
лар (уларнинг ишоралари) электр занжири ёки электрохи- 
миявий занжир деб аталади.

Бу электрод бошца бир электрод билан туташтирилса, 
эритмада оксидланиш ёки цайтарилиш процесси боради:

FeCl3 е FeCl2
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ёки

Fe+ + + +  е ^ F e 4" 1"

Агар реакция чапдан унгга томон кетса, реакциянинг бо
риши учун электрон керак булади, аксинча, реакция унгдан 
чапга томон кетса, электрон ажралиб чицади. Агар реакция 
бориши учун электрон керак булса, уни эритмага туширилган
платина беради. Масалан, Fe+ + + ионга электрон платинадан 
утади. Натижада платинанинг узи мусбат зарядлаиади. Мус
бат зарядли платина эритмадаги манфий ионларни ^зига тор- 
тади. Натижада электр цуш цавати зосил булади. Шундай 
цилиб, платина билан эритма чегарасида потенциаллар айир
маси вужудга келади.

I Гальваник элементнинг иккинчи электроди Pt/Fe2+, Fe3'1*
га нисбатан манфийроц потенциалга эга булганда бу зол юз 
беради.

Акс золда процесс унгдан чапга боради, эритмада бораёт-
ган процессда электрон ажралиб чицади, бу электрон (Fe++ 
дан) платинага утириб, уни манфий зарядлайди. Манфий заряд- 
ланган платина эритмадан мусбат ионларни тортиб, электр 
цуш цавати зосил цилади.

Демак, оксидланиш-цайтарилиш потенциали электрод 
билан эритма чегарасида электроддан эритмага ёки эрит
мадан электродга электрон утиши натижасида %осил бу
лади. Оксидланиш-цайтарилиш электродларининг бошца элек- 
тродлардан фарци шундаки, бунда электрод потенциал вужудга 

1 келиши учун туширилган металл (иони) процессда бевосита
иштирок этмайди, оксидланиш-цайтарилиш электродларидан 
бошца электродларда эса улар потенциал зосил булиши про- 
цессида бевосита (уз иони билан) иштирок этади.

Оксидланиш-цайтарилиш потенциалининг циймати, яъни 
' электроднинг нацадар мусбат ёки манфий зарядланиши элек

троддан олинган ёки берилган электронларнинг сонига боглиц. 
Бу эса, уз навбатида, оксидловчи модда билан цайтарувчи 
модда активлигининг нисбатига пропорционалдир. Агар юцо- 
ридаги реакцияга (XII, 7) тенглама татбиц этилса, оксидланиш- 
цайтарилиш потенциали учун цуйидаги ифода зосил цилинади:

* =  +  (VII, 10)

бу ерда тс0 — оксидловчи ва цайтарувчи моддаларнинг эритмада
ги активлиги бирга тенг булганда вужудга келган потенциал 
Бу потенциал нормал (ёки стандарт) оксид ланиш-цайта
рилиш потенциали деб аталади. Оксидланиш-цайтарилиш 
потенциали оксидловчининг оксидлаш цобилиятини курсатади.
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138- §. Водород электрод

Фацат цаттиц золдаги электродлар эмас, газ золидаги элек
тродлар зам булиши мумкин. Масалан, электрод сифатида во
дород ва кислород газлари ишлатилиши мумкин. Агар тарки
бида водород ион булган эритмага водород гази юборилса, 
водород электрод зосил булади. Бу вацтда' цуйидаги процесс 

rtWir боради:
Н2^ 2 Н + +  2е

Водород электрод цуйидагича 
тайёрланади (114-раем).

Раемда курсатилганидек, тар
кибида Н+ ион булган эритмага 
платина (ёки бошца бир бетараф 
металл) таёцчаси ёки пластинка- 
си туширилади. Эритма орцали 
водород гази юборилади. Водо-

«>д жуда тоза булиши керак. 
унинг учун керакли водород 

ишцорли эритмаларни электролиз 
цилиш йули билан олинади ва 
яхшилаб тозаланади. Эритма 
ичидан утказилгаи водород пла- 
тинага адсорбиланиб, унинг сир- 

тига утириб цолади. Натижада платина таёцчаси водород „таёц- 
часи“га айланади.

114- раем. Водород электрод

Водород электрод цуйидагича ёзилади:

Pt (Н2) 
Р-атм

Н+А-
а

ёки

Pt (На) 
Р-атм

Н+
а н+

Агар Н2^-2Н + +  2е процессига (XII, 5) тенглама татбиц 
цилинса ва г =  1 экани назарда тутилса, водород электрод по
тенциалининг ифодаси цуйидагича булади:

RT,
1С =  тсо +  1?-1п ан+ (XII, 11)

Бу ерда я0 — водород ионининг активлиги бирга тенг булган 
эритмага бир атмосфера босимдаги водород гази юборилган- 
да зосил булган потенциал. Бу потенциал нормал водород 
электрод потенциали ёки нормал (стандарт) водород по-
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тещиали деб аталади. Нормал водород электрод цуйидагича 
ёзилади:

Pt (Н2) / Н* (ан+ =  1)
1 атм

Нормал водород потенциали эталон сифатида кабул килин- 
ган. Бошка займа потенциалларнинг киймати ШУ нормал 
водород потенциалига нисбатан улчанади. Шартли равиш
да, нормал водород потенциалининг киймати нолга тенг деб 
олинган.

139-§. Стандарт электродлар

Нормал водород электрод тайёрлаш ва уни ишлатиш анча 
нокулай. Шу сабабдан, амалда нормал водород электрод ур
нига бошка стандарт электродлардан фойдаланилади. Элек- 
тродларнинг потенциали ,шу стандарт, электрод потенциалига 
нисбатан Улчанади. Бу хил стандарт электродлар, асосан, ку~ 
йидаги талабларга жавоб бериши 
керак:

1. Уларнинг потенциаллари уз- 
гармайдиган ва нормал водород по
тенциалига нисбатан аник улчанган 
булиши керак.

2. Улар потенциалининг темпе
ратура коэффициента кам булиши, 
яъни температура узгариши билан 
куп узгармаслиги лозим.

3. Бундай электродлар тайёрлаш. 
осон булиши ва электрод тайёрла- 
надиган материаллар у кадар де
фицит булмаслиги керак.

4. Уларни ишлатиш кулай бу
лиши зарур.

JVrap бирор электроднинг потен
циали стандарт электрод потенциа
лига нисбатан улчанса, унинг по
тенциали нормал водород потен
циалига нисбатан канча эканини зи
соблаб чикиш мумкин.

Хозир бир неча хил стандарт электродлар бор. Энг куп тар- 
калган стандарт электрод каломель электроддир (115- раем).

Каломель электрод куйидагича ёзилади:
Hg/Hg2Cl2, КС1 (с)

Каломель электрод потенциали куйидаги реакция натижа
сида зосил булади:

2Hg +  2 C l - - H g 2CI2-{-26

115-раем. Каломель электрод.
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Бу хил электродлар юцорида куриб утилган электродлар-» 
дан алмашадиган ионининг тури жидатидан фарц цилади. Ага() 
бирор металл уз эритмасига туширилса, катион алмашиниши 
содир булиши куриб утилган эди. Масалан Cu/Cu++ электрод-
да Си++ ионлар мисдан (электроддан) эритмага ёки эритма- 
дан мисга утади. Бундай катион алмашиниши билан боглиц, 
яъни катионга нисбатан цайтар булган электродлар биринчи 
тур электродлар деб аталади. Биринчи тур электродларнинг 
мусбат потенциали эритмадаги ионнинг концентрациясига про
порционалдир.

Иккинчи, тур электродларда анион алмашинади. Улар 
анионга нисбатан цайтар электродлардир. Масалан, каломель 
электрод иккинчи тур электрод булиб, унда С1~ ион алма
шиниши натижасида потенциал зосил булади. Бу электродни 
таркибида С1— ион булган эритмага С12 гази юбориб тайёр- 
ланган электрод, яъни С12/С1 деб цараш мумкин. Юборила- 
ётган хлор гази цаттиц золдаги Hg2 С12 дан олинади. Бундай 
электроднинг мусбат потенциали эритмадаги анион концентра
циясига тескари пропорционалдир:

• * =  *0 -  21  In а , -  (XII, 12)

Каломель электродда валентлик бир бирликка узгаргани 
учун, унинг потенциали цуйидагича булади:

R  ТTt — - () -р- In aci~

С1~ — ионини КС1 эритмаси бергани учун электрод потен
циал КС1 нинг концентрациясига боглиц. Одатда КС1 концен
трацияси ОД н,н ва туйинган булади.

140- §. Химиявий гальваник элементлар

Химиявий гальваник элементларда электр юритувчи куч 
(электр энергияси) химиявий реакция натижасида зосил була
ди. Бу хил элементларга Якоби элемента мисол була олади, 
бу элемент баъзан, Даниэл элементи деб зам аталади.

Якоби элементи мис ва рух электродлардан тузилади. Мис 
электрод Си++ иони бор эритмага (CuSOa эритмасига), рух 
электрод эса Zn++ иони бор эритмага (ZnSO4 эритмасига) ту
ширилади, Эритмалар чегарасида зосил буладиган диффузион 
потенциални йуцотиш учун, улар орасига КС1 эритмасидан 
иборат вкуприк“ цуйилади (116-раем).

Мис электрод Си++ ион бор эритмага туширилганда, мис 
билан мис купороси эритмаси чегарасида потенциал зосил бу
лади. Мис электрод электромусбат булганлигидан, электр :<;ава- 
ти мис иони эритмадан мис электродга утиши натижасида
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зосил булади. Худ^л шунингдек, рух билан рух купороси 
эритмаси чегарасида „ам потенциал зосил булади. Рух элек
трод электроманфий б у Лганлигидан, электр цавати рух иони- 
нинг рух электродда^ эритмага утиши натижасида зосил бу
лади. Агар электрод^ар бир-бири б и л а н  туташтирилмаса, элек
тродларда мувозана^ золатидаги потенциаллар зосил булиши 
билан процесс тугайди

Агар электр0 ■ 
электр токи утказувчи 
материал (масалан, мис 
сим) билан туташтир>илса 
ва бу симга электр токи 
мавжудлигини билдцруВ_ 
чи бирор асбоб (масадаН 
гальванометр) уланса ^у 
асбоб сим оркали э^ёктр 
токи утаётганлигинц к*р. 
сатади. Электродлар сим 
оркали туташтирилганда
цуйидаги узгаришлар Юз 
беради Электрод^арда 
зосил булган потецциал. 
ларнинг циймати за^

* *

+

11-------- г
э © — —  —

МММ* ■—» ттт

е е Z/7+W О /**— % е в
--------- t t© © U — —

е е —  — е е ---  —•

V
— ------- — —  — —

'  J
116-раем. Кучланиш цатори.

^  ■ н хил
оулганлигидан, ул^р бараварлашишга интилади, натижада 
электронлар рух электроддан мис электродга сим орцали ута 
бошлайди. Шундай килиб, электродлар туташтирилган симда 
электронлар оцим.^ яъни’ элеКтр токи пайдо булади. Элект
ронларнинг рух эл^ктр0ДДан мис электродга утиши натижаси
да электродларда электр цаватининг мувозанати бузилади. 
Натижада мис эле^род манфийлашади, рух электрод эса мус- 
батлашади. Уз на^батида электродларда бузилган мувозанат 
тикланишга и нтила^  д^ис электродда бузилган мувозанатни 
тиклаш учун янгидзн_’янги £ и++ ионлари эритмадан мис элек
тродга утириб, кела£тган электронларни нейтраллайди

Cu++ +  2е t .  Си 
Рух электродда эса аксИНча 30л юз беради. Электроддан кета- 
ётган электронларНинг ^рнини цоплаш учун, янгидан-янги
Zn ионлар эрит(цага ^тиб электродда янгидан-янги элек
тронлар ^олдирадц. J

Zn -5-Zn++ +  2е
^Шундай цилиб, элемент ишлаган вактда мис электродда 

цайтарилиш, рух э^ектр0дда эса оксидланиш процесси боради.
Хар Кандай галЬваник элементда бир электродда оксидла

ниш, иккинчи эле^тр0дда ^айтарилиш процесси боради. Кай- 
тарилиш процесси борган электрод мусбат кутб (+), оксидла
ниш процесси боРг,ан электрод эса манфий цутб (—) ишора 
билан белгиланадц_
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Агар гальваник элемент фацат электромусбат (ёки электро- 
манфий) электродлардан тузилган булса, электромусбатлиги 
кучлироц электрод мусбат, электромусбатлиги кучсизроц элек
трод эса манфий цутб булади. j

Демак, кучланиш цаторида юцорида турган металл ман
фий, пастда турган металл мусбат цутб булади. Масалан, Zn 
ва Ni электродлардан тузилган гальваник элементда Ni мус
бат, Zn манфий цутб булади.

Агар мусбат ва манфий электродларда бораётган химиявий 
процесслар цушилса, гальваник элементда содир булаётган 
химиявий реакция чицади:

Си++ +  2е -  Си
Zn Zn++ +  2е

Си++ +  Zn -> Си +  Zn++
Демак, Якоби элементида электр юритувчи куч цуйидаги 

реакция энергияси зисобига зосил булади:
Cu++ 4- Zn -* Си +  2Zn++

Бу ионли реакция цуйидаги молекуляр реакцияга мувофиц 
келади:

Сц SO4 -f- Zn —► Z11SO4 -f- Си
Бу реакцияни пробиркада дам утказиш мумкин. Лекин 

бунда электр токи #;осил булмайди. Бунинг сабаби шуки, реак
ция пробиркада утказилганда оксидланиш ва цайтарилиш реак- 
циялари бир жойда боради. ва электронлар цайтарувчидан 
оксидловчига бевосита утади. Гальваник элементда эса оксид
ланиш ва цайтарилиш реакциялари икки жойда боради ва 
электронлар цайтарувчидан оксидловчига уларни туташтирув- 
чи сим орцали утади.

Шундай цилиб, дамма оксидланиш-цайтарилиш реакцияла
ри маълум шароитда утказилганда (гальваник элементда) электр 
токи досил цилади.

Гальваник элементнинг электр юритувчи кучини икки усул 
билан: 1) элементда бораётган химиявий реакцияга (XII, 6) 
тенгламани татбиц этиш ва 2) электродларнинг потенциалла- 
ридан фойдаланиш йули билан дисоблаш мумкин.

Б и р и н ч и  ус ул .

Е = ^ \ п К „ - % \  n вс”‘в*‘++
zF  я zF  «C u+ + e«Zn

йох узгармас катталик булганлигидан бу тенгламани цуйида-а1п
гича ёзиш мумкин:

Е — гр In Ка +  гР In д2п+ +
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Агар
^Cu++ =  ^'Zn'++ == 1 6КИ ®Cu++ =  ^Zn++

булса
ln _fCu++ = 0  

a Z n + +

булади, бунда;

Е - § ? Ы К а = Е0

келиб чицади.
Eq — эритмаларда ионларнинг активлиги бир-бирига тенг 

ёки ^ар кайси ионнинг активлиги бирга тенг булганда вужуд
га келган электр юритувчи куч булиб, нормал (стандарт) 
электр юритувчи, куя деб аталади. Демак:

И к к и н ч и  у с у л .  Гальваник элементнинг электр юритув
чи кучи электроддаги потенциаллар айирмасига тенг:

Е = ^ - ^ 2... (XII, 14)
потенциал гс2 потенциалдан кура электромусбатроц.
Якоби элемента учун:

Е  =  wCu — ^Zn — Я£>
бу ерда лСи ва nZa — электродларнинг потенциаллари, irD — 
диффузион потенциал. Агар диффузион потенциал йуцотил- 
ган булса:

Е =*Си~ *Zn
булади. Агар (XIII, 5) тенгламадан «Си ва тг2п нинг цийматла- 
ри юцоридаги тенгламага цуйилса:

Е  == ^си “ * ẑn ^  ^°» си +  ^  In аСц+-}_̂  — 1 л  +  In a z n  ++j 2=8

__ / _  _  ч I ЛСи++
*“  ( ч  Си Ч  Zn) +  г /?  ln  ~aZn+ +

ёки
__  /7 | ЛСи~Ы“

£ “ £ . +  3 ‘" - ^ i T

келиб чицади, бу ерда it0 Со ва \ Za~  мис ва руз электрод
ларнинг нормал потенциаллари.
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«улади. +  (XII, 1 4 »
Гальваник элементлар (электрохимиявий занжир), масалан 

Якоби-Даниэл элементи цуйидагича ёзилади.
Cu(Zn)- /ZnS04, КО, CuS04/ “ (Cu)— Си 1

С2 Сх
бу ерда Сг ва С2 — эритмаларнинг нормал концентрацияси. 
Улар зар хил булиши мумкин. Одатда, КО  нинг концентра
цияси 1 н ёки 0,1 н булади. Эритмалар орасидаги вергул (,) 
ишораси, эритмаларнинг гальваник элементда бир-бирига тегиб 
турганлигини курсатади.

Электрохимиявий занжирнинг электр юритувчи кучи мус
бат ёки манфий булиши мумкин. Агар катион эритмага чап 
томонда ёзилган электроддан ^тиб, унг томонда ёзилган элек
трод томон заракат цилса, ташци занжирда глектрон зам шу 
томон заракат цилса, э. ю. к. мусбат зисобланади.

Юцорида ёзилган гальваник элементнинг э. ю. к. Е =  -J- 
1,087 вольтга тенг.
Акс золда э. ю. к. манфий зисобланади. Масалан.

Си (Cu)+/CuS04, КС1, ZnS04/~(Zn) Си 
Сх С2

элементнинг э. ю. кучи £ '=  — 1,087 вольт.
Бундан сунг, электродларни бирлаштирган симни (масалан, 

мисни) тушириб ёзамиз: +
Z n-/Z aS04, КС1, CuSOi/Cu 

С2 С,
141- §. Нормал элементлар

Нормал элементлар зам стандарт электродларга нисбатан 
1<уйилган талабларга жавоб бериши керак. Бу талабларга Вес

тон нормал элементи тула жа
воб беради (117- раем).

Бу элементда мусбат цутб 
симоб ва Hg2S04 пастасидан
иборат булиб, CdS04--| Н2Ога
туйинган эритмасига туширил
ган (яхши контакт булиши 
учун паста тагига симоб цуйил- 
ган). Манфий электрод кадмий
амальгамаси булиб, CdS04* у
Н20 туйинган эритмага туши
рилган. Бу элемент ишлаганда 
цуйидаги реакция боради:

Умуман, исталган гальваник элемент учун:
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Cd +  Hg2S04 +  H20  =  Cd S04- H 20  -f- 2Hg

Демак, мусбат цутб иккинчи тур электрод булиб, S O j-  
анионга нисбатан цайтардир. Элементнинг 25°С даги электр 
юритувчи кучи /?0=  1,01807 в дир. Бу элемент электр юри
тувчи кучнинг температурага цараб узгариши аниц текширил- 
ган ва бу узгариш тенглама билан ифодаланган. Б / тенглама
дан фойдаланиб, элементнинг хозланган температурадаги 
электр юритувчи кучини зисоблаб топиш мумкин.

142- §. Концентрацион элементлар

Концентрацион элементларнинг цутбларида бир-бирига ца- 
рама-царши химиявий реакция боради. Шунинг учун элемент 
ишлаганда бораётган умумий реакцияни билиш учун электрод
ларда бораётган реакциялар цушилганда зеч цандай реакция 
бормаётгандек б^либ куринади. Бу хил элементларда электр 
юритувчи куч диффузия зисобига зосил булади.

Концентрацион элементлар икки хил булади: 1) электро
лит ташиб ишловчи элементлар, бу хил элементларда турли 
концентрацияли суюц электролит эритмалар бевосита тегишиб 
туради ва, демак, диффузион потенциал йуцотилмаган булади, 
2) электролит ташимасдан ишловчи элементлар, бу хил эле
ментларда диффузион потенциал йуцотилган булади.

Э л е к т р о л и т  т а ш и б  и ш л о в ч и  к о н ц е н т р а ц и о н  
э л е м е н т л а р  бир хил модданинг турли концентрацияларда- 
ги эритмаларига туширилган бир хил металл (модда) элек- 
тродлардан иборатдир. Масалан;

Ag|AgNO„ AgN03| Ag 
Pt(H2) =  l атм | HC1, HC1 Pt(H2) = l  атм

Cj >  C2
Эритмаларнинг концентрацияси зар хил булганлигидан, 

термодинамика цонунига мувофиц, концентрациялар уз-узи- 
дан бараварлашади. Маълумки, уз-узидан борувчи процесслар 
натижасида система фойдали иш бажаради. Демак, бу хил: 
элементларда электр юритувчи куч электролитлар концентра- 
циясининг уз-узидан бараварлашиши зисобига зосил булади.. 
Бу процессии цуйидаги элемент мисолида куриб чицайлик::

Ag+|AgN03, AgN03|A g - 
Сг > С2

Электродларнинг иккаласи ^ам электромусбат булганлиги
дан улар мусбат зарядланади. Лекин (XII, 5) тенгламага му
вофиц, бу электродларда вужудга келган потенциалларнинг 
циймати ^ар хил булади. Концентрацияси Сг булган эритмага
22* 3 3 9



туширилган электродда зосил булган потенциал концентра- 
дияси Са булган эритмага туширилган электродда зосил бул
ган потенциалга цараганда мусбатрок, яъни каттароц циймат
га эга булади. Агар бу электродлар сим орцали туташтирилса, 
потенциаллар бараварлашишга интилади ва бунинг натижасида 
электронлар мусбатлиги камроц электроддан мусбатлиги куп- 
роц электродга ута бошлайди. Шундай цилиб, электр токи 
зосил булади.

Электронлар утиши натижасида иккала электроднинг электр 
цаватида мувозанат бузилади. Концентрацияси Сг булган эрит
мага туширилган электродда мувозанатни тиклаш учун Ag+ 
ион эритмадан .электродга ута бошлайди ва бу электродга 
келаётган электронлар билан нейтралланади, Демак, бу элек
тродда цуйидаги реакция боради:

Ag+ +  е -* Ag

Концентрацияси Са булган эритмага туширилган электрод
да эса бу электроддан кетаётган электронларнинг урнини цоп- 
лаш учун кумуш атомлари электродда янгидан-янги электрон
лар цолдириб, Ag+ ион золида эритмага утади. Демак, бу 
электродда цуйидаги реакция боради:

Ag — е —> Ag+

Шундай цилиб, катта концентрацияли эритмага туширил
ган электродда цайтарилиш процесси боради ва бу электрод 
мусбат цутб булади. Кам концентрацияли электродда эса ок- 
сидланиш реакцияси боради ва, демак, бу электрод манфий 
цутб булади.

Эритмадан бир Фарадей электр мицдори утганда манфий 
цутб да электроддан 1 грамм ион кумуш эритмага утади. Айни 
вацтда мусбат цутбда 1 грамм ион кумуш зарядини йуцотиб, 
эритмадан электродга 1 грамм-атом кумуш утади. Электр токи 
эритмалар чегарасидан утганда, пк грамм-ион кумуш унгдан 
чапга, пн нитрат-ион эса чапдан унгга утади. пк ва пк ку
муш ва нитрат ионларнинг ташиш сони.

Электродлардаги бу процесслар то эритмаларнинг концен- 
грацияси бараварлашгунча давом этади. Эритмаларнинг кон
центрацияси бараварлашгандан сунг процесс тухтайди, яъни 
элементда электр юритувчи куч зосил булмайди:

Биринчи хил концентрацион элнментларнинг электр юри- 
Тувчи кучини цуйидагича зисоблаб топиш мумкин.

E=z'Kcl ~  *с,

бу ерда tcCi ва яс — электродларда зосил булган потенциал
лар. Бу потенциалларнинг цийматларини (XII, 5) тенгламадаи
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топиб, юцоридаги тенгламага цуйсак, цуйидаги ифода келиб 
чицади:

Г .  . Е =  Е0 +  |  (XII, 15)

бу ерда ах ва а2 — ионлариниг эритмалардаги Уртача актив- 
ликлари(а±) .

Агар ах =  а% булса, In ~  =  0 булади. Демак, бу вацтда:(■ | **3

: Е = Е ° :
Лекин ах — аг булганда, /:„«=».О булади. Шундай килиб, элек
тролит ташиб ишловчи элементларнинг электр юритувчи кучи:

E - S l * Z  (ХН.16)

булади. .
Э л е к т р о л и т  т а ш и м а с д а н  и ш л о в ч и  к о н ц е н 

т р а ц и о н  э л е м е н т л а р  ни цуйидаги гальваник элемент ми- 
солида тушунтириб утамиз:

На (/ атм)1(НС\ — нинг сувдаги эритмаси) AgCl (K„)/Ag; бу 
ерда К к — цаттиц золат.

Бу элементда бир цутб водороддан, иккинчи цутб эса AgCl 
нинг НС1 даги эритмасига туширилган кумушдан иборат. Агар 
бу электродлар сим орцали туташтирилса, уларда цуйидаги 
процесс боради:

кумуш электродда:
Ag CI (К^) "j- в —* Ag -f- Cl ёки Ag+ -f- Cl —* AgCl -f- Ag

водород электродда:

1 н 2- » Н + +  <?

Электродларда борадиган бу реакциялар цушилса, элемент
да борадиган умумий реакция чицади:

Ag+ +  ~ H 2 - A g + H +

ёки .

\  На (7 атм) +  AgCl =  НС1(С) +  Ag

С1— ва Н+ ионлар бирлашиб, НС1 зосил цилади.
Агар иккита бундай элемент бир-бири билан царама-царши 

туташтирилса, цуйидаги элемент зосил булади:

Ag/ -  AgCl, НС (Сх) / Н2 -  Н2/ НС1 (С2, AgCl/ +Ag
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Агар бу элементларнинг электр юритувчи кучи Е1 ва Еа 
булса, бирлашган элементнинг электр юритувчи кучи Е =  
= Е1 + Е2 булади. Бу икки элементда карама-царши реакция
лар боради. Юцорида куриб утилгандек, унг томондаги эле
ментда:

i H 2 +  Ag+ =  Ag +  H +

ЯЪНИ

I Н2 (1 атм) +  AgCl (Кк) =  НС1 (С2) +  Ag 
реакция, чап томондаги элементда эса:

Ag +  Н+ Ag+ +  1 Н2 ёки НС1 (С2) +  Ag =

=  j  Н2 (1 атм) +  AgCl (Кк)

реакция боради. Демак, системадан бир фарадей электр ут
ганда унг томонда 1 г-экв AgCl чукмаси эритмага Утади ва 
1 г-экв водород чициб кетади. Бунда 1 г-экв НС1 зосил бу
лади. Чап томондаги элементда бу процесснинг акси боради. 
Натижада чап томондаги НС1 эритмаси суюлади, унг томон
даги НС1 эритмаси концентрланади. Шундай цилиб эритмалар
нинг концентрацияси бараварлаша боради. Лекин бу баравар- 
лашиш процесси НС1 унг томондаги электрод участкасидан 
чап томондаги электрод участкасига тошиб утиши натижасида 
бораётган куринса зам, лекин аслида, электродлардаги ок
сидланиш-цайтарилиш процессларининг натижасидир. Бундай 
электр юритувчи куч цуйидагича булади:

(XII, 17)

бу ерда аъ а2 — НС1 нинг уртача активлиги.
Юцорида баён этилган элемент электролит ташимасдан, 

ишловяи концентрацион гальваник элемент деб аталади, 
чунки бундай элементнинг электр юритувчи кучи эритмалар
нинг (юцоридаги мисолда H C I  эритмаларининг) концентрация
лари нисбатига пропорционал булиб, электролит бир электрод 
цисмидан иккинчи электрод цисмига бевосита утмайди.

Умуман, иккинчи хил концентрацион элементлар бир элек- 
троди катионга ва иккинчи электроди анионга нисбатан цайтар 
элементлар царама-царши туташтирилганда досил булади.

Амальгамали элемент концентрацион гальваник элемент
нинг бир хили булиб, цандай булсин бир металл икки хил кон
центрацияли амальгамали эритмаси битта электролит эритма
сига туширилган булади:

-  Нg, Cd/(CdS04)/Cd,Hg+
Ci С2
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Сх >  С2. Бунда манфий цутбда Cd Cd++ +  2е оксидла- 
ниш, мусбат цутбда Cd++ +  2е -*■ Cd цайтарилиш процесса 
боради. Натижада мусбат цутбда амальгама концентрацияси 
ошади, манфий цутбда эса аксинча камаяди. Шундай цилиб, 
амальгама концентрациялари бараварлашади, шуни зисобига
э. ю. к. вужудга келади. Демак, буидай элементнинг э ю. к.

(хи. 18)

Электродларда амальгама концентрацияларининг баргварлатиш 
Cd Zl Cd++ +  2е процесси содир булади.

143- §. Водород ионларининг концентрациясини
(pH ни) улчаш

Гальваник элементларнинг электр юритувчи кучини улчаш 
воситаси билан турли физик-химиявий константаларни, жум- 
ладан, эритманинг pH ини, тузларнинг эрувчанлик купайтма- 
сини, ион ва эритмаларнинг активлигини (концентрациясини), 
реакциянинг иссицлик эффектини, ионларнинг валентлигини, 
комплекс зосил булишини, ионларнинг сольватланиш изобар 
потенциалини, оксидланиш-цайтарилиш реакцияларининг изо
бар потенциалини ва бошцаларни етарли даражада аницлик 
билан улчаш мумкин. Бу усулда титрланиш нуцтасини топиш 
Зам мумкин.

Эритмаларнинг pH ини улчаш учун, купинча, хингидрон 
электроддан фойдаланилади. Хинон (С6Н40 2) билан гидрохи
нон (С6Н4(ОН)2) нинг эквимолекуляр бирикмаси С6Н40 2- 
•СеН4(ОН)2 хингидрон деб юритилади. Хингидрон электроди 
цуйидагича тайёрланади. Хингидроннинг туйинган эритмасига 
(хингидрон сувда жуда оз эрийди) платина таёцчаси тушири
лади. Бу электрод оксидловчи — цайтарувчи электрод булиб, 
потенциали цуйидаги процесслар натижасида вужудга келади. 
Сувда хингидрон уз таркибий цисмларига ажралади:

’ С6Н40 2-СвН4(0Н)3 ^  с 6н40 2 Чт С6Н4(ОН)2 
Сунгра гидрохинон ионларга парчаланади:

С6Н4 (ОН)2 цг 2Н+ +  С6Н4ОГ~
Хосил булган хинон иони (С6Н40^—) зарядини бериб, хинон 
молекуласига айланади:

CeHjOa — 2е ^  С6Н4Оа
Шу оксидланиш-цайтарилиш реакцияси зисобига потенциал 

зосил булади. Демак, хингидрон электроднинг потенциали ^у- 
йидагичадир:

« _ *  _1_ ВЛ In Гс вН^02]х̂г — О ”Г 2 F  [QH.Of-J
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Хингидрон сувда оз эриганлигидан, активлик урнига кон* 
центрация олиш мумкин.

Гидрохиноннинг ионларга парчаланиш реакциясидан 
[СвН40^—] нинг цийматини топиб, юцоридаги тенгламага цуй
сак:

.  л. — in [с.н4ед[н+]*х̂г — 0 ‘ О/? Ш^  2F 111 К[СеН4(ОН)а] 
булади, чунки:

[С5Н40 ~ ] - [ Н ] + 3 r~ u r k ~ ,  К[СвН4(ОН)2]
а  =  — —— — ------------  ва [LeH402 J =

[СвН ЛОН)2] [Н +Р

К — Узгармас катталик, хингидроннинг туйинган эритмасида 
iQH^4(OH)J ~  * ва оксиДланиш'Кайтарилиш реакдиясида 2 = 2  
булгани учун:

*хг =  +  ч г In [Н+] (XII, 19)

булади; бу ерда те0 — хингидрон электроднинг нормал потен
циали, яъни эритмада (Н+) =  1 булганда вужудга келган по
тенциал. Демак, хингидрон электрод потенциалининг циймати 
фацат Н+ионнинг активлигига (концентрациясига) боглиц. 
Бу эса хингидрон электрод воситасида водород ионлари кон- 
центрациясини, яъни pH ни Улчаш имконини беради.

Бирор эритманинг pH и цуйидагича улчанади. pH Улча- 
ниши керак булган эритмага чукма зосил булгунча гидрохи
нон цУшилади ва платина таёцчаси туширилади. Бу электрод 
каломель электрод билан туташтирилиб, гальваник элемент 
тузилади, яъни цуйидаги занжир зосил цилинади:

Hg”  | Hg2Cl2, КС1 (С), Н+ ХГ (pt)
Кк  7СХГ

Хингидрон электрод доимо мусбат булади. Элементнинг электр 
юритувчи кучи (Е) улчанади, сунгра цуйидаги тенгламадан 
фойдаланиб, эритманинг pH ини зисоблаб чициш мумкин:

Е  =  Яхг ~  ** =  тео +  1п 1Н+ ] — %

(XII, 20,

RTва цийматлари жадвалдан олинади. 25°С да 2,303 -р- =
=  0,059 булади.

Хингидрон электроддан фойдаланиб, кислотали ва жуда 
кучсиз ишцорли эритмаларнинг pH ини улчаш мумкин. Музит 
кучли ишцорли булганда, хингидрон электроддан фойдаланиб 
булмайди.
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pH ни улчаш учун сурьма электроддан зам фойдала
нилади. Сурьма электрод тайёрлаш учун таёцчса золидаги 
сурьма олиниб, унинг сирти Sb20 3 билан цопланади. Бу таёц- 
ча pH Улчаниши керак булган эритмайа туширилади. Сурьма 
электродда потенциал цуйидаги реакция натижасида зосил 
булади:

Sb20 3 +  6Н+^! 2Sbs+ +  ЗН20
„  [Sb+3]2 .  „  [S b + 3[К  = 1 еки К —

[Н+]в [Н+Р

ёки
[Sb+3] =  AT[H+]3

Таркибида сурьма иони булган эритмага туширилган сурь» 
ма электроднинг потенциали цуйидагича булади:

, 0,059. г
* =  *о +  -̂ -g—lg [Sb ^1

ёки

* =  *o +  ^ l g K  +  0,059 [Н+]
0,0591 т г  \> g r \ i ■ 0,059 * гг- у  In К  узгармас катталик булганлигидан lg а=гсо5ь
деб белгиланса:

* =  « 0.5Ь +  ° . ° 59  [Н+ ] =  *о. Sb -  0.059 (pH) (XII, 21) 

келиб чицади.
Демак, сурьма электроднинг потенциали зам фацат (Н+) 

га боглицдир.
Сурьма электрод pH нинг цийматини катта чегарада (0 дан

12 гача) улчашга имкон беради.
Ишцорий эритмаларнинг pH ини улчаш учун симоб оксид 

электроддан фойдаланилади:
Hg-HgO(lHKOH)

pH ини Улчаш керак булган эритмада оксидловчи-цайта- 
рувчи моддалар булса, хингидрон ва сурьма электродлар аниц 
натижа бермайди. Бунинг сабаби шундаки, бу электродлар- 
нинг потенциаллари бир томондан, (Н+) нинг узгариши билан 
Узгарса, иккинчи томондан, оксидловчи-цайтарувчилар кон
центрациясининг узгариши билан узгаради. Бундай вацтларда 
шиша электроддан фойдаланилади. Хозир шиша электрод 
амалда куп ишлатилади.

Шиша электрод ичи ховол шардан (ёки пробиркадан) ибо- 
ратдир. Шиша электроднинг ом царшилигини камайтириш 
учун, унинг деворлари жуда зам юпца цилиб тайёрланади 
(зозир шиша электрод шишанинг махсус хилларидан ясала-
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ди). Бундай шиша шар ичига электр угказувчи эритма, маса- 
лан, 0,1 н НС1 цуйилади ва бу эритмага (шар ичига) платина 
сим ёки кумуш хлорид билан цопланган кумуш сим туширила- 
ди. Шундан сунг шиша электрод ишлатишга тайёр булади.

pH ини улчаш керак булган эритмага шиша электрод туши- 
рилади-да каломель электрод туташтирилиб, гальваник эле
мент тузилади. Юцоридаги мисолларда куриб утилганидек, галь
ваник элементнинг электр юритувчи кучи улчанилади ва цуйида- 
ги тенгламадан pH ^исоблаб топилади:

Е  =  ТГщ 7ГК

бу ерда кк ва кш— каломель ва шиша электродларнинг потен
циали. Лекин бу тенгламадан pH ни ^исоблаб чициш учун (Н+) 
нинг узгариши билан шиша электрод потенциалининг узгариши 
маълум булиши керак. Бунинг учун, шиша электрод турли pH га 
эга булган буфер эритмаларга туширилади ва тузилган гальва
ник элементнинг электр юритувчи кучи улчанади. Шундай цилиб, 
маълум шиша хилидан тайёрланган шиша электроднинг потен
циали билан (Н +) орасидаги богланиш топилади, яъни шиша
электрод калибрланади. Тажрибалар ( Н+) узгарганда шиша 
электрод потенциалининг тугри чизиц буйича узгаришини кур- 
сатди. Шиша электроднинг потенциали билан (Н +) орасидаги 
богланиш цуйидагича ифодаланади:

=  ^0 +  т г  lg (XII,22)

бу ерда тс0— шиша электроднинг нормал (эритмадан ан +  =  1 
булгандаги) потенциали.

Шиша электроддан фойдаланилганда, нуль электр асбоби 
(электр токи бор-йуцлигини билдирувчи асбоб) жуда ^ам сезгир 
булиши керак. Одатда, бу мацсад учун кузгули гальванометр- 
лардан фойдаланилади.

144- §. Потенциометрик титрлаш

Бу усул ^ам кондуктометрик титрлаш усули сингари, индика- 
торлардан фойдаланиш мумкин булмаганда оддий титрлаш ур- 
нини босувчи аниц усулларнинг биридир. Бу усул билан бир цан- 
ча моддалар аралашмасини бир сидра титрлаш мумкин. Потен
циометрик титрлаш нейтралланиш нуцтасида потенциалнинг кес- 
кин узгаришига асосланган.

Титрланувчи эритмадан маълум ^ажмда олиниб, унга бета
раф металл, масалан Pt электрод туширилади. Бу электрод 
индикатор электрод дейилади. Индикатор электрод кало
мель электрод билан туташтирилиб, гальваник элемент тузилади. 
Титрланаётган эритмага титрловчи эритмадан маълум
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мицдорда оз-оздан цушилиб, зар гал элементнинг электр юри
тувчи кучи улчанади. Сунгра олинган натижалар координата- 
лар диаграммасига кучирилади. Ординаталар уцига электр 
юритувчи куч (ёки индикатор электроднинг потенциали) ций
мати, абсциссалар уцига эса цушилган эритманинг зажми цу- 
йилади. Натижада 111-раемда курсатилган график зосил бу
лади.

Потенциали кескин узгарган 
участканинг уртаси титрланиш нуц- 
тасини курсатади. Раемда бу нуцта 
тик чизиц билан курсатилган. Ле
нин, купинча, графикдан титрла
ниш нуцтасини аниц билиб булмай
ди. Титрланиш нуцтасини, аниц то
пиш учун потенциали кескин уз
гарган кичик участкадаги натижалар 
цуйидагича ишлаб чицилади ва бу 
маълумотлардан фойдаланиб, ик
кинчи график чизилади. Ордината
лар уцига ^  (титрланувчи эрит
манинг зажми бир бирлик ^згар- 
гандаги электр юритувчи кучнинг 
узгариши), абсциссалар уцига эса 
титрланувчи эритма зажми цуйиб 
чицилади (119- расм).Хосил булган 
эгри чизицнинг максимуми титрла
ниш нуцтасини курсатади.

Агар титрланувчи эритмада бир цанча модда булса, гра- 
фикдаги эгри чизицда шунча кескин узгариш булади. Бу усул

билан диссоциланиш мувозанат 
константаси бир-биридан куп 
фарц цидадиган моддалар ара- 
лашмасини ёки босцичли диссо- 
циланадиган моддаларни бир 
йула титрлаш мумкин.

145-§. Цутбланиш

Агар H2S 0 4 эритмасига пла
тина электродлар туширилиб, 
эритмага ташци манбадан электр 
токи юборилса ва бу вацтда по
тенциаллар айирмаси 1 b га тенг 
булса, занжирдаги амперметр- 

нинг стрелкаси силжиб, электр токи борлигили курсатади, 
сунгра аста-секин уз жойига, яъни нолга цайтади. Демак, бо
ра-бора занжирда электр токи цолмайди. Электролизда замма

118-раем. Кучли кислотанинг 
кучли асос билан потенцио- 

метрик титрланиш эгриси:
1—0,1 н кислота эритмасини 
0,1 н асос эритмаси билан 
титрлаш; 2—10~4' н кислота 
эритмасини 10* н асос эритма

си билан титрлаш.

119-раем. Титрланиш нуцтасини 
топиш.
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вацт ана шундай булади. Бу зодисанинг сабабларини текши- 
риб курайлик. Ом конунига мувофик:

/  =  - * -  R + г
булади; злектр кучи (/) электр юритувчи куч (Е) нинг кама
йиши ёки ички ()?) ва ташки (г) каршиликларнинг купайиши 
ёхуд иккала золнинг бир вактда содир булиши натижасида 
камайиши мумкин. Электролиз вактида ташки каршилик Уз
гармайди. Агар электролиз натижасида электрни ёмон утказа- 
диган моддалар зосил булса, ички каршилик ошиши мумкин. 
Лекин электролиз вактида занжирда электр токининг йук бу
либ колиш сабаби факат ички каршиликнинг ошишидандир 
деб булмайди. Бундан таищари, электрни ёмон Утказувчи мод
далар зосил булмаганда зам электролиз вактида электр то

ки йуколганлигини куриш мумкин. 
Шундай килиб, электролиз вактида 

Г) с электр токи кучининг камайишига 
У  каршиликнинг ошиши асосий сабаб 

эмас. Шундай экан, электр токи 
йуколишининг асосий сабаби Е нинг 
камайишидир. Бунинг закикатли- 
гини куйидаги тажрибада куриш 

120-раем. Кутбланиш токини мумкин. 120- расмда курсатилгани- 
билиш схемаси. дек килиб занжир тузайлик.

Бу расмда В — ташки электр 
манбаи, А —электролитли ванна, G — гальванометр, F, Е, С— 
калитлар.

Агар Е  калит F калитга туташтирилса, BAFEB контури 
оркали электр токи юра бошлайди ва А ваннада электролиз 
боради. Бир канча вактдан сунг F калит Е дан узилиб, О га 
туташтирилса, ташки электр манбаи ACQA контуридан узил
ган булади. Демак, A (jCA контурида электр токи булмаслиги 
керак. Вазоланки, гальванометр бу контурда электр токи бор- 
лигини курсатади. Бу контурда кандай килиб электр токи 
пайдо булди? Дандай нарса электр манбаи булиши мумкин? 
Агар схемага диккат билан назар солсак, электр манбаи факат 
электролитли ванна (Л) булиши мумкинлиги куринади. Хаки- 
катан зам, электролиз вактида электролитли ванна гальваник 
элементга айланади ва унинг электродлари орасида ташки 
электр манбаига карши йуналган потенциаллар айирмаси ву
жудга келади. Бу зодиса электролитик цутбланиш ёки, кис- 
Кача килиб, цутбланиш дейилади. Электролиз вактида элек
тролитли ваннанинг электродлари орасида зосил булган электр 
юритувчи куч- цутбланиш электр юритувчи кучидрб атала
ди. Шунинг учун, электролиз вактида занжирдаги электр то
кининг кучи:

/ = Т П Т “ (ХП’ 23)

a
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булади; бу ерда Ек — кубланиш элекгр юритувчи кучи. Кутб- 
ланиш электр юритувчи кучи ташци манбанинг электр юри
тувчи кучига царама-царши йуналган булади.

146- §. Химиявий ва концентрацион цутбланишлар

Электролитик цутбланиш икки хил булади: химиявий ва 
концентрацион цутбланишлар. Кандай цилиб электролиз вац
тида электролитли ваннада цутбланиш электр юритувчи кучи 
^осил булишини юцорида келтирилган мисолда куриб чицай- 
лик. Сульфат кислота эритмаси орцали электр токи юборил- 
ган булсин.

Электролитдан электр токи утганда, электроднинг электрик 
долати — унинг потенциали, цуш электр цават зарядининг зич- 
лиги узгаради. Бу зодисага электроднинг цутбланиши де
йилади. Бунда электроднинг ток булмаганда эга булган муво
занат потенциали узгаради.

Электролитга ташци манбадан ток юборилганда, катодга 
электрон келиши сабабли унинг потенциали манфийлашади, 
аксинча аноддан электронлар кетиши сабабли унинг мусбат 
потенциали ошади—яъни электродлар цутблашади. Катоддаги 
потенциал водород мувозанат потенциалидан ошгандан сунг, 
бу жойда водород ажралиб чица бошлайди. Худди шундай. 
анодда кислород ажралади.

Электродларда ажралиб чицаётган бу газлар платина элек
тродга адсорбиланиб газ электродлар — кислород >;амда водо
род электродлар зосил цилади. Натижада, сульфат кислота 
эритмасига туширилган кислород замда водород электродлар
дан иборат цуйидаги гальваник элемент вужудга келади:

— (pt) Н2 (НгЭО^Ог (pt)-*"
Бу гальваник элементнинг электр юритувчи кучи электролиз- 
давомида аста-секин оша боради ва, ни^оят, узининг энг юцо
ри цийматига эришади. Демак, юцоридаги мисолда цутбланиш
нинг сабаби химиявий гальваник элемент вужудга келишидир. 
Шунинг учун, бу хил цутбланиш химиявий цутбланиш. де
йилади.

Электролитли ваннада концентрацион гальваник элемент 
вужудга келишидан зам цутбланиш содир булиши мумкин. 
Агар электрод цайтар булса, яъни металл таркибида шу ме
талл иони булган эритмага туширилса, металл Узгармайди. 
Масалан:

-  Cu/(CuS04)/Cu +
занжиридан электр токи утказилса, катоддан мис ионлари элек
тродга утиб цайтарилиши мис золида ажралиб чикиши сабаб
ли катод цисмида CuS04 нинг концентрацияси камаяди, анод
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цжшшт эса, аксинч^ CtsSO* нинг шщемтрацияси ^наяди, 
чунки анод эрийди. Нктйжада ваннада цуйидаги кШщентра- 
цион гальваник элемент вужудга келадя:

— Си (CftS04, CuS04)Cu +
С2 <С Ci

Одатда, бундай концентрацион элементларнинг электр юри-* 
тувчи кучи кам булади, баъэан эса, масалан, комплекс тузлар 
электролиз цилинганда анчагина мицдорда етади.

Катод Си2+ — ионларнинг концентрацияси Сг дан С[ — 
гача камайсин. Демак, Нернст цонунига мувофиц, ток булма- 
ганда катоднинг потенциали:

\ %т \ Г 
+  2р 1

Ток юборилганда:
. р т  . г ,

ТС1 =  +  2Т  1п С1
га тенг булади.

Катод яцинида ва эритма ичида икки концентрация фарци 
вужудга келганлигидан мис ионлари эритма ичидан катод 
электрод юзасига диффузия цила бошлайди. Маълум вацтдан 
сунг, катодда йуцолган ва катодга келаётган мис ионларнинг 
мицдори бараварлашади ва узгармайдиган концентрация — 
станционар концентрация царор топади. Станционар шароитда 
электродга диффузиялаб келган ионларнинг гр-экв. мицдори 
п Фик цонунига мувофиц:

n  Cl“ Ci п = Ds — j—

тенг булади. Д — зарядсизланаётган ионларнинг диффузияла- 
ниш коэффициенти, I — диффузион цатлам цалинлиги, S — 
электродни юзаси. Бу ионларни олиб утган электр кучи nzF— 
га тенг булади:

/ =  Z F D S ^ ^

Таищи манбадан келаётган ток кучи ошган сари С| камая
боради ва ни^оят ток кучи диффузия чегара ток кучи {Id) га 
етганда Cj мицдори нолга тенг булади:

Id =  ZFDS (f

Бу тенгламалардан:



Cj— нинг цийматини Uj. т:' тенгламаларига куйсак ва бу 
Кийматдан ^  ни олиб ташласак:

Дя =  | J  In (^-) булади (XII, 24)

Демак, бу кутбланиш натижасида катод потенциалининг уз
гариши (силжиши) дир.

Иккала электроддаги потенциал силжишлар йигиндиси 
кутбланиш э. ю. к. — беради. Электрохимия саноатида, элек
тродга жуда катта электр токи берилади, натижада кутбла
ниш э. ю. к. зам катта булади.

147- §. Кутбсизлантириш

Электролиз процессида кутбланишни йукотиш цутбсип- 
лантириш (деполяризация) дейилади. Кутбланишни йукотиш 
учун, унинг сабабларини йукотиш керак. Концентрацион кутб
ланиш эритмани шиддатли аралаштириш йули,билан карийб 
йукотилиши мумкин, лекин уни бутунлай йук килиб булмай
ди, чунки электродларда зосил булган диффузион катлам 
(электродга каттик ёпишиб, ундан ажралмайдиган суюклик 
катлами) бунга йул куймайди. Тагида чукмаси бор туйинган 
эритма куллаш йули билан зам концентрацион кутбланишдан. 
кутилиш мумкин.

Химиявий кутбланишни эса электродларда ажралиб чика- 
ётган моддалар билан реакцияга киришадиган модда кушиб» 
йукотиш мумкин. Масалан, электродларда кислород зам во
дород ажралиб чикаётган булса, кайтарувчи ва оксидлов
чи моддалар кушиб уларни йукотиш мумкин. Кислород ажра
либ чикаётган электрод кисмига кайтарувчи, водород ажра
либ чикаётган электрод кисмига эса оксидловчи модда куши- 
лади.

Катод ва анод кисмларида кутбсизлантирувчи сифатида- 
турли моддалар ишлатилганда улар шароитга караб, турли 
даражагача оксидланиши ёки кайтарилиши мумкин. Кушилган 
модданинг кай даражагача кайтарилиши шу модданинг кон- 
центрациясига, электроднинг табиатига, унинг потенциали мик- 
дорига, температурага ва катализаторларга боглик. Масалан, 
HN03 кислота кургошин электродда (сульфат кислота эритма
сида) асосан, гидроксиламингача, мис электродда эса аммиак- 
кача кайтарилиши мумкин. Нитробензол мис электродда ани- 
лингача платина ёки никель электродда (ишкорли музитда) 
азоксибензолгача, рух электродда эса гидробензолгача кайта
рилиши мумкин ва зоказо. Кутбсизлантириш зодисасидан фой
даланиб, турли бирикмалар олиш усулидан саноагда кенг ку- 
ламда фойдаланилади.
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148- §. Металларнинг электрохимиявий коррозияси

Аксарият металлар заво, туз, сув, кислота ва ишкор эрит
маси таъсири остида бузилади. Металларнинг, умуман, турли 
моддаларнинг ташки музит билан химиявий ёки электрохи
миявий таъсирланиш натижасида бузилиши ва емирилиши кор
розия дейилади. Коррозия сузи лотинча ncorrodere“ дан олин
ган булиб, унинг маъноси емирилиш, бузилиш демакдир.

Коррозия халк хужалигига жуда катта зарар етказади. 
Килинган зисобларга Караганда, кора металларнинг тахминан 
1/9 цисми коррозия окибатида емирилиб кетади. Купинча ки
чик, лекин музим кисмининг коррозияга учраши окибатида 
бутун бошлик станок ишдан чикади. Коррозияга учраган ме
талл буюмларни алмаштириш анча мабла? ва мезнат талаб 
Килади (канализация замда водопровод трубаларини алмашти- 
ришни эсга олинг). Коррозияга бардош берадиган материал- 
ларнинг йуклиги, баъзан, янги технология процессларини жо- 
рий килишга халакит беради ва зоказо.

Ташки шароитга караб, металлар турли хил коррозияга 
учраши мумкин. Коррозиянинг хиллари узининг мозияти, ме
ханизми жизатидан бир-биридан жуда катта фарк килади. 
Коррозия физик-химиявий характери жизатидан и к к и  хил  
-булади: химиявий коррозия ва электрохимиявий коррозия.

Энг куп таркалган корозия электрохимиявий коррозиядир.
Электрохимиявий коррозия металлар электролит эритмала

ри музитида турганда булади. Металл суюклик эритмаларда 
турганда суюцлик коррозия, нам заво ёки газларда турганда 
газ коррозия булади.

Электрохимиявий коррозиянинг механизмини тушунтириш- 
да, уни эксперимент йули билан исботлашда ва унга кар- 
ши кураш чораларини кидириб топишда В. А. Кистяковский, 
Г. В. Акимов ва С. А. Балезиннинг ишлари алозида урин 
тутади.

Коррозия окибатида оксидлар ва гидроксидлар зосил була
ди. Шундай килиб, коррозиянинг химиявий сабаби металлар- 
нинг уз оксид ва гидроксидларига нисбатан бекарор булишидир. 
Коррозия механизми гальваник элемент зосил булишидан ибо
рат. Шундай килиб, металларнинг электрохимиявий коррозия
га учраши уларда электр токи зосил булиши билан богливдир.

Металлар соф булмай, уларга маълум даражада бошка ме
таллар аралашган булади. Металл буюмлар эса, купинча, ме
талларнинг котишмаларидан тайёрланади. Шунинг учун металл 
ёки металл буюм электролит эритмасига туширилса, ёки нам 
заво ичида колдирилса, гальваник элементлар зосил булади. 
Металлнинг узи бир кутб булса, ундаги аралашма иккинчи 
кутб булади ва шу металлнинг узи кутбларни туташтирувчи 
утказгич вазифасини бажаради. Натижада гальваник элемент
лар ишлай бошлайди. Бу вактда юкорида куриб утилганидек,
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электроманфийроц металл манфий 1<утб булиб, гидратланган 
ион (М+*йН20) золида эритмага утади.

Катодда эса эритмадаги Н30 + иони металлдан электронни 
олиб зарядсизланади (цайтарилади):

2Н30 + -\-2e-* 2Н20  -J- Н2
Натижада катод участкада водород ажралиб чицади. Шундай 
цилиб, коррозия металл юзасидан электрон кетиши билан бог
ланган. Электрон металлдан фацат HsO+ — таъсиридагина 
эмас, оклидловчилар масалан, кислород таъсирида зам кетиши 
мумкин.

•j 0 2 +  2г 4 - н20 -*• 20Н —

Бу гальваник элементлар олдинги параграфларда куриб утил
ган гальваник элементлардан узининг низоятда кичиклиги би-

Хлорид-кислота
н+н-н2 ---------  -----------  м* пн2о

121- раем. Коррозиланиш схемаси;

лан фарц цилади. Коррозия процессида зосил булган гальваник 
элементлар микроэлемент ёки субмикроэлемент дейилади. 
Бу гальваник элементларнинг оддий гальваник элементлардан 
яна бир фарци шуки, улар, купинча куп (иккитадан ортиц) 
цутбли булади. Бундай куп цутбли гальваник элементларнинг 
ишлаш приндипи оддий — икки цутбли гальваник элементлар
нинг ишлаш приндипидан фарц цилмайди.

Коррозия процессида зацицатан зам микроэлементлар зо 
сил булишини Г. В. Акимов тажрибалар асосида исбот цилди 
ва, умуман электр токининг коррозияга таъсиринн тула тек- 
ширди.

Микроэлементларда катод ва анод бир-бирига жуда яцин 
•гуриши натижасида металл юзаси ялпи коррозияланади, агар 
катод билан анод оралиги нисбатан катта булса, металл хол- 
хол коррозиланади. Шуни зам айтиб утиш керакки, вацт
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Утиши билан катод ва анод цисмлар бир-бирига нисбатан сил
жиши мумкин.

121- расмда кислота эритмасига туширилган металлнинг 
коррозиланиш процесси тасвирланган.

Металл тоза булганда зам, унинг турли жойлари турли 
физик-химиявий хоссага эгалиги натижасида микроэлемент 30- 
сил булиши мумкин. Масалан, тоза алюминий ёки темир таёц- 
часи букилса, букилган жойи анод, букилмаган жойи эса 
катод булади. Темир таёцчаларнинг букилган жойи купроц кор- 
розияланганини курган булсангиз керак. Кристалларнинг юза- 
си анод, кристалларнинг ичи эса катод булади.

Катод процессини осонлаштирувчи моддаларнинг мавжуд- 
лиги коррозияни тезлатади. Масалан, катод цисмида водород 
иони цайтарилаётган булса, эритмада мавжуд булган оксид- 
ловчилар (масалан, сувда эриган кислород) ажралиб чицаётган 
водород атоми билан бирикиб, Н+ ионнинг цайтарилишини 
осонлаштиради (кислород цутбсизланиш).

Электрохимиявий коррозиянинг электр токи вужудга кели- 
ши билан боглицлигини куриб чицдик. Шундай экан, корро
зия тезлиги электр токининг мицдорига, бу эса элемент цутб- 
ларидаги потенциаллар айирмасига пропорционал булади. Шу
нинг учун, цутбланиш (цутбловчи моддалар) электрохимиявий 
коррозияни сусайтиради, аксинча, юкорида кислород мисо- 
лида куриб утилганидек, цутбсизлантирувчи моддалар корро
зияни тезлаштиради.

Коррозиянинг боришига pH циймати катта таъсир этади.
Н+ ионлар концентрациясининг купайиши уларнинг катодда 
зарядсизланишини осонлаштиради ва, демак, коррозияни ку- 
чайтиради.

Сунгги вацтларда электрохимиявий коррозиянинг яна бир 
хили топилди. Бу хил коррозия, купинча, суюц металлар (ма
салан, амальгама) кислота ёки пассивроц металларнинг катио- 
ни бор эритмаларда эриганда руй беради. Коррозия процессида 
микрогальваник элементлар зосил булмайди.

А. Н. Фрумкин, Я. М. Колотиркин ва бошца олимлар суюц 
металларнинг кислота ва пассивроц металлар эритмасида эри- 
шини текшириб, бу процесснинг мицдорий цонунини топишга 
муваффац булдилар. Текширишларнинг курсатишича, бир 
жинсли юзаларда металларнинг эриши, яъни коррозиланиши 
эрувчи модда ионининг эритмага утиши замда водороднинг 
(ёки ундан пассивроц металлнинг) ажралиб чициши билан бо
радиган ёнма-ён электрохимиявий реакциялардан иборат.

149- §. Металларни коррозиядан саклаш усуллари
Сунгги вацтларда коррозияга царши олиб борилаётган ку- 

раш усулларидан бири металл урнига юцори полимер модда
лар ишлатишдир. Бу тадбирнинг тобора тарацций цилишига
354



царамай, халц хужалигида цора металлар халн узоц вацт 
йшлатилиши турган ran. Шунинг учун, металларни корро
зиядан сацлаш масаласи музим масалалардан бири булиб ко
ла ди.

Коррозияга царши кураш усулларининг заммаси металл 
юзаларини электролит музитдан ажратиш ва электр токини 
камайтиришга асосланган. Биз бу усулларнинг баъзилари би
лан танишиб утамиз.

Коррозиянинг боришига оксид ва гидроксидлардан иборат 
коррозия мазсулотлари катта царшилик курсатади. Бу мазсу* 
лотлар металл юзасида юпца парда зосил цилади. Бу нарда 
металлни янада коррозиланишдан сацлаб цолади. Оксид ёки 
гидроксид пардаларнинг коррозиядан сацлаш ролини В. А. Ки- 
стяковский яхши текширган, Масалан, алюминий темирга ца
раганда юцори мусбат потенциалга эга булганлиги учун те- 
мирдан кура осонроц коррозиланиши керак. Лекин, шунга 
царамасдан, атмосферада алюминий коррозияга темирдан к^ра 
анча чидамлидир. Бунинг сабаби шуки, алюминий коррозия- 
ланганда, унинг сирти зич оксид парда билан цопланиб цола
ди. Бу парда цалинлашган сари (уларнинг цалинлиги 50— 
100А° га етади) металл ичига заво кириши цийинлашади, на
тижада коррозия тухтайди. Ана шундай пардалар замма ме
талларда зам булади. Лекин уларнинг коррозиядан сацлаш 
хусусияти зар хилдир.

Металлар пассивланганда уларнинг коррозияга бардош бе
риш хусусияти кучаяди.

Металларнинг пассивланишида юцорида айтиб утилган ок
сид ва шу сингари пардаларнинг асосий роль уйнаши яхши 
исботланган. Металлар пассивланганда, уларнинг ион золида 
эритмага ^тиши цийинлашади.
- Металларнинг концентрланган нитрат кислота билан ишлов 
берилганда ёки анодда цайтарилишида уз активлигини йуцо- 
тиши уларнинг пассивланиш процессы, дейилади. Баъзи метал
ларни (темир, никель, хром ва бошцаларни) концентрланган 
нитрат кислотадан ташцари, бихромат, перманганат сингари 
оксидловчилар билан зам пассивлаш мумкин. Баъзи металлар 
(хром, олтин. платина ва бошцалар) совуцда заводаги кисло
род таъсири остида зам пассивланиши мумкин. Пассивланган 
металларда реакцияга кириш хусусияти заиф булади ва куч- 
ланиш цаторида уз урнини узгартиради. Шунга кура, элек
трод процессларда актив золдагидан бошцачароц реакция бе- 

I ради. Масалан, электролиз вацтида хромдан ясалган анод
эритмага актив золда Сг+ + + катиони, пассив золда эса CrOi 
аниони беради. Марганецдан ясалган анод, пассивланиш дара- 
экасига цараб, Мп++, Мп+ + + + ёки МпСХГ иони юборади. 
Пассив золдаги темир мис тузлари эритмасидан мисни сициб 

| чицара олмайди.
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Пассивланган металлар турли усуллар билан актив золга 
келтирилиши мумкин. Пассивланиш металл юзасининг оксид- 
лар билан цопланишидан иборат булганлиги учун, металлни 
цайтариш ёки пардани металл юзасидан цириб ташлаш йули 
билан бу металлни актив зол^а келтириш мумкин.

Шуни зам айтиб утиш керакки, юза пардаларининг роли 
ва таъсири, юцорида айтиб утилганидек, оддий эмас, балки 
мураккаброцдир.

Коррозия1а царши курашнинг энг куп цулланиладиган 
усули коррозиланиши мумкин булган металлнинг юзасига бош
ца материаллар цоплашдир. Бу цопламлар, асосан, металл 
юзасини электролит музитдан ажратиб, микрогальваник эле
ментлар зосил булишига йул цуймайди. Шунинг учун цопла- 
малар зич булиши, коррозиядан сацланувчи металл юзасига 
бир текисда ва яхши ёпишиши керак. Хозирги вацтда турли 
цопламлар ишлатилади. 122- расмда энг куп ишлатиладиган 
цопламлар курсатилган.

МЕТАЛЛ
К.ОПЛАМА

1 Л ± Х 1

К.0 ПЛАМА
МЕТАЛЛМАС К.0ПЛАМА

ОРГАНИК
МОДДАЛАР

АНОРГАНИК
МОДДАЛАР

С*§- Ъ
| | ! § 1

1 1
1

122- раем.

Кандай цопламдан фойдаланиш коррозиланувчи металл ёки 
металл буюмнинг цайси шароитда ишлашига боглицдир. Ма
салан, турар-жойларда ишлатиладиган ва зарб емайдиган, иш- 
цаланмайдиган металл буюмлар лакланади ёки уларнинг 
юзасига химиявий усулда ишлов берилади: темир буюмлар 
тобланади, фосфатлантирилади, алюминий буюмлар эса оксид- 
лантирилади.
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Суюцлик ичида (сувда, туз, кислота ва асос эритмаларида) 
ишлашга мулжалланган металл буюмлар металл ва металлмас- 
лар билан цопланади. Сув ёки нам завода ишлайдиган буюмлар 
рухланади, сульфат кислота ичида ишлайдиган буюмлар цур- 
гошин билан цопланади, идиш-товоц, совун заводи асбоблари, 
умуман, органик моддалар эритмаси ва озиц-овцат ма^сулот- 
лари учун мулжалланган буюмлар эса никелланади ва доказо.

Агар буюмларни коррозиядан сацлаш билан бирга, уларни 
чиройли цилиш зам керак булса, бундай буюмлар никеллана
ди, хромланади, кумушланади ва зоказо.

Агар буюмларни коррозиядан сацлаш билан бирга, уларни 
механик таъсирларга чидамли зам цилиш керак булса, бундай 
буюмлар юзаси хром билан цопланади.

Металл ёки металл буюмларни коррозияга бардош бера
диган материаллар билан цоплаш усулларига тухталиб утамиз.

Энг куп тарцалган усул бир металлнинг юзасини бошца 
металл билан цоплаш усулидир. Кора металлар (темир ва пу- 
лат) рухланади, цалайланадй, хромланади ва зоказо.

Бу цопламларнинг коррозиядан сацлаш характерига цараб, 
улар икки группага: анод цоплам ва катод цоплам группа- 
ларга булинади. Анод цопламла, маълум музитда, цопланаёт- 
ган металл цопланувчи металлга цараганда манфийроц электрод 
потенциалига эга булади, яъни кучланиш цаторида цопланув
чи металлардан юцорида туради. Катод цопламда буларнинг 
акси булади. Темирни рух билан цоплаш анод цопламга, те- 
мирни цалай билан цоплаш катод цопламга киради.

123-раем. Анод ва катод 
цопламалар:

а — рулпаш (анод коп лам);
С — цалайлаш (катод цоплам):

Агар цоплам цопланувчи металлни ташци музитдан тула 
ажратиб турса, бу икки хил цоплам орасида принципиал фарц 
цолмайди. Лекин цопламларнинг бир жойи емирилса ва цоп
ланувчи металл ташци музит билан тегишиб цолса, улар ора
сида фарц зосил булади. Бу золни рухлаш ва цалайлаш ми
сол ида тушунтирамиз (123- раем).

Анод цопламда (масалан, рухлашда) цопламнинг бир жойи 
кучиб, темир нам заво билан тегишиб цолган булсин. Бу вацт
да худди шу жойда микрогальваник элемент зосил булади. 
Рух темирга цараганда электроманфийроц булганлиги учун, 
рух анод цисми, темир эса катод цисми булиб цолади. Нати
жада рух коррозилана бошлайди ва рухнинг заммаси емири- 
либ булгунча темир коррозиланмайди. Демак, анод цопламда 
цоплам бузилса, цопламнинг узи коррозиланиб, цопланувчи 
металл коррозиланмайди.
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Катод цопламда анод цопламидагининг акси булади. Маса
лан, темир цалай билан цопланганда цалай цаватининг бир 
жойи бузилса, цалай — темир цутбларидан иборат микроэле
мент зосил булади. Бу вацтда цалай катод цисм, темир эса 
анод цисм булиб цолади. Натижада, цалай коррозиланмайди, 
темир эса емирила бошлайди. Шундай цилиб, катод цопламда 
цоплам бузилса, цопланган металл коррозилана бошлайди.

Сунгги вацтларда кислотали музитда борадиган коррозия
га царши курашда секинлатувяилар (ингибиторлар) кенг 
куламда ишлатила бошлади. Биз кислотали музитда боради
ган коррозия зодисасига цисцача тухталиб утамиз.

Металларнинг эришига баъзи моддалар ёки уларнинг ара- 
лашмаси катта таъсир этади. Бу моддалар цушимяалар дейи
лади. Кушимчалар икки хил булади: уларнинг бир хили эриш- 
ни секинлатади, иккинчи хили эса эришни тезлатади. Биринчи 
хил моддалар секинлатувяилар (ёки ингибиторлар) иккинчи 
хил моддалар эса тезлатувяилар (ёки стимулятор лар) де
йилади. Бу моддаларнинг таъсири электрод сигимини катта- 
лаштириш ёки кичиклаштиришдан иборатдир.

Кислота эритмасига 0,01 — 1 процентгача нитротолуол- 
сульфокислота цушилса пулатнинг эриши 20 баравар ча- 
маси тезлашади, шу мицдорда пикрин кислота, нитробензол 
цушилса эриш тезлиги 5—10 марта ортади.

Ингибиторлар купинча, органик моддалар булади. Улар
ни химиявий таркиби жизатидан бир неча группага булиш 
мумкин. Масалан, таркибида азот булган бирикмалар — амино- 
кислоталар, аминлар, амидлар, алколоидлар ва бошцалар; тар
кибида олтингугурт булган бирикмалар — сульфокислоталар, 
тиобирикмалар ва бошцалар, альдегид билан аминларнинг уз
аро зосил цйлган бирикмалари ва зоказо. Энг кучли ингиби
торлар буларнинг аралашмаларидир.

Ингибиторларни таъсир цилиш механизми жизатидан зам 
бир неча группага булиш мумкин. Уларнинг баъзилари ме
таллнинг юзасига утириб, юпца парда зосил цилади ва нати
жада, металлни коррозиядан сацлайди, баъзилари металлнинг 
з;амма юзасига бир текис эмас, балки фацат катод ва анод 
цисмларигагина адсорбиланади; баъзилари эса эриётган металл 
иони таъсирида каогулланади ва зоказо.

Купинча, коррозияга царши курашда, коррозиланувчи ме
таллга турли моддалар цушилади, яъни уларга химиявий иш- 
лов берилади. Масалан, пулатга хром ва никель цушилса, пу- 
лат зангламайдиган булади.

Кушиладиган бу моддаларнинг таъсири зам турлича була
ди. Уларнинг баъзилари анод фазанинг термодинамик пухта- 
лигини оширади, баъзилари уларни пассивлайди, баъзилари 
катод цисмининг юзасини яхшилайди, баъзилари эса коррозия 
мазсулотини металл юзасига яхши ёпиштиради ва зоказо.
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XIII б о б

ХИМИЯВИЙ РЕАКЦИЯЛАР КИНЕТИКАСИ 

150-§. Формал кинетика

Химиявий реакциялар кинетикаси химиявий реакцияларнинг 
тезлиги ^ацидаги таълимотдир. Химиявий реакциялар тезлиги 
реакцияга киришувчи моддаларнинг табиатидан ташцари, 
уларнинг концентрациясига, реакция бораётган температурага^ 
катализаторнинг иштирок этиш-этмаслигига ва бир цанча бошца 
факторларга боглицдир. Реакциянинг тезлиги реакция бора
ётган ташци шароитга цараб ^ам ^ар хил булиши мумкин.

Турли химиявий реакцияларнинг тезлиги турлича булади. 
Масалан, портлаш процесслари секунднинг ун мингдан бир 
улушларида борса, баъзи реакциялар бир неча соатлар ва 
кунлар давом этади. Ер багрида борадиган геохимиявий реак
циялар эса узоц йиллар ва асрлар давом этиши мумкин.

Химиявий реакцияларнинг кинетикаси му^им илмий ва ама- 
лий а^амиятга эга.

Саноатда бирор ма^сулот олиш учун утказиладиган реак
циянинг цандай тезликда бориши катта ицтисодий а^амиятга 
эга.

Керакли реакциянинг тезлигини ошириш ва залал беради
ган ёнаки реакцияларнинг тезликларини камайтириш саноат- 
нинг ишлаб чицариш унумини оширишга, хом ашёдан тулароц 
фойдаланишга, кам вацт ичида куп ма^сулот ишлаб чицариш- 

I га имкон беради. Шунинг учун реакцияларнинг цайси шароит
да тез ёки секин боришини аницлашнинг ва шунга цараб, 
уларнинг тезликларини узгартира билишнинг а^амияти гоят 
катта.

Илмий жи^атдан олганда эса химиявий реакцияларнинг 
| кинетикасини текшириш реакцияларнинг цандай йуллар билан

боришини, яъни уларнинг механизмини урганишга ёрдам бе
ради. Бу эса химиявий реакцияларнинг йуналишини ва улар
нинг тезлигини бошцаришга имконият тугдиради.

Химиявий реакциялар тезлигини урганишга, асосан XIX 
асрнинг охирларидан бошлаб ало^ида а^амият бериладиган 
булди. Дастлабки вацтларда асосий эътибор химиявий реак- 
цияларни классификация цилишга ва уларнинг боришини ифо- 
далайдиган тенгламаларни топишга царатилган эди. Бу давр- 
даги текширишлар оддий реакциялар билан чегараланиб, реак
цияни мураккаблаштирадиган факторлар ^исобга олинмаган 
эди. Реакцияларни шу тарифа текшириш физик-химия тари- 
хида формал кинетика номи билан юритилади. Формал кине- 

} тикани тарацций эттиришда Вант-Гофф, С. Аррениус, А. В. Ра-
.ковский ва бошцаларнинг ишлари катта а^амиятга эга булди.
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XX асрнинг бошларидан кинетикани Зфганишда асосий 
эътибор химиявий реакцияларнинг мозиятини, механизмини ур
ганиш! а каратилди. реакциялар кинетикасини мумкин кадар 
чукур ва тула урганишга киришилди.

Бу созани тараккий эттиришда Н. Н. Семенов, В. Н. Конд
ратьев, Н. А. Шилов, Гиншельвуд ва бошка олимларнинг ро
ли гоят каттадир.

151- §. Химиявий реакцияларнинг тезлиги
Химиявий кинетикани, узгармас температурада, реакция 

тезлиги билан реагентларнинг концентрацияси уртасидаги бог- 
ланишни текширадиган булим расмий (формаль) кинетика 
дейилади. Реакциялар статик ва динамик шароитларда олиб 
борилиши мумкин. Статик шароитда реакция берк идишда, 
демак узгармас зажмда олиб борилади. Динамик усулда эса 
реагентлар реакция бораётган зажмдан (масалан, трубкадан) 
узлуксиз юборилади.

Реакцияга киришувчи моддалар концентрациясининг вакт 
бирлиги ичида узгариши реакциянинг тезлиги деб аталади.

Реакцияга киришаётган моддаларнинг концентрацияси вакт 
утищи билан камайиб боради. Бунинг натижасида реакция
нинг тезлиги ^ам зар хил вактда турлича булади.

Шунинг учун закщий тезлик реакцияга киришувчи мод
далар концентрациясининг чексиз киска вакт ичида ^згарган 
чексиз кичик микдорига тенг булади:

бу ерда V — реакциянинг закикий тезлиги; 
с — концентрация;
t — вакт. Турли реакциялар тезлигини таккослаш мум

кин булсин учун тезлик зажм бирлигида зисоб-
1 Ki- ланади. Лекин зажм ^згармаганда (статик таж- 

рибаларда (зажм) (V) ифодаси одатда тушириб 
' колдирилади.
Моддалар реакцияга эквивалент микдорларда киришганлик- 

ларидан, реакция тезлигини реакцияга киришувчи моддалар
дан ёки реакция натижасида зосил булаётган моддалардан 
бирортаси концентрациясининг вактга каРаб узгариши билан 
ифодалаш мумкин.

Одатда, кэйси модданинг микдорини улчаш (анализ килиш) 
осон булса, реакциянинг тезлиги шу модда концентрацияси
нинг узгариши билан улчанади.

Лекин реакцияга киришувчи моддаларнинг концентрацияси 
вакт утиши билан камайиб боради, реакция натижасида зосил 
булаётган моддаларнинг концентрацияси эса, аксинча, купайиб 
боради. Реакция тезлиги (t>) иккала золда улчанганда зам 
мусбат кийматли булиши учун, дастлабки моддалар концен-
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трациясининг У з г а р и ш и  улчанганда олдига манфий, реак
ция мазсулотлари концентрациясининг узгариши. улчанганда 
эса мусбат ишораси цуйилади. Шундай цилиб:

(XIII, 1)

булади..
Реакцияга киришувчи моддалар ^заро таъсир этиши учун 

биринчи шарт шуки, уларнинг молекулалари (заррачалари) 
бир-бири билан туцнашиши керак.

Аммо зацицатда молекула ёки атомлар (умуман, заррача
лар) бир-бири билан туцнашмайди, балки маълум масофагача 
узаро яцинлашади. Бундай пайтда бир атомнинг эле^тронлари 
бошца бир атомнинг электр майдони таъсири доирасида бу
лади (бундан кейин ишлатиладиган „туцнашиш“ сузидан зам 
ана шу маънони тушуниш керак). Шу вацтдагина электрон
ларнинг бир моддадан иккинчи моддага утиши ёки цайта груп- 
паланиши ва натижада, янги моддалар зосил булиши мумкин. 
Лекин туцнашишларнинг заммаси зам химиявий реакцияларга 
олиб келавермайди. Бу зацда кейинги бобларда тулароц тух- 
талиб утамиз.

Вацт бирлиги ичида юз берадиган т^цнашишлар сони 
туцнашувчи заррачаларнинг концентрациясига пропорционал
дир. Бу хулоса массалар таъсири цонунида акс эттирилган. 
Шундай цилиб, массалар таъсири цонуни реакция тезлигига 
реакцияга киришувчи моддалар концентрацияси таъсирининг 
математик ифодасидир.

&А ЬВ *+ с& *4“ dD
реакциянинг тезлиги массалар таъсири цонунига мувофиц цу
йидагича ёзилади:

v = k[A\a - [B]ft (XIII, 2)
бу ерда k — пропорционаллик коэффициенти булиб, тезлик 
константаси, деб аталади. Баъзаа бу ифода химиявий реак
цияларнинг асосий постулати деб юритилади. Агар реакцияга 
киришувчи моддаларнинг концентрациялари бирга тенг б^лса:

v — k
булади. Демак, тезлик константаси (k) реакцияга киришувчи 
моддаларнинг концентрациялари бирга тенг булгандаги реак
ция тезлигидир. Шунинг учун баъзан, k солиштирма тезлик 
деб зам аталади.

Турли реакцияларнинг тезлиги кузатилган тезлик (v ) нинг 
циймати билан эмас, балки реакциянинг тезлик константаси 
(k) нинг циймати билан солиштирилади. Тезлик константаси- 
нинг циймати реакцияга киришувчи моддаларнинг табиатига,
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температурага ва катализаторга бомиц б^либ, реакцияга ки
ришувчи моддаларнинг концентрациясига (ёки парциал боси
мига) боглиц булмайди.

152-§. Химиявий реакцияларнинг кинетика жизатидан
кл ассификацияси

Химиявий реакцияларни кинетика жизатидан бир цанча 
группаларга булиш мумкин. Бу зол маълум реакциялар ора
сида умумийлик борлигини курсатади. Бу умумийликнинг са
баби шуки, моддаларнинг реакцияга киришиш цобилиятлари 
орасида умумийлик булади.

Реакцияларни группаларга ажратиш натижасида реакцияга 
киришувчи моддаларнинг хоссаларидаги умумий цонуниятлар- 
ни очишга муваффац булинди.

Химиявий реакцияларнинг кинетика жизатидан классифи- 
кациясини дастлаб Вацт-Гофф таклиф цилди. Вант-Гофф клас- 
сификациясида реакциянинг нормал боришига залал берувчи 
ва уни мураккаблаштирувчи таъсирлар (реакция вацтида чи- 
цадиган иссицлик, автокатализ, идиш деворларининг таъсири 
ва бошцалар) зисобга олинмади.

Химиявий реакциялар икки хил аломатига кура: моле- 
кулярлигига ва тпартибига кура классификацияланади.

Реакцияларнинг молекулярлиги бир вацтда туцнашиб, хи
миявий реакцияга киришган молекулалар турининг сони би
лан белгиланади.

Реакциялар бу жизатдан бир молекуляр (мономолекуляр), 
икки молекуляр (бимолекуляр), уч молекуляр ва шу каби 
синфларга булинади. Лекин тажрибада уч молекулярдан юцо
ри молекуляр реакциялар учрамайди. Учдан ортиц молекула
нинг бир вацтда туцнашуви эзтимолдан жуда узоц. Уч моле
куляр реакциялар зам жуда кам учрайди.

Одатда, купчилик реакциялар бимолекуляр булади. Купин
ча, реакция тенгламаси бу реакцияда бир цанча молекула 
иштирок этишини курсатади. Тенгламага цараганда реакция 
куп молекуляр булиши керак эди, лекин зацицатда куп моле
куляр булмайди. Тенгламада курсатилган молекулаларнинг 
Заммаси бир вацтда туцнашиб реакцияга киришади деб бул
майди. Реакция эса бирин-кетин ёки параллел борадиган бир 
цанча оддий реакцияларнинг мажмуидан иборат булади. Юза- 
ки цараганда, реакциянинг бундай мураккаб йуллар билан бо
риши уни суст боришга олиб келади деб уйлаш мумкин, ле
кин, купинча, реакциянинг тезлиги бундай мураккаб йуллар 
билан борганда бирданига боргандагига Караганда ортиц бу
лади. Куйида статик шароитда борадиган реакцияларнинг фор- 
мал кинетикасини куриб чицамиз.

М о н о м о л е к у л я р  р е а к ц и я л а р г а  баъзи ажралиш 
реакциялари, молекулалар ичида атомларнинг цайта группа-
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ланиши, изомерланиш реакциялари, радиоактив парчаланиш- 
лар мисол була олади. Масалан:

CH3N2C2H3 -> С2Нв +  N2 СН3ОСН3 -  СН4 + Н2 +  СО
реакция мономолекуляр реакциядир.

(XIII, 2) тенгламага кура, мономолекуляр реакцияларнинг 
тезлиги:

v — kc
булади, бу ерда с — реакцияга киришувчи модданинг концен
трацияси (газлардаги реакцияларда концентрация урнига пар
циал босим олинади).

(XIII, 1) тенгламага мувофиц:

— §- =  Ac (XIII, 3)
\

булади. Мономолекуляр реакцияларда k нинг улчамлиги -
билан, яъни t~ 1 билан ифодаланади. Демак, k нинг сон ций
мати вацтнинг цандай улчов бирлигида олинишига боглицдир. 

k ни топиш учун (XIII, 3) тенгламани интеграллаш керак:

— — - k c  dt - RQ

ёки

— —  =  kdtс
— In с =  kt +  А

бу ерда А — интеграллаш константаси. t  — 0 булганда А —
— — In с0 булади. Бу ерда с0 — олинган модданинг дастлабки 
концентрацияси; с эса t вацтдаги концентрация.

А нинг цийматини урнига ц^йсак:

k -  j  In - J  (XIII, 4)
ёки

с = c0l - kt (XHI, 5)
келиб чицади.

Реакцияга киришувчи моддаларнинг мицдорини уларнинг 
концентрацияси билан эмас, балки олинган моллари сони би
лан ифодалайлик. Реакциянинг бошланишида, ягни t =  0 бул
ганда, V зажмда а моль модда бор деб фараз цилайлик. t 
вацт утгандан сунг х  моль модда реакцияга киришган булсин.

Демак, модданинг t вацтдаги мицдори (а — х) моль га 
тенг ва:



% L ^ k ( a - x )  (XIII, 6)

келиб чицади. Бу тенгламага зажм (V) кирган эмас, демак 
мономолекуляр реакцияларнинг тезлиги суюлтиришга боглиц 
булмайди. Бошцача цилиб айтганда, реакциядан сунг олинган 
модданинг мицдори дастлабки модда зажм ига боглиц эмас.

Амалий масалалар учун k нинг цийматини (XIII, 6) тенг
ламадан топиш анча цулай.

Бу тенгламани интегралласак, цуйидаги ифода зосил бу
лади:

к =  (XIII. 7)

ёки
х  -  а (1 -  е ~ kt) (XIII, 8)

‘Б и м о л е к у л я р  р е а к ц и я л а р н и  схематик равишда 
цуйидагича курсатиш мумкин:

А +  В =  реакция мазсулоти
Реакция учун А ва В моддалардан а ва b моль мицдор- 

ларда олинган деб фараз цилайлик. Агар моддаларнинг t вацт 
ичида реакцияга киришган мицдори х моль булса, бу пайтда 
реакцияга киришаётган моддаларнинг концентрацияси:

(а — X) (Ь—х)
V ва у

булади, бу ерда V — системанинг зажми.
Демак:

У 'Ж  ~  w ( a - x ) ( b - x )

булади. Бу ифодаларни (XIII, 3) тенгламага ц;уйсак:

еки

k =  у  деб олсак:

2Г =  у ( а  — х){Ь — х)

f t = k { a - x ) { b - x )  (XIII, 9)

зосил булади.
Бимолекуляр (умуман, к;уп молекуляр) реакциялар тезли- 

гининг суюлтиришга боглиц эканлиги юцоридаги тенгламалар- 
дан куриниб турибди.

Дажм узгармагандагина k узгармас булади, унинг циймати 
(XIII, 9) тенгламадан топилади.
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Агар А ва В моддалар эквивалент мицдорда олинган бул
са, (XIII, 9) тенглама цуйидагича ёзилади:

£  =  * ( « - * ) ■

Бу тенглама интегралланса:

‘ = т ( г Ь - - У  <ХШ' 10>
ёки

к =  <х ш - *»
келиб чицади.

Агар А в& В моддаларнинг дастлабки концентрациялари 
зар хил булса, (XIII, 9) тенглама интегралланганда цуйидаги 
тенглама чицади:

* = Т  №  12>
(XIII, 11) ва (XIII, 12) тенгламалардан k нинг Улчамлигини 

аницлаш мумкин:

\k\ — \t~ 1-c~1\ уз навбатидас =  ^

ёки
|с | =  | ML—31, демак, | k | =  | t~ x М~г D  |

Уч м о л е к у л я р  р е а к ц и я л а р н и н г  тезлик констан
тасини юцорида куриб утилган усуллар билан топиш мумкин.

Агар реакцияга киришувчи моддаларнинг концентрация
лари бир-бирига тенг Ьулса, уч молекуляр реакцияларнинг 
тезлик константаси:

153- §. Мураккаб реакциялар

Юцорида куриб утилган оддий реакциялар кам учрайди.. 
Купинча бир вацтнинг узида бир неча хил оддий реакциялар 
ёнма-ён ёки кетма-кет боради. Бундай реакциялар мураккаб 
реакциялар деб аталади.

Мураккаб реакциялар кинетик таълимоти ёнма-ён ёки кет
ма-кет бораётган оддий реакциялар бир-бирига боглиц б^л- 
майди, зар цайси оддий реакция бир вацтнинг узида муста
цил (яъни бир-бирига халал бермасдан) боради деган фаразга 
асосланган. Бу фаразга кура, маълум системада бир вацтнинг 
узида бир неча реакция баравар борса, бу реакцияларнинг 
зар бири зам массалар таъсири цонунига буйсунади. Систе
мада концентрацияларнинг умумий узгариши айрим реакция-
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ларда содир булган концентрация узгариш лари йигиндисига 
тенг булади. Мураккаб реакциялардаги оддий реакциялар 
ёнма-ён бораётган булса, бу мураккаб реакцияларнинг уму
мий тезлиги оддий реакциялар тезликларининг алгебраик йи
гиндисига, агар кетма-кет бораётган булса, энг секин бораёт
ган реакция тезлигига тенгдир.

Мураккаб реакцияларнинг баъзиларини куриб чицайлик. 
К а й т а р  р е а к ц и я л а р .  Мисол тарицасида чапдан унгга 

з$ам, унгдан чапга зам мономолекуляр равишда борадиган, 
яъни моно-мономолекуляр цайтар реакцияни текшириб курай
лик. Куйидаги реакциялар мономолекуляр цайтар реакция
лар дир:

NH4NCS ^  (NH2)2 CS
сн2снснаснасоон ̂  сн = сн -  сн2 -  сн2 -  со+н2о

I-------- о ------------------------ 1
Бу хил реакцияларни умумий тарзда цуйидагича ифодалаш 
мумкин:

А ^ В
Бундай реакцияларнинг умумий тезлиги:

В]
булади,
бу ерда kx — тугри реакциянинг тезлик константаси;

k2— тескари реакциянинг тезлик константаси. 
Реакция учун дастлаб V зажмда А моддадан а моль ва В 

моддадан в моль олинган деб фараз цилайлик. t вацт утган- 
дан кейин А модданинг х  моли реакцияга киришсин. Бу вац г- 
да А моддадан (а — я) моль цолади ва В модданинг мицдори 
(в +  х) моль га тенг булади. Демак:

— =  kx (а — х) — k2 (b +  х)

ёки

^- =  k1(a — х) — k2 (b +  х) — kxa — kxx — k2b — k2x  =

=  kxa — k2b -  +  k2) x  =  x  ].

Агар
k,a — кф - ka—b , k 1
- i r F t  =  y eK" r + T ; T,

деб цабул цилинса:

d̂  = (k1 + k2) (  y - x )
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*! +  А. =  7 - In p r j
келиб чицади.

Реакция мувозанат золатига келганида:

k — — — Ь х°°
~  а-*оо

булади,
бу ерда k — мувозанат константаси;

х м — реакцияга киришаётган модданинг мувозанат 30- 
латдаги мицдори; (а — х т) ва (Ь +  x j)  — модда
ларнинг мувозанат вацтидаги концентрациялари. 

(XIII, 14) ва (XIII, 15). тенгламалардан kx ва k2 нинг цийма
тини топиш мумкин.

Б и м о л е к у л я р  ц а й т а р  р е а к ц и я л а р .  Бимолекуляр 
цайтар реакцияларга мураккаб эфирларнинг ишцорланиши, 
водород йодиднинг ажралйши мисол була олади. Бу хил реак- 
цияларни умумий тарзда цуйидагича ифодалаш мумкин:

A + B ^ C + D
Бундай реакцияларнинг тезлиги:

^  = k1(a — x)(b — x) — k2 (с -f  х) (d + х)

булади, бу ерда а, в, с, d — реакция учун олинган ва реак
ция натижасида зосил булган моддаларнинг бошлангич кон
центрациялари.

Моддалар дастлаб эквивалент (а=в) мицдорларда олинган 
ва реакциянинг бошланишида реакция мазсулоти булмаган, 
яъни c — d — 0 булган деб фараз цилайлик. Бу зол тажриба
да купроц учрайди. Бундай золда юцоридаги тенгламани цу
йидагича ёзиш мумкин:

^  =  kx (а — x f  — k2x2
Бу тенглама интегралланса*:

=  (XIII,16)

булади. Бу тенглама интегралланса:

* Тенглама цуйидагича интегралланади: 
dx  Г 2&1 л k\eft i
—  =  kta2 — 2ktax +  k^x2 — k2x2 =  (kx — k2) [x2 — *  +• J =

Г 2 а а? Г 2 ka ka2 1
=  (kx — k2) [x 2 — x  +  =  № —-fc2) [* 2 — \ —k x  +  1 — £j ~

l ~ t x l ~ i r
=  (kx — кг) (« ! — x) («а — л:).
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<Х1П' 17»

булади. (XIII, 16) ва (XIII, 17) тенгламалардан kx ва k2 ни то
пиш мумкин.

Масалан, этил эпиртни сирка кислота билан эфирлаш на-
k

тижасида k — =  4 эканлиги аницланган. Реакцияга биноан:
«2

Мувозанат золатда:

бундан:

2 4
т х =  2; т 2 =  -п-; т 2 — т х— — -к

келиб чицади. k =  4 булгани учун =  0,0052 ва k2 =  0,0013 
булади. Демак, бир хил шароитда эфирланиш ишцорланиш- 
дан кура тезроц боради.

П а р а л л е л  (ёнма-ён б о р а д и г а н )  р е а к ц и я л а р .  Ку
пинча, моддалар бир вацтнинг узида икки ва ундан ортиц йу
налишда реакцияга. киришади. Куйидаги реакциялар бунга 
мисол була олади:

^ - 2КС1 + З0 3 

6К С10/
\ -»ЗКС104 + КС1

ёки

2КС103 2КС1 + 302 

4КСЮ3 ЗКСЮ4 + КС1 

/ о  — нитрофенол 

С6Н5ОН + HN03->/« — нитрофенол

— нитрофенол

Бу хил реакцияларни схематик равишда цуйидагича ифода- 
лаш мумкин:

У *
к,Ч С

А модданинг дастлабки мицдори а моль булиб, t вацтда хх 
моль В модда ва х2 моль С модда jjoch-л булган булса, олин
ган модданинг хх +  х2 =  х  моли реакцияга киришган булади. 
Натижада t вацтда А моддадан (а — х) моль цолади.

Бу тенгламада

__ Л (1 d: \̂k)
*1.2 -
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р  =  кг(а - х )

С модданинг зосил булиш тезлиги:

булади. А модданинг реакцияга киришиш тезлиги бу тезлик- 
ларнинг йигиндисига тенгдир:

Ж  + Ж  =  Ж =  k1 ( « “ *) + k2 (fl - * )

ёки

57 ~ (^i + А2) (л — я)

Бу тенглама интегралланса:

Ax + A ^ I l n  ^  (XIII, 18)

келиб чицади.
Бу тенгламани оддий мономолекуляр реакциянинг (XIII, 7) 

тенгламаси билан солиштирсак, улар орасидаги фарц бу тенг
ламанинг чап томонида бир тезлик константаси Урнида икки 
константа йигиндиси туришидангина иборат эканини курамиз. 
Агар реакция натижасида бир моддадан параллел равишда уч 
хил медда зосил булса, бу реакция тенгламасининг чап то
монида kx + k2 + k3 туради.

Параллел бимолекуляр реакциялар тенгламасининг оддий 
бимолекуляр реакциялар тенгламасидан фарци зам худди 
юцоридаги кабидир.

^ар цайси оддий реакциянинг тезлик константасини аниц
лаш учун, реакция натижасида зосил булаётган моддалар» 
концентрациясининг нисбатидан фойдаланамиз.

kx циймати В модданинг, k2 циймати эса С модданинг зо 
сил булишини ифодалаганлигидан, t вацтда В ва С моддалар
нинг мицдорини улчаб, цуйидаги тенгламани ёзиш мумкин:

= £  =  -0= const (XIII, 19>.

Агар бир вацтда параллел равишда уч хил модда зосиж 
булса

|  -  Д; |  =  D2 (XIII, 20),

булади. (XIII, 18) ва (XIII, 19) тенгламалардан kx ва k2 нинг 
цийматларини топиш мумкин.

Тажрибалар бу натижаларнинг тутрйлигини тасдицлайди. 
Масалан, HN03 фенол билан реакцияга киришиб, нитрофе- 
нолнинг учта изомерини зосил цилади. Бу реакция 25°С да 
олиб борилганда 38- жадвалдаги натижалар олинган.

Демак, В модданинг зосил булиш тезлиги цуйидагичаг
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Фенолнинг нитроланиши

38- ж а д в а л

Нитроланиш
даражаси,
% хисобида

^осил булган моддалар, % з^исобида

о—нитрофенол т—нитрофенол р — нитрофенол

95,7 59,2 3 ,3 37,5
82,6 59,2 3 ,3 37,5
55,0 59,2 3 ,3 37,5

Жадвалдан куринадики, параллел реакцияларда зосил бу
ладиган моддалар концентрациясининг нисбати доимо узгар- 
.мас булади.

К о н с е к у т и в  (кетма-кет б о р а д и г а н )  реакция-  
лар .  Бундай реакциялардан оралик моддалар зосил булади. 
Шунинг учун бу реакциялар кетма-кет борадиган реакция- 
лар деб аталади. Бу хил реакциялар жуда куп учраганлиги- 
дан, улар алозида азамиятга эга.

Куйидаги реакциялар кетма-кет борадиган реакцияларга 
шисол б^ла олади:

/ у СООС2Н6 у СООС,Н5
С2Н4< +  NaOH =  С2Н4< + С2Н5ОН

х СООС2Н5 \COONa

; ,СОО С2Н5 /COONa
! С2Н4/  + NaOH =  С2Н4< + С2Н6ОН

\COONa ^COONa

H2S04 + NaOH =  NaHS04 + Н20 

NaHS04 + NaOH =  Na2S04 + H20

Энг оддий кетма-кет реакция моно-мономолекуляр реак- 
циядир, реакцияни схематик равишда цуйидагича ифодалаш 
мумкин:

к, ка 
В - С

.Дастлаб, А моддадан а моль олинган, реакцион аралашмада 
эса В ва С моддалар булмаган деб фараз цилайлик. t вацт 
ичида х моль В модда ва у моль С модда зосил булса, у 
вацтда А моддадан (а — х) моль цолади, зосил булган х моль 
В  моддадан (х — у) моль цолади, яъни

А->В-*С 

t =  О а о о 

t а — х х  — у у

А модданинг реакцияга киришиш, яъни В модданинг 30- 
-сил б;улиш тезлиги:

§ = k l (a-x)
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В модданинг реакцияга киришиш, яъни С модданинг зосил
булиш тезлиги эса:

at
k2(x - y )

булади. Бу тенгламаларни интеграллаб, х ва у нинг циймати- 
ни топамиз:

у =  a 1

х =  a( 1 — e~k'f) 

h (e~k%t +
-kJ

k>2 ky

Демак, t вацтда В  модданинг мщдори

кл a , —kxt —kj  
=  ~ e  )

(XIII, 21) 

(XIII, 22)’

(XIII, 23)

булади. 124- раемда (XIII, 21), 
(XIII, 22) ва (XIII, 23) тенгла- 
маларнинг графиги берилган.

Раемдаги /  эгри чизиц А 
модда концентрациясининг, I I  
эгри чизиц В модда концент
рациясининг, I I I  эгри чизиц 
эса С модда концентрацияси
нинг узгаришини курсатади. 
Расмдан куриниб турибдики, 
В модданинг (оралик модда
нинг) концентрацияси олдин

124- раем. Моддалар концентрацияси- 
нинг вакт Утиши билан узгариши.

купайиб, сунгра камая бошлайди, яъни эгри чизиц максимум- 
дан утади.

(XIII, 23) тенгламадан В модданинг максимум мицдори цай
си вацтга тугри келишини билиш мумкин. Бунинг учун» 
(XIII, 23) тенгламани вацт буйича дифференциаллаб, нолга 
тенглаштириш керак:

d(x— у) _  п 

dt

Шундан сунг цуйидаги ифода зосил булади:

4 __ In k\ — In &2

m ~  k ,- k 2

бу ерда tm — оралиц модданинг энг куп (максимум) туплан-
ган вацти.

k
Агар ~̂ =  г деб олинса, =  k2r булади; kx нинг бу цийма- 

тини ю^оридаги тенгламага ^уйсак:



келиб чицади. Вацтнинг, kx ва £ 2 нинг циймати (XIII, 23) тенг
ламага цуйилса:

, j£L  Inf \
(*  — У)max =  -]4г7 [е r г - 1 —  е г - 1 j

булади. Демак, оралик В модданинг энг куп тупланган вацти 
тезлик константаларининг абсолют цийматларига эмас, балки

уларнинг нисбатига боглиц. ~  цанчалик кагта булса, II эгри
*2

чизицнинг максимуми шунчалик юцори булади. Демак В мод
данинг йиеилиши зам шунчалик куп булади,

Аксинча, ~ нисбат кичик булса, яъни В-*С реакциянинг
«2

тезлиги А-»-В реакциянинг тезлигига цараганда жуда катта 
булса, В модда жуда кам йигилади. Хатто уни реакция ара- 
лашмаси ичида бор-йуцлигини билиб зам булмайди.

Агар кетма-кет реакциялар моно-мономолекуляр булмас- 
дан, бимолекуляр ёки зар хил молекуляр реакциялар ара- 
лашмасидан иборат, ёхуд цайтар булса, уларнинг тенгламаси 
анчагина мураккаблашади. Одатда, бу тенгламалар электрон 
зисоблаш машиналари (ЭВМ) ёрдамида текширилади.

154-§. Оцимда (динамик шароитда) борадиган 
реакциялар кинетикаси

Хозир турли химиявий реакциялар саноатда деярли шу 
усул билан утказилади. Бу усулда газ ёки суюцлик оцими 
трубадан утказилади. Трубанинг ичи буш ёки унга катализа
тор доначалари тулдирилган булиши мумкин. Реакцияни бу 
усулда утказишда формал кинетик тенгламалар уз кучини 
сацлаб цолади. Бунда фацат икки нарсани эътиборга олиш 
керак булади. Биринчидан химиявий реакция натижасида реак
цион зажм узгаради ва реагентларнинг реактор ичида цанча 
вацт турганлигини — контакт вацтни зисоблаш керак. Фараз 
цилайлик, реакторда температура ва босим узгармас булсин. 
Реакциядан олдин ва реакциядан кейин молекулалар сони уз- 
гармасдан цолсин, демак, реакцион зажм зам узгармасин.

Реакцион аралашма бетараф газлар билан суюлтирилган 
•булса ёки дастлабки олинган моддаларнинг камроц цисми 
реакцияга киришаётган булса зам реакция вацтида -зажм уз
гаришини эътиборга олмаслик мумкин. Бундай золда зисоб 
<бир оз соддалашади.

Купинча динамик тажрибаларда моддалар реактор ичидан 
газ-бур золида утказилади. Шунга кура формал кинетик тенг
ламалардаги концентрация ифодаси урнига парциал босим цу
йилади.

Динамик усулда олиб бориладиган реакцияларнинг фор- 
маль кинетик тенгламаси Г. М. Панченков томонидан берил-
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ган. Биз бу тенгламанинг тайёр золдаги к^рннишини кел- 
тирамиз:

d х
v = n o ,r jv

ва жумладан цайтар булмаган реакциялар учун:
dr

rt —  ЬС пС т
dV i  2 • • •

dV  — реакция бораётган реактор (катализатор) зажми,
«0/ — вацт бирлигида реакцион зонанинг бошлангич чега- 

расидан утгак, i — газнинг грамм молекуласи, 
х  — реакцион зонанинг бошланиш чегарасидан е узоцлик- 

да реакцияга киришган i — модда мицдори. 
Юцоридаги тенглама мономолекуляр реакция учун ечилса, 

цуйидаги тенглама келиб чицади:

и RT, 1
« =  «o,i-pplnrZ 7F

Демак, контакт вацт t =  - РУъ-ф.
■ П0,Г/' У

Купинча, тахминий, лекин содда зисобдан фойдаланилади. 
Контакт вацти — реагентларни катализатор юзаси билан цанча 
вацт тегишиб турганлиги реактордан утаётган газнинг тезли- 
гига тескари пропорционал булиб, катализатор зажмига турри 
Пропорционалдир. Газнинг ;утиш тезлиги v:

F j — вацт бирлиги ичида (одатда бир соатда) утган газнинг 
зажми (баъзан бу зажм нормал шароитда келтири- 
лади),

V3 — катализаторнинг зажми — тугрироги, катализаторлар 
Уртасидаги бушлицнинг зажми.

Контакт вацти v =  — булиб, t — вацт.

155-§. Реакция тартиби

Реакция тартиби реакция тезлигининг цайси даражада кон- 
центрацияга боглицлигини курсатади. Масалан, V =  k c fc f1 
булса, п-\-т йигинди реакциянинг тартибини билдиради. Реак
циялар ноль, бир, икки, уч ва юцори тартибли булиши мум
кин. Реакцияларнинг тартиби, затто касрли зам була олади.

Бундан бир цанча вацт илгари реакциянинг тартиби билан 
молекулярлиги бир хил деб уйлаган эдилар. Лекин уларнинг 
иккаласи икки хил тушунчадир. Мисол учун, мураккаб эфир- 
нинг суюлтирилган эритмада гидролизланишини куриб чи- 
цайлик:

СН8€ООС2Н5 +- Н20 = СН4СООН +  С2Н5ОН
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Сув куп булганлигидан, реакция натижасида унинг концен
трацияси амгалий жизатдан узгармай колади. Шунинг учун 
реакциянинг тезлиги факат эфирнинг концентрациясига бог- 
лик булади. Демак, бу реакция икки молекуляр булиб, би
ринчи тартибли реакциядир.

Реакциянинг тезлиги реакция давомида узгармаса, бундай 
реакция ноль тартибли булади.

Агар сувда кам эрийдиган эфир гидролизланса ва эфир
нинг микдори ортикча олинган булса, реакция вактида сарф- 
ланаётган эфир урни эфир катламидан узлуксиз тулдирилиб 
туради ва реакция вактида эфирнинг концентрацияси узгар
майди. Шундай ки*либ, реакциянинг тезлиги зам узгармас бу
лади. Демак, бу реакция ноль тартибли реакциядир.

Радиоактив моддаларнинг парчаланиши зам ноль тартибли 
реакциялардир.

Реакциянинг тартибини аниклаш учун бир неча хил экс- 
периментал усуллар бор, булар: молекуляр тенгламаларга му- 
вофик келиш, Вант-Гофф, ярим ажралиш вакти ва изоля- 
циялаш усулларидир.

М о л е к у л я р  т е н г л а м а л а р г а  м у в о ф и к  келиш 
ёки тезлик константасининг узгармай колиш усули. Бу усулда 
уч-турт марта такрорланган тажриба натижалари — вакт (/х) 
ва реакцияга киришган модданинг микдори (х) мономоле
куляр, бимолекуляр ва уч молекуляр реакцияларнинг тенгла- 
масига бирин-кетин куйилиб, тезлик константаси зисоблаб 
чикарилади. Кайси тенгламага куйилганда k нинг киймати бир 
хил колса, реакция шу тартибда булади.

Одатда тажрибадан олинган натижалар олдин мономоле
куляр реакциянинг тенгламасига куйилиб, зар кайси вакт учун 
k нинг киймати зисоблаб чикилади. Яхшиси, график усули- 
дан фойдаланиш керак. Бунинг учун ординаталар укига

lg—з — киймати, абсциссалар укига эса вакт (/) нинг киймати
^ 1 ~

куйилади. Агар реакция биринчи тартибли булса, графикда 
тугри чизик ^осил булади. Бу чизикнинг 2,3 tga си k нинг 
киймати булади.

Агар олинган натижалар мономолекуляр реакциянинг тенг
ламасини каноатлантирмаса, у золда бимолекуляр реакция
нинг тенгламасига куйиб зисобланади. Лекин бунда зам гра- 
фикдан фойдаланиш кулайрок. Бунинг учун ординаталар укига

JC
а(а — х) нинг киймати, абсциссалар уцига эса вацт (rf) нинг

циймати цуйилади. Бу золда зам графикда тугри чизиц зосил 
булиши керак. Унинг зам tga си k га тенг булади.

Агар олинган натижалар бимолекуляр реакциянинг тенг
ламасини цаноатлантирмаса, у золда, уч молекуляр реакция
нинг тенгламасига цуйилади.

Вант-Гофф усули.  Бу усул билан реакция тартибини
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аницлаш учун реакция икки хил — Сх ва С2 бошлангич кон- 
центрацияларда олиб борилади. Реакция тезлиги концентра- 
циянинг даражаси (п) га пропорционал булганлигидан, бу ик
ки тажрибада кузатилган тезлик цуйидагича булади:

— =  kCn- ь спdt ~ RbV dt й°2

бу ерда п — реакциянинг тартиби.
Биринчи тенгламани иккинчи тенгламага булиб, логарифм- 

ланса

1 I

я  =  ■ ( Х Ш ’ 2 4 )

келиб чицади.
Ярим а ж р а л и ш  вацти усули.  Бошлангич модданинг 

ярмиси реакцияга киришган вацтни т билан белгилайлик. х

нинг циймати 11~) ни моно-, би- ва уч молекуляр реакция

ларнинг тенгламаларига цуйсак, цуйидаги ифодалар келиб чи
цади:

=  — In 2 — мономолекуляр реакцияларда

т =  J  ^  =  ~  бимолекуляр реакцияларда

13 1 з „ 
t =  j  y* =  2k а Уч молекуляр реакцияларда.

Бу тенгламалардан куриниб турибдики, т билан бошлангич 
концентрация (а) орасида маълум бир богланиш бор. Бу бог- 
ланишни (дастлабки моддалар эквивалент мицдорда олинган- 
да) умумий куринишда цуйидагича ифода цилиш мумкин:

'  -  U -  <х ш ’ 25>

бу ерда п — реакция тартиби.
Бу усулда реакция тартиби аницланганда бир неча бош

лангич концентрация билан тажриба утказилади. Олинган на
тижалар юцорида келтирилган тенгламаларнинг цайси бирини 
цаноатлантирса, реакция шу тартибли булади. Бу усулда зам 
графикдан фойдаланиш осонроц. Агар ординаталар уцига т 
нинг циймати, абсциссалар уцига эса а  нинг тегишли даража- 
даги циймати цуйилса, тугри чизиц зосил булиши керак. Ма
салан, реакция биринчи тартибли булса, абсциссалар уцига а 
нинг цийматлари цуйилганда абсциссалар уцига параллел туг
ри чизиц зосил булиши, яъни замма бошлангич концентра- 
циялар учун бир хил циймат чициши керак. Реакция иккинчи 
тартибли булса, абсциссалар уцига а~г нинг циймати цуйил
ганда координаталар бошидан Оошланган тутрн чизиц зосил
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булиши керак. Агар реакция учинчи тартибли булса, абсцисг 
салар уцига а~2 нинг циймати цуйиб чицилганда ана шундай 
тугри чизиц ^осил булиши керак. Бу усул билан реакция тар- 
тибини ацицлаганда юцоридаги умумий тенгламадан фойдала
ниш ^ам мумкин.

Реакция тартибини аницлашнинг реакция механизмини би- 
лишга ёрдам цилишини куриб чицайлик. Буни цуйидаги ми- 
соллар билан курсатиш мумкин:

НВг0 8+5НВг= ЗВ г2+ЗН20

реакциянинг 4- тартибли эканлиги аницланган. Шунга цараган
да, реакция цуйидагича борса керак:

2Н++Вг+ ВгОГ =  НВгО + Н ВЮ 2 (а)

HBr0 + HBr =  H20+Br2 (б)

НВг0 2+ЗНВг=2Н 20+2Вг2 ( в )

Реакциянинг (а) ва (б) босцичлари жуда тез бориб, реак
циянинг бориши (в) босцич билан белгиланади.

Вант-Гофф цуйидаги:

4AsH3 =  As4 + 6Н2

реакцияни текшириб, унинг биринчи тартибли эканлигини кур
сатди. Демак, бу реакция бир неча босцичдан иборат булиб, 
реакциянинг тезлигини, AsHs -*■ As + ЗН босцич белгилайди.

И з о л я ц и я л а ш  усули.  А, В в а С  моддалар бир-бири 
билан реакцияга киришаётган ва уларнинг мицдори пъ п2, п3 
га тенг булсин. Бу вацтда реакциянинг тезлиги:

_ —  h Г П г Г ъ Г '*
dt ~  Я1и1 °2 °з

булади. Агар тажриба ортицча мицдордаги В ва С моддалар 
билан утказилса, уларнинг концентрациялари реакция нати
жасида кам Узгариб, амалий жи^атдан олганда узгармай цо
лади. Бундай вацтда реакциянинг тезлиги:

_d £ i __ ь ' г л ’
dt ~ Д1 1

булади. Бу тенгламада

k[ =  klC ^-ClK

Иккинчи тажриба А ва С моддалардан ортицча олиб, учин
чи тажриба эса А ва В моддалардан ортицча олиб утказилса, 
бу тажрибаларда реакция тезлиги:

- § ’ =  *;■ С?; - § = ^ - с г.

булади. Бу тенгламаларда

k'2 =  /г2С?> Ср ва k'3 =  k3Ĉ C\*.
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Бу усулда, реакцияга киришувчи зар кайси моддага нисбатан 
реакция тартиби улчанилиб, сунгра уларнинг йигиндиси дан 
реакциянинг умумий тартиби олинади.

156- §. Реакция тезлигига температуранинг таъсири

Реакция бораётганда температура кутарилган сари реак
циянинг тезлиги орта боради ва температуранинг бу таъсири 
анчагина сезиларли булади. Купчилик реакцияларда унча 
юцори булмаган температурада температура 10°С к^тарилган- 
да реакциянинг тезлиги 2—4 марта ортади (Вант-Гофф цои- 
даси).

Баъзан, температуранинг реакция тезлигига таъсири тез-

ликнинг температура коэффициента билан улчанади.

Температуранинг реакцияга таъсири мицдорий жизатдан 
Вант-Гофф — Аррениус тенгламаси билан ифодаланади. 

Вант-Гоффнинг изохорик-изобарик тенгламасига кура:

d lri К _■ Q 
1 dT ~  RT2

булади: бу ерда К — мувозанат константаси; Q — иссицлик

эффекта; R — газларнинг универсал доимийси. К =  41 б^л-

ганлигидан, иссицлик эффекта (Q) ни А% — Аг га тенг деб ца
бул цилсак, у золда изохорик-изобарик тенгламани цуйида
гича ёзишимиз мумкин:

d in  ky d in  #2 Д  Ai
dT dT ~  Rl* RW

ёки Bx ва В2 аницликда:

d In kj __ Ai I D . d In k% _ Д  | D
d f R W  ̂  11 ~~df RW  ' 2

I

умуман:

d in k __ A * &
dT

Бу тенгламада В — узгармас катталик ёки температурага бог- 
лиц булмаган ихтиёрий функция.

Аррениус В =  0 деб цабул цилиб, куйвддп1 тенгламани 
чицарди:

d In k А 
I T  ~~ RT4

Бу тенглама интегралланганда:

гг А



келиб чицади; бунда Н  — интеграллаш константаси. Агар 
И = In г деб цабул цилинса, у золда,

In А =  In Z — - .̂ (XIII, 26}

ёки

_  .А
k — ze Rr (XIII, 27)

булади. Тезлик константасининг температурага цараб узгари
шини мицдорий жизатдан ифодалайдиган бу тенглама Арре
ниус — Вант-Гофф цонуни, деб аталади.

Агар бу тенглама икки температура учун ёзилса:
Д

In А, =  In Z =
К11

In А2 =  In г -  5̂  

булади. Биринчи тенгламадан иккинчи тенглама айрилсг:

{п т2 =  А  1т; “  Т\)

А =  In ft, -  In k\ (X n lj 27a)

Т[~Т,

булади.

Абсциссалар уцига ^  нинг циймати,

ординаталар уцига эса 1̂ Анинг циймати 
цуйилса, у долда тугри чизиц досил 
булади (125- раем). Бу чизицнинг абсцис
салар уци билан досил цилган бурчаги- 

А
нинг тангенси ^г а , ординаталар уцида-

ги кесма эса Igz га тенг булади. А ваг 
мицдорларнинг физикавий мат̂ йосини 
Аррениус очиб берган эди. Бу/ тугри- 
да кейинги параграфларда баён этилади.

157- §. Актив ту^нашишлар назарияси t

Моддаларнинг реакцияга киришиши учун биринчи шарт, 
юцорида айтиб утилганидек, улар молекулаларининг (зарра- 
чаларининг) бир-бири билан туцнашишидир. Вацт бирлигидаги 
туцнашишлар сонини дисоблаб чициб, реакция тезлигини аниц- 
лаш мумкин. Газ молекулаларининг узаро туцнашувини ди
соблаш осон булганлигидан, мисол тарицасида Н2 + I2 — 2HI 
реакцияни текшириб курайлик. Агар водород ва иод буги-

чицади. Демак:

1/т
125-раем. Температура
нинг тезлик константа- 

сига таъсири.
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нинг парциал босимлари йигиндиси атмосфера босимига тенг 
булса, уларнинг молекулаларининг узаро туцнашнш сони би(> 
секундда (18°С да) 5 • 109 га ёки тахминан 1010 га тенг була
ди. Демак, зар бир ту^нашиш натижасида химиявий реакция 
булганда эди, бу реакция жуда зам тез бориб, тахминан 10—1(> 
секундда тамом булар эди. Вазоланки, кузатилган тезлик бу 
тезликдан бир неча марта кам. Демак, юз берган гукнашиш- 
ларнинг заммаси зам химиявий таъсирга олиб келавермас, 
балки жуда кам цисмигина хихмиявий реакцияга сабаб булар 
экан.

Аррениус „нормал молекулалар билан бир каторда катта 
энершяга эга булган актив молекулалар зам булади ва шун
дай актив молекулалар тукнашгандагина химиявий таъсир юз 
бериб, химиявий реакция содир булади* деган эди. Актив 
молекулаларда нормал молекулалардагига Караганда ортицча 
энергия булишининг сабаби шуки, уларда катта кинетик энер
гия ёки катта тебранма энергия, ёхуд юкори энергетик дара- 
жадаги электронлар булади. Нормал молекулаларнинг актив 
молекулаларга айланиш процесси активланиш деб аталади.

Химиявий реакцияларга олиб келган тукнашишлар эффек- 
тив туцнашииг дейилади. Тукнашишларнинг химиявий реак
цияларга олиб келиши учун бу тукнашишлардан маълум мини
мум энергия ажралиб чикиши керак. Бу минимум энергия 
активланиш энергияси дейилади. Демак, эффектив тукна- 
шишлардагина активланиш энергияси ажралиб чикади. Маъ
лум минимум энергияси булган актив молекулалар тукнаш- 
гандагина активланиш энергияси ажралиб чикади, ва химиявий 
реакция юз беради. Активланиш энергияси ажралиб чикиши 
учун тукнашувчи молекулалар энг камида I  энергияга (моле
кулаларнинг уртача энергиясидан ортикча энергияга) эга бу
лиши керак, деб фараз килайлик. Больцман конунига муво- 
фик, энергияси /  энергиядан ортиц булган молекулаларнинг 
сони

булади, бу ерда N0 — молекулаларнинг умумий сони.
1 мл зажмда икки хил газ молекулаларининг сони rtx ва 

nt булса, бир секундда бу молекулаларнинг узаро тукнашиш- 
лари сони:

Мисол тарикасида, икки газ молекулалари орасидаги реак- 
цияни текшириб курайлик, Бу газларнинг молекулалари ора
сида 1 секунддаги умумий тукнашишлар сони куйидаги фор- 
муладан топилади:

г =  const

булади.
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бу ерда nt ва п2 *— газларнинг 1 мл дажмдаги молекулалари
сони;

гх ва г2 — уларнинг радиуслари;
М ъ М2 — уларнинг молекуляр огирликлари;

Т — абсолют температура.
Агар активланиш энергияси ажралиб чициши учун бирин

чи хил газнинг молекулалари энергияси энг камида /х, ик
кинчи хил газнинг молекулалари энергияси эса / 2 булиши 
керак булса, биринчи хил газнинг актив молекулалари сони

_J IDT
пхе 1 га, иккинчи хил газнинг актив молекулалари сони эса

п2е~1г1йт га тенг булади. Демак, газлар молекулаларининг уз
аро эффектив туцнашишлари сони:

_ h _ Л _Л +  /а

z =  const-пхе2 RT-п2-е RT =  const пх * п2е RT

булади. Агар 1х-\-1Л =  Е  деб цабул цилинса, у золда:

2 =  const • пхп2е~ F,TR

булади. Бу ерда Е — активланиш энергияси. Иккинчи томон
дан, эффектив туцнашишлар сони (z ) реакциянинг кузатилган 
тезлигига тенг булади. Агар /гх =  л2 =  1 б^лса, z =  k булади. 
Демак,

k =  c o n s t (XIII, 28)

Бу тенгламани (XIII, 27) тенглама билан солиштирсак, А —Е  
ва г =  const эканлигини курамиз, бу ерда z — туцнашишлар 
сони, А — активланиш энергияси.

А ни аницлашнинг юцорида баён этилган усули Е  ни аниц
лаш усули зам булади. Одатда Е =  А деб олинса зам, заци- 
цатда А дан Е  озроц фарц цилади.

Агар молекулалар заракат тезлигининг температурага бог- 
лицлиги зисобга олинса:

A = E + ± R T

булади. TjrRT нинг циймати Е  никига цараганда жуда кичик-

лигидан, биринчи тахминда уни зисобга олмаса зам булади.
Иссицлик эффекти моддаларнинг тузилишини характерлай- 

диган катталикларнинг биридир. Активланиш энергияси эса 
моддаларнинг реакцияга киришиш цобилиятини характерловчч 
энг азамиятли бир катталик. Активланиш энергияси билан 
иссицлик эффекти орасидаги богланишни билиш моддаларнинг 
тузилиши уларнинг реакцияга киришиш цобилиятига цандай 
таъсир курсатишини аницлашга имкон беради.

Поляни ва Эвас экзотермик реакциялар учун цуйидаги 
тенгламани таклиф цилдилар:

E = A-aQ  (XIII, 29)
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бу ерда Е — активланиш энергияси; Q — иссиклик эффекта, се
ва А — зар хил моддалар цаторлари учун зар хил сонлар.. 
Лекин бу тенгламанинг ь^анчалик умумийлиги зали яхши тек- 
ширилган эмас.

Икки газ молекулалари орасидаги умумий тукнашишлар
_  _Е_

сони (г) ни актив туцнашишлар циймати (е RT) га купайтмасж 
1 мл зажмда 1 секундда реакцияга киришган молекулалар 
сонига, яъни реакциянинг тезлик константасига тенг булади:.

_  JL
k ~ z e  RT. (XIII, 30).

Одатда бу экспоненциал (eE,RT) олдидаги купайтманинг ций
мати мономолекуляр реакциялар учун 10—3 сек-1 (узилиши 
керак булган богнинг частотаси), бимолекуляр реакциялар- 
учун 10~10 мл8-моль~г-сек~ 1 ёки 1014 мл*-моль~1-сек~ 1 бу
лади.

Бу тенглама турли реакциялар учун синаб курилганда, 
газлар орасидаги купчилик реакцияларнинг (затто, эритмада 
буладиган баъзи реакцияларнинг зам) бу цонунга яхши буй- 
суниши, юцоридаги назария билан зисобланган тезликнинг- 
тажрибада аницланган тезликка тенг келиши аницланган. Ле
кин шу билан бир цаторда, баъзи реакцияларнинг бу цонун
га буйсунмаганликлари зам аницланган. Баъзи реакциялар- 
учун назарий зисоблаб чицарилган тезлик тажрибада топилган 
тезликка цараганда бир неча марта, затто 109 марта фарц ци- 
лиши маълум булган. Бу реакциялар учун (XIII, 27) тенглама
ни цуйидагича ёзиш цабул цилинган:

_  Е

k =  pze Rf (XIII, 31)

Агар k0 =  pz дейилса:

k = k 0e~EIRT (XIII, 31a).

k0 — экспоненциал олдидаги сон дейилади.
р  катталик эзтимоллик фактора ёки стерик (фазо) фак

тор  деб аталади. Углеводород радикалларининг водород ато
ми билан алмашиниш реакциясида стерик факторнинг 10_3— 
10~ 4 булиши курсатилган. Одатда, р  нинг циймати бирдан: 
кам булиб, купчилик алмашиниш реакциялари учун 0 ,1— 1 
орасида узгаради.

Стерик факторнинг физикавий маъноси зали ^ам аниц эмас. 
Бунинг юцорида баён этилган факторлардан ташцари, химия
вий реакцияларнинг тезлигига таъсир цилувчи бошца замма 
факторлар умумий таъсирини акс эттириши шубзасиздир»

Бу факторлар ичида, туцнашувчи молекулаларнинг тУц- 
нашган вацтда бир-бирига нисбатан жойлашиши ва. туцнашгаи
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золда цанча вацт туриб цолиши алодида азамиятга эга бул
са керак деб фараз цилинади. Бу назарияга кура, химиявий 
реакцияларнинг юз бериши учун, реакцияга киришувчи моле
кулалар туцнашганда активланиш энергиясининг ажралиши- 
гина кифоя цилмайди. Химиявий реакция булиши учун актив
ланиш энергияси ажралиб чициши билан бирга, молекулалар 

.бир-бирига нисбатан маълум тартибда жойлашган булиши 
дам керак. Бу золни мисолда куриб чицайлик.

нС4Н9С1 молекуласи А молекуласи билан реакцияга ки- 
ришаётган булсин. Агар А молекула нС4Н 9С1 молекуласининг 
метил радикали томонига (чап томонга) келиб урилса, реакция 
булмайди, бундай туцнашиш натижасида С1 нинг урнини А 
олмайди. С1 нинг урнини олиш учун, А молекула нС4Н9С1 
нинг С1 ли учи (унг томони) билан туцнашиши керак.

Молекулаларнинг умумий цутблилиги ёки улардаги айрим 
*богларнинг цутблилиги (ёхуд электр зарядларининг мавжуд- 
лиги) молекулаларнинг урнашишига таъсир цилади. Масалан, 
цутбли молекулаларнинг бир хил цутбли учлари билан туц- 
нашуви амалий жидатдан олганда мумкин эмас. Аксинча, тур- 
-ли цутбли учлари билан учрашиш эзтимоли куп ва туцнашган 
долда узоц вацт туриб цолиши мумкин. Бунинг натижасида 
молекулаларнинг цайта тузилиши ва янги моддаларнинг зосил 

‘булиш эзтимоли ортади.
Молекуладаги атомлар орасидаги богларнинг узунлиги зам 

маълум азамиятга эга.
р  нинг циймати бирга тенг, бирдан кам ва баъзан бирдан 

ортиц булиши мумкин. Шунга кура, реакциялар зам нормал, 
тез ва секин борадиган реакциялар деб юритилади.

158- §. Энергия гови

Юцорида Q =  Аг — А2 деб цабул цилинган эди. Демак, 
Q =  Ег — Е2 ёки Ег =  Q + Е2 булади. Бу тенгламадан курина- 
дики, цайтар реакцияларда тугри ва тескари реакциялар актив
ланиш энергияларининг фарци реакциянинг иссицлик эффектига 
тенг. Масалан, Н2 + 12 2H I реакцияда тугри реакциянинг 
активланиш энергияси 44000 ккал/моль, тескари реакциянинг 
активланиш энергияси эса 40000 ккал/моль. Эксперимент йули 
билан топилган иссицлик эффектининг циймати 3000—4000 
ккал/моль атрофидадир. Бу муносабатлар 126- раемда график 
тарзда курсатилган. Ординаталар уцига системанинг энер
гияси, абсциссалар уцига эса реакциянинг золати цуйилгар.

Раемда Е2 — системанинг реакциядан олдинги, Ев —■ система
нинг реакциядан сунгги энергия даражаси булсин. Агар реак- 

; ция экзотермик булса, реакция мазеулотининг умумий энергия 
запаси дастлаб олинган моддаларнинг умумий энергия запаси- 
дан кам булади ва система юцори энергия даражасидан паст 
энергия даражасига (Е2 даражадан Еъ даражага) утади. Ег ва Ег ,
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энергия даражаларининг фарци эса иссицлик эффекта Q га 
тенг.

С нуцта туцнашишлар вацтида химиявий реакция булиши 
учун молекулаларда мавжудлиги зарур булган минимум за
пас энергия даражасидир. С даража билан Е2 даражанинг фар- 
ци тугри реакциянинг активланиш энергияси (Ег), С билан Е& 
даражаларнинг фарци эса тескари реакциянинг активланиш 
энергияси (Ег) булади. Шундай цилиб, система реакциядан ол- 
динги ^олатдан реакциядан сунгги золатга келиши учун у  
активланиш энергиясига тенг энергия говини енгиши керак.

126-раем. Энергия fobh ,

Энергия говидан фацат актив молекулаларгина оша олади.. 
Дар цандай химиявий реакцияларда атомлар ва атом груп-- 

палари орасидаги эски боглар узилиб, янги боглар зосил бу
лади. Масалан, Н2 + 12 =  2Н1 реакцияда Н —Н ва I—Г боглари. 
узилиб, уларнинг урнига Н — I боглари зосил булади.

а нуцтада реакцияга киришувчи молекулалар бир-биридан 
узоц туриб, зали реакцияга. киришмаган булади. Лекин бу 
нуцтада молекулалар ортицча энергияга эга ва бунинг нати
жасида метастабил золатда, яъни термодинамик бецарор 30- 
латда булади. Молекулаларнинг термодинамик бецарор, яъни 
метастабил золатда туришда давом этиши активланиш энер
гиясининг мавжудлигидан келиб чицади Шу сабабли молеку
лаларнинг барцарор, яъни стабил золатга утиши учун улар 
кинетик говни — активланиш энергиясини енгиши шарт Кине
тик fob, яъни активланиш энергияси уларни бецарор золатда 
узоцроц ушлаб туриши мумкин.

в нуцтасида молекулалар бир-бирига яцин келиб, реакция, 
бошланган булади, яъни эски боглар узила бошлайди. Эски. 
богларни узиш'га ва молекулалар узаро яцин келганда зосил 
буладиган итариш кучини енгишга энергия сарф цилиш керак. 
Системанинг энергияси С нуцтага етган вацтда эски боглар- 
нинг заммаси узилиб, янги боглар зосил була бошлайди. Бу
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процесс d  нуцтагача давом этади-ва е иуцтага етганда. тамом 
булади, яъни химиявий реакция охирига етади. Бу вацтда 
Et + Q =  Ег энергия ажралиб чицади. Демак, реакциянинг 
бориши учун сарф цилинган энергия, реакциядан сунг ортиги 
■билан ажралиб чицади. Натижада система бецарор ^олатдан 
барцарор золатга утади.

126- расмдан куриниб турибдики, активланиш энергияси 
молекулаларни реакцияга кириши учун эга булиши керак бул
ган энергиядан молекулаларнинг уртача энергиясидан ортиц- 
•часидир.

Аррениус актив молекулаларни реакцияга киришаётган 
молекулаларнинг махсус бир таутомер формаси деб фараз цил- 
ган, лекин уларнинг табиатини ойдинлаштириб бермаган эди. 
.Актив молекулаларнинг табиатини Д. В. Алексеев очиб берди. 
Бунда у Максвеллнинг молекулаларнинг тезлик' жизатидан 
тацсимланиш цонунига асосланди.

Максвелл цонунига мувофиц, з?ар онда газ молекулалари 
орасида энергияси урта мицдордан ортицча молекулалар бу- 

.лади.

127- расмда Максвелл цонуни график тарзда тасвирланган. 
Бу графикда абсциссалар уцига молекулаларнинг тезлиги, ор- 
.динаталар уцига эса маълум тезликка эга булган молекула
ларнинг сони (цисми) цуйилган. Тацсимланиш цонуни график
да уч хил температура, яъни Т9>  Т2~> Тх учун берилган. 
Актив молекулаларнинг тезлиги, яъни эффектив туцнашиб, 
активланиш энергиясини ажратиб чицариши мумкин булган 
молекулаларнинг ех дан кам булмаслиги керак, деб фараз ци- 
лайлик. Демак, et нинг Унг томони актив молекулаларнинг 
сонини курсатади. Графикдан куриниб турибдики, температу
ра кутарилиши билан актив, яъни энергия говини енга олади- 
ган молекулаларнинг сони ортади. Бу молекулалар реакцияга 
киришгани сари уларнинг сони камайиб, реакция тезлиги су-

159- §. Активланиш механизми

:±d£ 
Л CL&

е

127-раем. Максвеллнинг 
тацсимланиш цонуни
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сайиши керак эди, лекин, аксинча, уларнинг туцнашишлари 
натижасида ажралиб чиццан иссицлик нормал молекулаларни 
активлаштиради.

Молекуланинг химиявий реакцияга киришуви учун энер
гиянинг цайси тури ва цандай формада булиши керак, деган 
савол тугилади. Молекуланинг ичида активланиш энергияси
нинг маълум бир формаси йуц.

Активланиш энергияси молекуланинг химиявий реакцияга 
киришуви учун туцнашиш вацтида уртача энергияга эга бул
ган молекула энергиясидан ортицча энергия мицдоридио Ак
тив молекулалардаги ортицча энергия турли формада булиши, 
масалан: 1) тугри ва айланма даракатнинг юцори энергияли 
булиши, 2) молекулани ташкил цилган атом ва атом груипа- 
лари тебранма даракати энергиясининг юцори булиши; 3) элек
тронларнинг юцори энергия даражасида булиши мумкин.

Хар хил реакциялар учун бу энергия формаларииипг 
адамияти дар хил булади. Масалан, йод молекуласининг ис
сицлик таъсирида атомларга ажралишида (I2 ^  I + 1)йод атом- 
ларининг тебранма даракат энергияси алодида адамиятга эга.

Молекулаларнинг тугри ва айланма даракатларининг кине
тик энергиясини температура таъсири остида ошириш мумкин. 
Электронларга нур юттириш ёки уларни юцори энергия 
даражасига кутариш йули билан шу электронлар даракатини 
юцори энергияли цилиш мумкин. Атомларда валент боглари 
узилган вацтда электронларнинг энергияси ортиши мумкин. 
Масалан, водород ва хлор молекулалари атомларга ажратил- 
ганда бу дол содир булади. Бундай активланиш атомлар идиш 
деворларига урилганда дам содир булади.

Баъзи авторларнинг фикрича, актив молекулаларнинг нор
мал молекулалардан фарци уларнинг махсус квант долатида 
булишидир.

Юцорида баён этилганлар реакцияни тезлатиш учун, асо
сан, цуйидаги тадбирларни куриш кераклигини курсатади:

1) Актив молекулаларнинг сонини купайтириш (бунга асо
сан, реакциянинг температурасини ошириш, нур ва бошца хил 
энергияни юттириш билан эришилади).

2) Энергия говининг баландлигини, яъни активланиш энер
гиясини камайтириш (бунга катализатор ёрдами билан эри- 
шилади).

3) Реакциянинг активланиш энергиясини молекулалардан 
куп энергия талаб цилмайдиган бир цанча майда активланиш 
энергияларига парчалаш (бунга дам катализатор ёрдами би
лан эришилади).

160- §• Мономолекуляр реакциялар

Туцнашиш назариясида мономолекуляр реакциянинг актив
ланиш сабабини тушунтириш мудим адамиятга эга, чунки ,у 
мономолекуляр реакциянинг механизмини тушунишга ёрдам
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беради. Мономолекуляр реакциянинг тезлиги температуранинг 
узгариши билан узгаради ва бу узгариш Аррениус — Вант- 
Гофф цонунига буйсунади. Иккинчи томондан, уларнинг ак
тивланиш энергияси бимолекуляр реакцияларнинг активланиш 
энергияси билан бир хил тартибдадир. Буларнинг заммаси 
мономолекуляр реакциялар ^ам туцнашиш натижасида содир 
булишини курсатади. Демак, реакция булиниши учун зарур 
тебранма энергияси бор молекулаларнинг бир-бирига туцнашиш 
натижасида ^осил булади, деб фараз цилишга тугри келади. 
Лекин бундай вацтда реакциянинг тезлиги концентрациянинг 
иккинчи даражасига боглиц булиши керак, ва^оланки, моно
молекуляр реакциялар биринчи тартибли реакциялар булиб, 
реакциянинг тезлиги концентрациянинг биринчи даражасига 
боглицдир.

Бу зиддиятнинг сабаби цуйидагича: процесс уч босцичда 
боради. 1) Активланиш:

А + А - А +  + А

2) активланган молекуланинг бошца молекулалар билан 
туцнашиши натижасида дезактивланиши (активсизланиши)

А* + А ^  А + А

3) актив молекуланинг ажралиб реакция мадсулотларини 
Зосил цилиши

А* В + С+. . .

стационар шароитда актив молекулаларнинг концентрацияси, 
тургун, унинг досил булиш ва йуцолиш тезлиги эса тенг бу* 
лади:

th \A*\ =  k2\A\[A*\ + ks[A*\

Бу тенгламадан:

Г Л*1 _ t-̂2]
1Л j ~  "M A i+ lT  (XIH, 32)

реакция тезлиги

- £  = * .И +]--.7ЙГД Г <хш-33>

Туцнашиш натижасида ^осил булган актив молекулалар уша 
ондаёц ажралмасдан, маълум вацт утгач ажралади, яъни ак
тив молекулалар маълум вацт мавжуд була олади. Агар актив 
молекулаларнинг мавжуд булиш вацти бирин-кетин келадиган 
икки туцнашиш орасидаги вацтдан куп булса, улар ажралиш- 
га улгура олмасдан, иккинчи туцнашишда активсизланади. Бу 
вацтда

^2 [^] ^  К
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ва

Актив молекулаларнинг сони концентрацияга пропорционал 
булади ва натижада реакция биринчи тартиб билан боради.

Агар, аксинча, актив молекулаларнинг мавжуд булиш вацти 
икки туцнашиш орасидаги вацтдан кам булса, актив молеку
лаларнинг купчилиги иккинчи туцнашиш га етмай, активсизла- 
нишга улгура олмасдан ажралиб кетади. Бу золда активланиш 
энг секин борувчи процесс булиб, реакциянинг умумий тез
лиги ана шу процессга боглиц булади. Тезлик туцнашишлар- 
нинг сонига тенг ва концентрациянинг квадратига пропорцио- 
нал булади ва реакция иккинчи тартиб билан боради:

ва

Демак, активсизланиш ва ажралиш тезликларининг нисба- 
тига цараб, мономолекуляр реакциялар биринчи, иккинчи ёки 
булар оралигидаги касрли тартиб билан бориши мумкин.

Реакциянинг тартиби кодцентрацияни узгартириш йули 
билан Узгартирилиши мумкин. Моддаларнинг концентрацияси 
ошган сари, актив молекулаларни активсизловчи туцнашишлар 
сони зам ортиб боради. Натижада актив молекулаларнинг 
ажралиш эзтимоллиги камайиб боради. Шунинг учун юцори 
концентрацияда мономолекуляр реакциялар биринчи тартибда 
боради. Концентрация камайган сари секин-аста иккинчи 
тартибга утади.

Утказилган тажрибалар юцоридаги мулозазаларнинг туг- 
рилигини исбот цилди. Масалан, азот (V)- оксиднинг ажрали- 
шини, яъни:

2N20 5 -+■ О2 4" 2N20 4 

t
4N02

реакцияни купгина авторлар текширганлар. Бу реакциянинг
0,005 мм дан паст босимда иккинчи тартибли булиши тасдиц- 
ланган.

Реакцияни газлар аралашмасида олиб бориш зам реакция
нинг тартибига таъсир цилади, чунки аралашган газларнинг 
молекулалари активсизланиш туцнашишларида иштирок цилиб, 
реакциянинг иккинчи тартибга утишига йул цуймайди.

Актив молекулаларнинг мавжуд булиш вацтига уларнинг 
эркинлик даражаси сони ва бу эркинлик даражаси сони бу
йича умумий энергиянинг тацсимланиши зам таъсир цилади.
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161- §. Утар ^олат усули

Туцнашиш усули химиявий кинетиканинг купгина масала- 
ларини тушунишга ёрдам берди. Лекин, баъзан бу у су л нинг 
берган нагижалари тажрибада олинган нагижаларга зид кел
ди ва бу масалаларни етарли аницликда тушунтира олмади. 
Масалан, тез ва секин борувчи реакцияларни тушунтиришда, 
яхши асосланмаган цушимча назариялардан — стерик фактор, 
энергиянинг молекулаларнинг эркинлик даражалари буйича 
тацсимланиш назарияларидан фойдаланилди.

Бундан ташцари, туцнашиш усули туцнашиш процессининг 
механизмини, яьни туцнашиш вацтида цандай цилиб химия
вий реакция содир булишини тушунтира олмади, химиявий 
узгаришларни заддан ташцари соддалаштирди ва натижада, 
купгина хаголикларга йул цуйди.

1953 йилда Эйринг ва у билан бир вацтда Поляни химия
вий кинетика масалаларини дал цилиш учун янги усул так
лиф этдилар. Бу усул упгар %олат ёки актив комплекс усу
ли деб аталади. Туцнашиш ва утар зола г усулларини бир-би
рига царама-царши цуйиш ярамайди. Бу усуллар бир зодисани 
назарий зал цилишга интилади ва бир-бирининг камчиликла- 
рини тулдиради.

Утар золат усул и га мувофиц, реакцияга киришувчи моле
кулалар олдин бир-бири билан бирлашиб, актив комплекс 
деб аталадиган оралик бирикма зосил цилади, сунгра бу ора- 
лик бирикма-актив комплекс реакция мазсулотларига ажра
лади. Агар ВС ва А моддалар реакцияга киришиб, АВ  ва С 
моддалар зосил цилса, бу реакциянинг боришини цуйидагича 
ифодалаш мумкин*

ВС + A Z2 [ВС-А]* ^ А В  + С
дастлабки актив реакция 
моддалар комплекс мадсулотлари

Реакция натижасида В  — С боги узилиб, А — В  боги 30- 
сил булади. Лекин бу процесс бирданига бормайди. ВС  моле* 
кула А атомга яцинлашган сари В ва С атомлар орасидаги 
оралик узайиб, яъни В — С боги бушашиб боради. Худди шу 
вацтнинг узида А ва. В  атомлар бир-бирига яцинлаша боради, 
яъни А — В боги зосил була бошлайди. Маълум бир пайтда 
В атом бир вацтнинг узида зам ВС зам АВ молекулага ца- 
рашли булиб цолади, яъни А —В —С комплекси зосил булади.

Атомлар ооалиги узгарган сари системанинг -нергияси зам 
узгара боради. Бу процессии фазовий коо- динаталар система- 
сида курсатиш мумкин. Бунинг учун икки уцца А —В ва В —С 
боглари оралигининг узгаришини, бу уцларга тик булган уцца

* Бундан буён актив комплексга хос мицдорлар (*) белгиси билан кур
сатилган.
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• эса энергиянинг узгаришини ^уйиш керак. Агар энергиянинг 
циймати узгаришининг проекциясини А — В  ва В — С  бондари 
оралигининг узгариши дуйилган уклар текислигига туширсак,
128- расмда курсатилган график досил булади.

Расмдаги уклар реакциянинг йуналишини, ракамлар эса 
системанинг дар хил долатдаги энергиясини курсатади. Бу

О 0? 0,4 0,60,81,0/,21,4/,6/,8 2,5 з,0 3,5 А,0 4,6 5,0
128-раем. Н + Н 2= Н 2 + Н реакциянинг энергетик картаси.

графикни шундай тушунтириш мумкин: тогли жойни куз ол- 
дингизга келтиринг. Тог пастлашиб ва яна юкорилашиб борсин, 
яъни эгарга ухшаш булсин. Тогнинг икки томони чуцур еой- 
лик булсин. Агар тог ошиб, тогн-инг бир томонидан иккинчи 
томонига утиш керак булса, албатта тогнинг энг паст жойи — 
эгарнинг уртаси босиб утилади. Tofhhhf энг пасг жойи орца- 
ли утсак дам, утиш вактида, барибир тогнинг тепасида була- 
миз. Системанинг реакциядан олдинги долатидан сунгги до- 
латига келиши дам худди тог ошиб утиш га ухшайди (тогнинг
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баландлиги системанинг энергиясига Ухшаса, тогнинг икки  

томсшидаги сой системанинг олдинги ва сунгги золатига 
ухшайди). Система дам реакциядан олдинги золатдан 
реакциядан кейинги золатга утишда энергиянинг энг пастини 
(32 ккал ни) босиб Утади. Демак, системанинг йули Р  — Р ' —
— Р" булади (Я — системанинг реакциядан олдинги золати; 
Р" — системанинг реакциядан кейинги золати). Р  — Р ' — Р " 
йулида энг юцори нуцта Р ' нуцтадир. Демак, система реак
цияга киришганда унинг энергияси орта бориб, энг юцори 
цийматига етгандан сунг яна камая бошлайди. Система эриш- 
ган энг юцори цийматли энергия активланиш энергиясидир.

Реакциянинг кузатилган тезлиги, Р  — Р' — Р" йулидаги 
комплексларнинг концентрациясига ва уларнинг заракат тез* 
лигига пропорционалдир. Демак:

v =  kCxC2 =  1C* ■ v-  (XIII, 34)

булади, бу ерда Ct ва С2 — моддаларнинг олдинги концен
трацияси: С* — актив комплексларнинг бир чизиц буйича кон
центрацияси; v — актив комплексларнинг уртача заракат тез
лиги; I — трансмиссион коэффициент — актив комплексларнинг 
реакция мадсулотига айланган цисми. Актив комплекслар унг 
томонга (Р" созасига) силжиб, реакция мазсулоти зосил ци- 
лиши, уларнинг бир цисми яна Р  созасига силжиб, дастлабки 
моддаларга айланиши мумкин. (XIV, 34) тенгламадан цуйидаги 
тенглама келиб чицади:

k = l £ ^ v  =  lK*-v (XIII, 35)
OjCig

бу ерда К — актив комплекс зосил булиш реакцияси ВС +  
ч- А П  [ВС-А]* нинг мувозанат константаси. Термодинамика- 
дан ва газларнинг кинетик назариясидан фойдаланиб, (XIV, 35) 
тенгламадаги катталикларнинг цийматларини топсак, бу тенг
лама цуйидаги шаклга киради:

дф* =  д в*-m s*

булганликдаш

, t kT -|S-
k^ l- r-e  •e RT.a

Шундай цилиб, тезлик константасининг циймати озод энер
гиянинг актив комплекс зосил булишидаги узгаришига бог
лиц. Агар икки реакцияда ДФ* бир хил булса, бу реакция* 
ларнинг тезлиги зам баравар булади.

ДФ* =  АН* -  TAS*



булгани учун

k =  l -т-е *е R1
h (XIII, 36)

Бу утар золат назариясининг асосий тенгламасидир.
Вант-Гоффнинг изобара тенгламаси Утар золат тенглама

сига мувофиц активланиш энергияси R  билан АН куйидаги- 
ча богланган:

Е = А П ф + РТёки  АН* =  Е  — jR T  
Ап+ нинг бу цийматини (XIII 36) тенгламага цуйсак:

ЬТ -Л.
k = X l  -̂ -e * .е * г (XIII, 37)

Юцорида берилган тенгламалардан цуйидаги ифода келиб чи
цади:

PZ =  l l ^  е^ 1к-
fj

Демак, стерик фактор актив комплекс зосил булиш реак- 
циясида энтропиянинг узгаришига боглиц. Шунга кура Р  — 
энтропик фактор дейилади. Тахминан ДS* ~  AS цабул цилиш 
мумкин, AS реакция энтропиясининг Узгариши Шундай ци
либ, утар золат назарияси стерик факторнинг маъносини ту
шунтириб берди ва уни зисоблашга имкон берди. Оддий 
реакциялар учун бу хил зисоблашлар яхши натижа берди.

Иккинчи томондан, утар золат усулининг тенгламаси хи
миявий реакцияларнинг тезлигини реакцияга киришувчи мод
даларнинг тузилиши билан боЕлайди. Агар актив комплекс- 
нинг тузилиши маълум булса, статистика усулида AS* ни 
Зисоблаб топиш мумкин.

Низоят, Е  спектр усулида ёки бошца бир усулда улчанса, 
у золда реакциянинг тезлигини назарий йул билан зисоблаб 
чициш мумкин.

$тар золат усулининг бир цанча яхши томоилари були- 
шига царамасдан, баъзи камчиликлари зам бор. Масалан, эн- 
тропияни ва бошца катталикларни зисоблаб чициш анча му
раккаб. Бу усулда мураккаб реакцияларни текшириш жуда 
цийин ва аниц мицдорий натижалар олиб булмайди. Бу усул 
воситаси билан фацат оддий реакциялар тезлигини зисоблаб 
чициш мумкин. Масалан, N20 6 нинг ажралиш реакцияси тез
лиги зисобланганда яхши натижалар олинган.

. 162- §. Заижир реакциялар

Оддий механизмлар билан борадиган бир, икки ва куп мо
лекуляр реакциялардан ташцари, занжир механизм билан бо
радиган мураккаб реакциялар зам бор. Бундай реакцияларнинг



мавжудлигини биринчи марта 1913 йилда Боденштейн нур 
таъсирида Н О  нинг зосил булиш реакциясида курсатган эди. 
1923 йилда Христиансен ва Крамере занжир реакция зацидаги 
тасаввурни одатдаги оддий иссицлик реакциялари зацидаги 
тасаввур билан алмаштиришга заракат цилдилар.

Занжир реакция зацидаги тушунчаларни экспериментал 
жизатдан бойитишда ва унинг назариясини яратишда акаде
мик Н. К  Семенов ва унинг илмий мактаби катта роль уйна- 
ди. Занжир реакциялар зацидаги таълимотни тарацций этти- 
ришда Геншидьвуд ва унинг илмий мактабининг зам анчагина 
роли бор.

Текширишлар натижасида, занжир реакцияларнинг кенг 
тарцалганлиги аницланди. Масалан, портлаш (оксидланиш — 
ёниш) процесслари, крекинг процесслари, полимерланиш реак
циялари ва бир цанча бошца процесслар занжир механизм 
билан боради.

Купинча, занжир реакцияларнинг бориши одатдаги моле
куляр реакцияларнинг боришидан ташци аломатлари билан 
фарц цилади. Бу хил реакциялар цушимча моддаларга жуда 
зам сезилувчандир. Масалан, водороднинг ва углерод (Н)-ок- 
сидиипг оксидланиш реакциялари сув буги йуцотилганда бор^ 
майди, агар озроц сув буги аралашеа сув бугининг босими 
лоацал 10—4 —10 6 мм Hg устунига тенг булса, реакция нор
мал тезлик билан боради. Н2 + С12 аралашмаси одатдаги тем
пература ва цоронгиликда анчагина барцарор булиб, бу 
шароитда шу молекулалар орасида реакция бормайди. Агар 
аралашмага натрий бугининг асари киритилса, реакция бир- 
данига бошланиб кетади. Занжир реакцияларнинг цушимча 
моддаларга нисбатан бу цадар ута сезгир булишининг сабаби 
катализдандир деб тушунтириб булмайди.

Занжир реакцияларнинг бундан ташцари, узига хос бир 
цанча хусусияти зам бор: реакция тезлиги идиш диаметрига 
боглиц булади. Занжир реакциянинг тезлиги идиш диаметри- 
иинг камайиши билан камайиб боради. Реакция идиши шиша 
ва металл булаклари билан тулдирилса, реакция тезлиги ка- 
маядиг^' Оксидланиш реакцияларида алангаланиш (портлаш) 
маълум босим чегарасида руй беради. Занжир реакциялар, 
баъзан: бирданига бошланмай, бир цадар вацт (инкубация вац
ти) утгач бошланади.

XIX аернинг урталарида купгина тажрибаларда молекула
ларнинг парчаланишидан ажралиб чиццан атомларнинг реак
цияга шу молекулалардан кура мойилроц булиши аницланган 
эди.

II. И. Семеновнинг занжир реакциялар назариясига кура 
занжир реакциянинг бошланиши учун актив марказлар зосил 
булиши керак, Бундай актив марказлар вазифасини валентли- 
ги туйшшатан атом ва радикаллар (атом группалари) бажа- 
ради. Реакция давомида стабил молекулалар билан бир ца-
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торда оралик моддалар сифатида бецарор радикаллар дам 
досил булади.

В. Н. Кондратьев уз шогцрдлари билан бирликда, реакция 
зонасида да^и^атан дам атом ва кам вацт мавжуд буладиган 
бецарор радикаллар борлигини бир цанча тажрибаларда исбот 
цилди ва уларнинг концентрациясини улчашга муваффац бул- 
ди. Шундай цилиб, Н. Н. Семенов назарияси тажрибада узил 
кесил тасдщланди.

Занжир реакциялар назариясини тула текширишдап олдин, 
занжир реакция механизми билан борадиган Н2 +  Вг, — 2НВг 
реакцияни куриб чиь;айлик. Бу реакцияда нур таъсирида энг 
олдин бром молекуласи диссоциланиб, бром атомини досил 
цилади:

Вг2 + Ь  =  Br -j- Вг
♦

Водород бромга цараганда цийин диссоцилангани учун у дис- 
социлаимайди. Бром атоми реакциями бошлаб берувчи актив 
марказ булади ва у водород молекуласи билан реакцияга ки- 
ришади:

Br + Н2 -  HBr + Н

Энди зосил булган водород атоми актив марказ булади ва у 
бром молекуласи билан реакцияга киришади. Реакция нати
жасида янги актив марказ — бром а го ми зосил булади. Бу 
процесслар узлуксиз давом этади:

" 1) Br2 + Av =  Br +  Br 3) Н -f Br2 =  HBr + Br

I 2) Br + H2 =  HBr + H 4) Br +  B 2 =  HBr + H

ва зоказо.
Шундай цилиб, нур таъсиридан дастлаб зосил булган бром 

атоми (актив марказ) бир цанча водород ва бром молекула- 
< ларипинг реакцияга киришувига ва бир цанча НВг молекула-

сининг зосил булиши га олиб келади.
Актив марказ зосил булгандан сунгги реакциялар (2, 3, 4) 

занжир реакция бугимлари деб аталади ва одатда, жуда кам 
активланиш энергияси билан боради.

Бугимларшшг сони, яъни энг аввал ^осил булган бир ак
тив марказ вужулга келтирган элементар реакцияларнинг сони 
занжарнинг узунлиги деб аталади. Юцоридаги мисолда зан-

* жирнинг узунлиги 3 га тенг. Занжирнинг узунлиги бир неча
ун мингга етиши мумкин.

163- §. Занж ир реакциялар назарияси

H. Н. Семеновнинг занжир реакциялар назарияси асосан 
цуйидагилардан иборатдир.

I. Занжир реакция содир булиши учун биринчи шарт ак
тив марказлар вужудга келишидир. Актив марказлар ^осил
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булиш реакцияси занжирнинг вужудга келиша ёки занжир- 
нинг вужудга келаш реакцияси дейилади. Баъзан бу реакция 
занжирнинг бошланиши деб зам аталади. Юцоридаги мисол
да Br2 + Av =  Вг + Вг реакция занжирнинг бошланишидир. Бу 
реакцияларнинг тезлиги жуда кичик, кинетикаси улчаниши 
мумкин булган реакцияларнинг тезлигидан анчагина кичик 
булади.

2. Занжирлар моддий табиатга эга — занжир реакциялар 
атом ва радикаллар орцали давом этади.

3. Актив марказлар — атом ва радикаллар уч хил реакция
га: а) занжирнинг узили-ш реакцияеига, б) занжирнинг давом 
этиш реакцияеига, в) занжирнинг тармоцланиш реакцияеига 
киришуви мумкин.

а) З а н ж и р н и н г  у з и л и ш  р е а к ц и я с и .  Реакция нати
жасида актив марказлар йуцолиши, улар барцарор молекула- 
ларга айланиши мумкин. Масалан, Н2 + Вг2 реакцияда Н + Н -> 
•-*- Н2; Вг -f- Вг Br2; Н + Вг -» НВг реакциялар. занжирнинг 
узилиш реакцияларидир.

б) З а н ж и р н и н г  д а в о м  этиш р е а к ц и я с и .  Бу реак- , 
ция вацтида системада актив марказларнинг сони узгармай 
цолади. Масалан, Вг2 + Н2 =  2НВг реакцияда занжирнинг зар 
цайси бутимида зар бир йуцолган актив марказ урнига янги 
битта актив марказ зосил булган эди (Вг нинг урнига Н ва, 
аксинча).

в) З а н ж и р н и н г  т а р м о ц л а н и ш  р е а к ц и я с и .  Бу 
реакция натижасида системада реакция борган сари актив мар
казларнинг сони купаяди. Занжир бутимларида зар цайси йу
цолган марказнинг урнига бирдан куп янги актив марказлар 
зосил булади. Масалан, 2На + Оз =  2Н20  реакцияда цуйидаги 
реакциялар боради:

Н + Оа =  ОН + О

0  + Н2 =  Н0 + Н

164- §. Тармоцланмаган занжир реакциялар

Радикаллар занжирни давом эттириш реакцияларига кириш- 
ганда, занжир реакциянинг зар бир бугимида йуцолган зар 
цайси актив марказ урнига бошца битта янги актив марказ 
зосил булиши билан борадиган занжир реакциялар тармоц
ланмаган занжир реакциялар дейилади.

Энг олдин зосил булган актив марказбирор реакцияга ки- 
ришади: ё занжирни давом эттиради, ёки занжирни узади. 
Агар актив марказнинг реакцияга киришиб, уз урнига бошца 
бир янги актив марказ зосил цилиш, яъни занжирни давом 
эттириш эзтимолини а билан, занжирнинг бирор бугимда узи- 
линшни р билан белгиласак, а + р = 1, занжирнинг узунлиги 
(бугимларнинг сони) v эса:
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булади. v — реакция тезлиги, я — актив марказларнинг кон
центрацияси Ах — актив Ыарк^знинг реакцияга киришиши учун 
кетадиган вакт булса:

булади. Агар п0 — бир секундда досил буладиган занжирлар 
нинг сони булса:

ю =  —- ёки v =  « 0v 

булади. Бир канча матемахик ^исоблашдан сунг:

г) (XIII, 38)

келиб чикади.
Агар занжир реакция t — 0 вактда бошланган булса, унинг 

тезлиги бир ондаёк узгармас тезлик v =  п0ч га эришмайди, 
балки озрок вакт утади, чунки занжирнинг усиши учун, маъ
лум вакт керак булади. Агар Дх икки бугим орасидаги вакт 
булса^ уртача узунликдаги занжирнинг тезлиги факат х =  чАх 
вакт утиши билангина Узининг узгармас кийматига эришади.

Занжир реакциялар Тезлиги юкорида молекуляр реакция
ларда баён этилган формал кинетик тенгламаларга буйсунади. 
Мисол тарикасида фосген досил бУлиш реакциясини куриб 
чикайлик:

с о  + С12 -> СОС12

Тажрибада бу реакция тезлиги куйидаги тенглама билан бо- 
1 риши аникланган:

=  *[CO][Cl2f*

Буни реакцияни куйидаги боскичларда боради деб фараз ки
либ тушунтириш мумкин:

С12 - Ь М - 2С1+ М . . .  (а)

CO-f c i -  СОС1 (б)

COCl + ci8 ^ C O C Ia-hCl (в)

ва доказо.
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Занжирнинг узилиши куйидаги реакциялар натижасида со
дир булиши мумкин:

COCI -  СО +  С1 (г)

Cl + Cl + М С12 4- м . . .  (д)

„в“ реакцияга мувофиц реакция тезлиги:

* fC%C1*] =  M C O C ' l ] [ C la] . . .  (п)

иккинчи томондан:

а- Ш  =  kx [С12] [М] + k3 [СОС1'] [Cl,] + к, [СОСИ] -

— [Cl] [СО] — ^5 [С12] [М] . . .  (з)

d 1С° г -]- =  К  [Cl] [СО] -  к3 [СОСГ] [Ci2] -  k, [СОС1] <е)

Реакция бошлангандан бир оз вакт утгач процесс стацио
нар долатга келади ва Боденштейн принципига мувофик:

rflci] _ n  rftCoC'i] _  ^  
dt ~ dt ~

„з“ ва „е“ тенгламалар кушилса:

К [СУ[М] =  А5[С1]*[М]

бундан

[СП =  /  J I c w

ва „е“ тенгламадан:

[СоС,,1 -  ш п , -

бу тенгламага [С1] киймати куйилса:

ъ ГСоТ 1f  ~k
lCeC,|l =  ■ ^ ( с ц  + t .—

(СоС '1) бу киймати тенгламага куйилса:

d [С.С1э| _  fr»*»tCo1

dt k% [СУ -|-

•Юкорида тажрибада олинган тенглама (богланиш) олинади.

165-§. Тармоцланган занжир реакциялар

Актив марказлар тармокланиш реакциясига киришганда вакт 
Утиши билан уларнинг сони купая боради. Агар дар бир актив 
марказ дар кайси бугимда иккита актив марказ досил килса,
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занжирнинг усиши билан актив марказларнинг тобора купай- 
ишини график равишда цуйидагича курсаташ мумкин ( 129-расм).

Тармоцланган занжир реакцияларни биринчи марта 1926 нил- 
да Н. Н. Семенов ва унинг шогирдлари фосфорни^г оксидлан
иш реакцияси тажрибасида тек- 
ширган эдилар. Бу хил занжир 
реакцияларнинг назариясини, асо
сан, Н. Н. Семенов ва унинг шо
гирдлари яратдилар.

Купгина оксидланиш (ёииш, 
портлаш) реакциялари шу механизм 
билан боради. Водороднинг ёниши, 
яъни унинг оксидланиши бунга яц
цол мисол була олади. Бу реакция
нинг бориши цуйидаги механизм- /\ J\ /\ /\ / 
дан иборат эканлиги аиицланган:

129-расм.

Н2 + 0 2 — 20Н  
Н2 + М = 2Н + М
О2 + 02 — Оз + о

ОН + Н2 — Н20  + Н — занжирнинг давом этиши

н + О, = ОН + О 1
q  ^  qj_j j-j j — занжирнинг тармоцланиши

Н + девор [Н] \
ОН +  девор [ОН] J ~ занжиРнинг деворларда узилиши

Н -f 0 2 +  М =  Н 20  + М — занжирнинг зажмда узилиши

Н 0 2 + девор -

— занжирнинг зосил булиши

| н2о2 + i  о 2

4 " Н20  +  3/4 0 2

— кам актив Н 0 2 мар
казнинг узилиши

Н 0 2 +  Н2 =  Н20 2+  Н )— кам актив Н 0 2 нинг зан- 
Н 0 2 + Н20 =  На0 2 +  ОН J жирни давом эттириши

Келтирилган бу механизм шу реакция эксперииентал тек- 
ширилганда кузатилган зодисаларни тушунтириб берди. Бу 
кузатишлар ичида, алангаланишнинг пастки ва кщориги чега- 
раси катта роль уйнади.

Алангаланишнинг пастки в а юцориги чегараси шундан ибо- 
ратки, уларга тугри келган босимдан паст ёки юцорида реак
ция секин боради, бу босимлар оралигида эса реакция шид- 
датли бориб, алангаланиш, затто, портлаш зодисалари юз 
беради. Масалан, раемда курсатилганидек, босим Рв орасида 
булгунча реакция секин боради (АВ  эгри чизиги). Босимнинг 
циймати Рп га етганда реакция жуда тез бориб алангаланиш
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юз беради. Босим Рю дан юцори булганда реакция секин бо
ради, босьм Рю га тушганда эса реакция шиддатли бориб алан- 
галаниш зодисаси руй беради. Демак, босим Р„ — P№ оралари- 
да булганда алангаланиш — портлаш руй беради. Шундай ци
либ Рп алангаланишнинг пастки чегараси, Рю алангаланишнинг 
юцориги чегарасидир.

131-раемда Н2+ 0 2 реакция турли температура ва босимда
олиб борилганда кузатилган з 

Бу раемда АБВГ эгри чи
зиги алангаланиш чегараси- 
нинг температура билан узга
ришини курсатади. Маълум

130- раем. Алангаланиш чегараси.

акс эттирилган.

131- раем.

температурада босим оширилса (ёки камайтирилса), АБ чизи
гига алангаланишнинг 1 (пастки) чегарасига ёки БВ чизигига 
алангаланишнинг 2 (юцориги) чегарасига етганда алангаланиш 
тухтайди. ВГ  чизиги (3) босим чегарасидир. Алангаланиш че- 
гараларнинг температура циймати (Ты) бир цанча факторларга, 
жумладан, аралашма таркибига ва идиш диаметрига боглиц- 
дир.

Бу чегаралар турли шароитда занжирнинг тармоцланиш 
эзтимоли билан узилиш э^тимолининг турлича булишига асос
ланган. Реакциянинг тезлиги шу икки э^тимоллик нисбатига 
боглиц.

Агар занжирнинг узилиш эзтимоли тармоцланиш э^тимоли- 
дан куп булса, тармоцланиш узоцца бормайди ва реакция тар- 
моцланмайдиган реакциялар каби секин ва о^иста боради. Бу 
зодиса паст босимда кузатилади, чунки паст босимда марказ- 
ларнинг деворларга диффузияси осонлашади ва, натижада де- 
ворларда узилиш кучаяди. Агар босим кутарилса, бундай узи
лиш цийинлашади, тармоцланиш кучайиб, реакция тезлашади. 
Паст босимда идиш деворларида буладиган узилишлар асосий 
роль уйнаганлиги учун пастки чегара идиш деворларига бог- 
лиц булиб, идишнинг диаметри квадратига тескари пропорцио
налдир.

398



Юкори босимларда узилишлар асосан зажмда юз беради. 
Шунинг учун юкори чегара га идиш девори кам таъсир кила
ди ва юкори чегаранинг киймати факат системада кушимча- 
нинг мавжудлигига ва унигт концентрациясига боглик бу
лади.

Одатдаги портлашнииг сабаби реакция вактида ажралиб 
чикадиган иссиклик эканлиги бизга маълум. Бундай портлаш 
иссщлик портлаши деб аталади. Иссиклик портлашининг мо- 
зиятини, дастлаб утган асрда Вант-Гофф тушунтириб берган 
булса-да, унинг математик назариясини Н. Н. Семеном яратди.

Вант-Гофф ва бир данча олимлар портлаш температура- 
сидан пастда реакция секин боради ва портлаш реакция тез- 
лигининг ошиши билан боглик деб фараз килган эдилар. Маъ
лум температура ва босимда реакция секин бораётганда аж
ралиб чикаётган иссиклик идиш деворлари оркалг. таищлри 
чикишга улгура олмаса, реакция гази кизий бошлайди. Бунинг 
натижасида реакция тезлашади, кизиш кучаяди ва реакцияни 
янада тезлатади. Бу 30л уз-узидан ёнишга—портлашга олиб 
келади.

Иссиклик портлаши юкорида айтиб утилган занжир порт- 
лашидан уз модияти жизатидан фарк килади. Занжир портлаши 
реакция натижасида чиккан иссиклик таъсиридан эмас, балки 
занжирнинг тармокланиши ва реакциянинг бирданига уз-узидан 
тезланиши натижасида юз беради. Агар реакция вактида зосил 
булаётган иссиклик бирор йул билан ташкарига чикариб ту- 
рилса, яъни аралашма температураси узгармай сакланса, реак
циянинг уз-узидан изотермик тезлашиб, бора-бора бенизоя тез
ликка эга булиши ва портлаш юз бериши турган ran. Шун
дай килиб, занжир портлашининг сабабчиси иссиклик эмас. 
Шуни зам айтиб утиш керакки иссиклик ва занжир портлаш- 
ларини бир-бирига карама-карши куйиш ва уларга алозида- 
алозида портлаш деб караш нотутри. Улар орасидаги мунбсабат- 
ни Н. Н. Семенов текширган ва уларнинг бир-бири билан 
боглик эканлигини анидлаган.

166- §. Химиявий реакциялар тезлигига эритувчиларнинг
таъсири

Реакция бораётган музигнинг реакция кинетикасига таъси- 
рини, дастлаб, системали равишда Н. А. Меншуткин текшир
ган эди.

Сунгги вактларда бу масала билан анчагина олимлар шу- 
рулланаётган булса-да, улар ичида Милвен Хеюз алодида урин 
тутади.

Эритувчиларнинг химиявий реакция кинетикасига таъсири- 
ни аниклаш максадида бир канча реакциялар турли эритувчи 
ва эритувчилар аралашмасида олиб борнлиб, уларнинг асосий 
кинетик характерлари аникланди. Бу текширишлар натижаси-
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да баъзи реакцияларнинг эритувчида асосий кинетик характе- 
рини узгартирмаслиги аницланди. Бундай реакциялар куп эмас. 
Азот (V)- оксиднинг ажралиш реакцияси бундай реакцияларга 
мисол була олади:

2N20 5 =  2N20 4 +  0 2

39“ жадвалда азот (V)- оксиднинг ажралиш реакцияси кине
тик характериии — Е  ва Z  катталикларини газ ва турли суюц- 
ликларда узгартирмай сацлаб цолиши курсатилган.

39- ж а д в а л

М20 5 н и нг турли эритувчиларда ажралиш тезлиги

Эритувчи Е In Z Эритувчи E In  Z

Газ N ,0 5 
Вг.,

Col I.CIa 
CIICI3

c i i 8n o 3

C1I8CHC13

24700
24000
24000
24450

24500
24900

31,45
30,61
31,42
3,22

44
31,13
32,56

n 20 4
CHC15

CC14

HNOa

C3 H6C12

25000
25000
25470
28300

28300

38,82 
32,35 
31,61 
34,11

35,72

Купчилик реакциялар эритувчиларда уз тезликларини уз- 
гартиради. Бу хил реакцияларга мисол цилиб, Н. А. Мен шут- 
кин текширган цуйидаги реакцияни курсатиш мумкин:

С2Н5 J +  (C2H 5)3N =  (C2H5)4NJ

Бу реакциянинг тезлиги, эритувчиларнинг табиатига цараб, 
анчагина узгариши, шу билан бирга, реакция кинетикасинк 
характерловчи асосий катталиклар — Е  ва In Z  нинг узгариши 
аницланган. 4 0  жадвалда Н. А. Меншуткин тажрибасининг на- 
тижалари берилган.

40- ж а д в а л

C2H5J + (С2Н5) 3 N =  (С2Н5) 4 NJ реакция кинетикасининг 
турли суюцликларда узгариши

(Н. А. Меншуткин маълумотлари)

Эритувчи
К нинг нисбий 

циймати Эритувчи
К нинг нисбий 

циймати

с 6 н 12

1

0,13

1

С4Н„ОН 19,4
(C2 H5)20 0,67 С2НбОН 27,4
c 6 H, 2,4 С3 Н7ОН 38,0
C3H7C1 4.0 (СНзЬ СО 45,7
CH-,COOCaHB 16,7 СН3СОС 6Н5 97,3
C0 H5 CI 17,4 СчН5СН2ОН 735

Реакция тезлигининг эритувчиларда газ со^асидагига цара
ганда камайиши, активсизланиш (дезактивация) ^одисасидан
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келиб чицади, деган фикрлар бор. Б у иазарияга кура, актив 
молекулалар эритувчининг молекулалари билан туцнашиб, у3 
активликларини йуцогади Туцнашиш назариясига асосланган 
бу физик назария бир томон лам а булиб, эритувчиларнинг тур- 
лича таъсир этиш сабабларипи тушунтира олмайди.

132- раем:

а—эритувчи таъсирида активланиш энергиясининг камайиши; б — эритувчи таъсирида актив
ланиш энергиясининг ортиши.

Утказилган купгина тажрибалар эритувчиларнинг таъсири 
уларнинг табиати билан боглицлигини курсатди. Одатда, угле- 
водородларда (айницеа, алифатик углеводородларда) утказил- 
ганда реакцияларнинг тезлиги энг кам булади. Галогенларнинг 
^осилаларида реакция тезлиги озроц ошади, кетон ва спирт- 
ларда эса ни^оятда катта булади.

Эритувчиларнинг реакция тезлигига таъсирини уларнинг би
рор физик хоссаси билан боглашга уриниб курилди. Лекин бу 

эритувчиларнинг турлича таъсир этиш сабабларини тула- 
тукис тушунтириб бера олмади.

Реакция тезлигига эритувчининг таъсирида шу эритувчи
нинг реакцияга киришаётган моддалар ёки реакция ма^сулоти 
билан турли бирикмалар, масалан, сольватлар ^осил цилиши 
шуб^асиз катта роль уйнайди. Углеводородларнинг эриган 
моддалар (реагентлар) билан бирикма ^осил цилиш э^тимоли 
жуда кам. Поляр ва айни^са, водород богланиш цобилияти 
булган эритувчиларнинг эриган моддалар билан бирикмалар 
^осил цилиши анча осон. Эритувчи реагентларнинг бирортаси 
билан бецарор оралик бирикма ^осил цилиши ва бу билан 
реакциянинг активланиш энергиясини камайтириши мумкин. Бу 
эса реакцияни тезлашгиради Агар зосил булган оралик бирик
ма барцарор булса, реакциянинг активланиш энергияси ошиб, 
реакция тезлиги камайиши* мумкин (132-раем). Расмда Ег— 
реакциянинг эритувчи йу^лигидаги, Е2~~ эритувчи борлигида- 
ги активланиш энергияси.

25 Физикавий химия 40!



X IV  б о б

ФОТОХИМИЯ 

167-§. Фотохимиявий реакциялар

Нур таъсирида борадиган химиявий реакциялар фотохи
миявий. реакциялар деб аталади. Фотохимиявий реакциялар 
моддаларнинг дамма агрегат долатларида содир булиши мум
кин. Фотохимиявий реакциялар кенг тарцалган реакциялардир. 
Усимликларда цуёш нури таъсирида борадиган турли фото
синтез ироцесслари, люминесценция процесси ва буёцларнинг 
цуёш нури таъсирида уз рангини йуцотиши фотохимиявий 
реакциялардир. Фотохимиявий реакциялар турлича булади. 
Масалан, нур таъсирида синтез (фосген ёки НС1 нинг досил 
булиши), парчаланиш (Н20 2 нинг парчаланиши), оксидланиш, 
цайтарилиш ва бошца реакциялар фотохимиявий йул билан 
бориши мумкин.

Бирор фотохимиявий реакциянинг бошланиши учун бирин
чи шарт нурнинг ютилишидир, яъни нур ютилиши натижаси- 
дагина реакция булиши мумкин.

Турли рангдаги нурларнинг таъсирини текшириш натижа
сида цушимча рангли* нурларгина фотохимиявий реакцияга 
сабаб булиши аницланди. Нурнинг ютилиши фотохимиявий 
реакцияларнинг бошланиши учун биринчи сабаб булса-да, ле
кин дар цандай ютилишда дам фотохимиявий реакция юз бе- 
равермайди.

Фотохимиявий реакциялар механизмининг назариясини ту- 
шунтиришда ва бу реакцияни тажриба маълумотлари билан 
бойитишда А. Н. Теренин ва унинг илмий мактаби жуда катта 
роль уйнади. А. Н. Терениннинг буёцларда буладиган фото
химиявий реакцияларни текшириш натижасида олган маълу
мотлари катта назарий ва амалий адамиятга эга булди. Бу 
бобда фотохимиявий реакцияларнинг механизмини тушун- 
тиришда, асосан, А. Н. Теренин назарияларидан фойдаланилди.

168-§. Фотохимиявий реакцияларнинг мицдорий цонуни

Фотохимиявий реакцияларнинг мицдорий цонунини К А. Ти
мирязев, Бунзен-Роско, Вант-Гофф ва нидоят, квант назария
сига асосланиб Эйнштейн топдилар.

Бунзен-Роско цонунига кура, фотохимиявий реакциялар на- 
тижясида досил булган мадсулотнинг микдори фацат тушаёт- 
ган нурнинг интенсивлиги (/) билан ёритилиш вацти (t) купайт- 
масига боглиц булиб, /  ва t нинг алодида олинган цийматла- 
рига боглиц эмас.

_____________________  *
* Нурни ютаётган модданинг ранги билан ц^шилиб, ок тусли нур з̂ о- 

сил килувчи ранг куишмча раНг деб аталади.
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К. А. Тимирязев фотохимиявий реакция натижасида зосил 
булган мазсулотнинг микдори1 ютилган: нур энергиясига про
порционал булишини курсатди. П. П. Лазарев бу хулосани 
тажрибада тасдицлади.

Фотохимиявий реакцияларнинг асосий цонуни Эйнштейн- 
нинг квант эквивалентлик цонунидир. Бу цонун га кура, 
ютилган зар бир фотон Рп(Ь>) бир молекулани узгартиради, 
бошцача цилиб айтганда, нур таъсирида химиявий реакцияга 
киришган зар бир молекула бир квант энергияни югади. Мо
лекуланинг Узгариши химиявий ёки физикавий булиши мум
кин. Шундай цилиб, бир моль модда фотохимиявий реакцияга 
киришганда ютилган нур энергиясининг мицдори:

E = N 0b = ^ ~  (XIV, 1)

булади, бу ерда N0 — Авогадро сони: Л — Планк константаси, 
эрг, X — тулцин узунлиги (см)\ с — нур тезлиги (см. сек~х) 
(сек~х)\ v — тебраниш такрорлиги (сек~х). Шундай цилиб, моле- 
кулаларга ютиладиган энергия мицдори нур (электромагнит 
тебранишлар) тулцинининг узунлигига тескари пропорционал
дир. Тулцин узунлиги кичик б^лгаи нурлар энергияси ва хи
миявий активлиги катта булади. Демак, ютилган бир эрг энер- 
гиядаги фотонларнинг сони фотонлар энергиясига ёки нурнинг 
такрорлигига, ёхуд нурнинг тулцин узунлигига боглицдир. Шу
нинг учун, тулцин узунликлари зар хил нурлар таъсирида 
борувчи фотохимиявий реакцияларнинг механизми текширил- 
ганда, реакцияга киришган моддаларнинг мицдорини ютилган 
энергиянинг мицдорига нисбатан зисоблаш билан кифояланиш 
тугри эмас. Энергиянинг мицдорини зисобга олиш билан бир
га, энергия мицдори бир хил булган фотонларнинг сонини зам 
зисобга олиш керак.

Фотохимиявий реакцияларнинг купи Эйнштейн цонунига 
буйсунади. Лекин баъзи реакцияларнинг бу цонунга б^йсун- 
маслиги аницланган. Бу хил реакцияларда бир квантэнергиянинг 
бир молекулани эмас, бир неча молекулани реакцияга кирит- 
ганлиги, яъни реакцияга киришган молекулаларнинг сони ютил
ган квантлар сонидан к^плиги маълум булган. Шунинг учун 
квант энергиянинг молекулаларни реакцияга киритиш цоби- 
лияти квант зосили билан улчанади. Ютилган бир квант энер
гия таъсирида химиявий реакцияга киришган молекулаларнинг 
сони квант %осили деб аталади, яъни:

реакцияга киришган молекулаларнинг сони 

^ 3  ютилган нурнинг квантлар сони ’

бу ерда ср — квант зосили.
Демак, квант зосили бирга тенг булса, реакция Эйнштейн- 

нинг эквивалентлик цонунига буйсунган булади. Ленин, баъзан,
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квант зосили бирдан катта ва бирдан кичик булиши мумкин. 
Масалан, 2NH3 N2 + ЗН2 реакцияда ср =  Q,23. Квант зосили- 
нинг бирдан кичик булишига сабаб зосил булган радикаллар- 
ни рекомбинацияси ва дезактивацияси (айнш^са сукщликда)дир.

Куй и да квант косили бирдан катта булган реакциялар кел
тирилган:

S 0 2 +  V2O 2 —• S 0 3

СО  + С12 =  СОС12 f «  ю оо

н 2 +  С12 -  2НСД ср«  ioogoqq,

Бу реакцияларнинг занжир реакциялар эканлиги куриб 
утилган эди. Ютилган квант фа^ат актив марказ зосил ^илиш- 
га сарф булади, сунгра актив марказ занжир реакцияни бош- 
лаб юборади. Занжирнинг узунлигига ^араб, квант зосил и зам 
зар хил булиши мумкин (мисолларга царанг).

Шундай цилиб, фотохимиявий реакциялар икки босцичда 
баради. Бу боскичлар бирламяи ва иккиламш фотохимиявий 
реакциялар деб аталади. Бирламчи фотохимиявий реакциялар 
реакциянинг биринчи босцичи булиб, бевосита нур таъсирида 
боради. Иккиламчи фотохимиявий реакциялар эса „Ь£0р0нги“ 
реакциялар булиб, реакциянинг иккинчи босцичидир, бу реак
цияларнинг боришида нур иштирок этмайди. Масалан, Н2 +  С13 
реакциясида С12 + Av =  Cl +  Cl реакция бирламчи, занжир реак
ция эса иккиламчи реакциядир. Эйнштейннинг эквивалентлик 
цонуни фацат бирламчи фотохимиявий реакциялар учунгина хос.

Нур энергиясини ютган атом ёки молекулада (бирламчи 
реакция) бир цанча иккиламчи узгаришлар булиши мумкин. 
Бу иккиламчи узгаришлардан бири „цоронги" реакцияга кири- 
шувидир. Лекин энергия ютиб даяжонланган атом ёки моле
кула химиявий реакцияга киришмаслиги дам мумкин.

169- §. Ютилган нур энергиясининг узгариши

Ютилган нур квантлари молекулани диссоцилаши ёки уни 
даяжонлантнришигина мумкин. Диссоциланиш билан борадиган 
фотохимиявий реакциялар юцорида цисман куриб утилган эди.

Даяжонланган молекулада ортицча энергия булгани учун, 
унинг долати барцарор булмайди. Шу сабабли, бундай моле
кула узининг ортицча энергиясини йуцотиб, барцарор долатга 
Утишга интилади. Хаяжонланган молекуланинг барцарор до- 
латга утишига тусцинлик цилувчи .ташци факторлар булмаса, 
унинг мавжуд булиш вацти фацат электрон цаватларининг ди
намик хоссаларига боглицдир. Мавжудлик вацти маълум мо
лекуланинг узига хос булиб, одатда 10 8 — 10—19 сек чамаси- 
дадир. Хаяжонланган молекула шу вацт ичида ортицча 
энергиясининг даммасини ёки бир цисмини нур тарзида чицари-
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ши мумкин. Бу вацтда юз берган ёругланиш флуоресценция 
дейилади.

Баъзан ^аяжонланган молекула нур чицармаслиги, балки 
бошца бир молекула билаи туцнашиб, унга узининг ортицча 
энергиясини бериши ва бу иккинчи молекула ёругланиши мум
кин. Бу ^одиса сентбилланган флуоресценция деб аталади. 
Даяжонланган молекула фотохимиявий реакцияга киришмас- 
дан, турли узгаришлар натижасида нормал долатга утиши мум
кин. Агар ^аяжонланган молекула узоц вацт фотохимиявий 
реакцияга киришмасдан нурланса, унинг энергияси иссицлик 
энергиясига айланади. Дацицатаи ^ам нур ютган моддалар* ци- 
зийди. Бу ^ол буёцларда жуда яццол сезилади

Шундай цилиб, ^аяжонланган молекула цайтадан пассивлани- 
ши (дезактивланиши) мумкин.

Хаяжонланиш процесси ва ^аяжонлангач молекулаларшшг 
узгариши физика курсида мукаммал урганилади. Шунинг учун 
биз бу процессларга батафсил тухталмадик.

170-§. Фотохимиявий реакцияларнинг кинетикаси

Вант-Гофф цонунига кура, фотохимиявий реакцияга кириш
ган моддаларнинг мицдори ютилган нур энергиясига пропор
ционалдир, Демак:

— d c =  const-Adt (XIV, 2)

булади, бу ерда da •— чексиз цисца вацт (dt) ичида реакцияга 
киришаётган модда концентрациясининг камайиши; А — бир 
секундда ютилган нур энергияси. Агар нур ютаётган модда
нинг цалинлиги /, концентрацияси с булса, Ламберт-Бэр цону
нига мувофиц:

j  =  J0r eC1

У0, / — нурнинг ютилишдан олдинги ва ютилгандан кейинги 
интенсивлиги. е моляр нур ютилиш коэффициенти.

А =  / 0 =  J

демак

А нинг бу циймати (XIV, 2) тенгламага цуйилса:

=  const J 0 (1 -  Г еС') (XIV, 3)

Фотохимиявий реакцияларнинг тезлигини эквивалентлик цо
нунидан фойдаланиб зам дисоблаш мумкин. Агар чексиз цис
ца вацт (dt) ичида реакцияга киришган молекулаларнинг сони 
dNm, шу вацтда ютилган фотонларнинг сони dN a булса, квант 
косили цонунига биноан:

dNm ^dNa (XIV, 4)
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булади. Бу тенгламанинг икки томонини dt га тацсим цила? 
миз, яъни дамма узгаришларни бир секундга нисбатан дисоб- 
лаймиз ва (XIV, 1) тенглама назарда тутилса:

(1- ^ C1) <XIV’ 5> 

Бу тенглама Вант-Гоффнинг кинетик тенглаиасидаги const нинг 
физикавий маъносини тушунтириб беради. Агар нур ютаётган 
модда жуда к>1ща булса:

А — J0 sNm

булади, бу ерда J0 — тушаётган нурнинг интенсивлиги А нинг 
бу цийматини (XIV, 5) тенгламага цуйсак:

-§-?-й  =  * * а  <XIV' 6>

келиб чицади Бу тенглама фотохимиявий реакциялар кинетик 
цонунининг асосий формуласидир.

Бу тенгламадан куриниб турибдики, тушаётган нурнинг 
маълум J0 кучида, вацт бирлши ичида нур таъсирида узгар- 
ган молекуланинг нисбий мицдори ср билан е нинг купайтма- 
сига боглицдир (е — фотоннинг ютилиш эдтимоли ёки фотон- 
нинг молекулага мос тушйш эдтимоли. <р — фотонни ютган 
молекуланинг химиявий реакцияга киришиш эдтимолй), е<р— 
купайтма маълум системанинг нурга сезгирлиги деб аталади.

Куёш нури учунспектрнинг бинафша цисмида тахминан

1015 га тенг. Н2 + С12 реакцияда нурга сезгир булган

С12 нинг молекуляр нур ютиш коэффициента (е) жуда кичик 
булиб, тахминан 10—21 га-тенг. Лекин бу реакциянинг квант 
досили (<р) жуда катта булиб, 105 га тенг. Демак, е<р т  10—18 
булади. Бу цийматларни (XIV, 6) тенгламага цуйсак:

-  тг2 ' i  ~ 10 "16-10-15 =  1 0 ~ 1ivm at

келиб чицади, яъни бир секундда С12 нинг концентрацияси
10 процент камаяди.

Температуранинг фотохимиявий реакциялар тезлигига таъ
сири, оддий иссицлик реакцияларига булган таъсиридан анча 
кам. Иссицлик реакцияларининг тезлиги температура 10° ку- 
тарилганда 2 — 4 марта ошса, фотохимиявий реакцияларнинг 
тезлиги атиги 1 марта, баъзан эса 1,5 марта ортади. Темпера- 
тураиииг фотохимиявий реакциялар тезлигига бу цадар кам 
таъсир цилишининг сабаби цуйидагича. Реакциянинг биринчи 
босцичида ютилган квант энергиянинг мицдори, молекулалар
нинг иссицлик заракати знергиясидан ва бу энергиянинг тем
пературага цараб узгаришид'ан жуда куп марта ошиц. Агар
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реакциянинг умумий тезлиги биринчи босцич тезлиги билан 
белгиланса, температуранинг Узгариши, юцорида айтилган са- 
бабга мувофиц, реакциянинг тезлигига жуда кам таъсир цила
ди. Агар реакциянинг умумий тезлиги реакция иккинчи 
босцичининг тезлиги билан белгиланса, бу босцич актив марказ- 
ларнинг т^цнашиши билан борганлигидан, реакцияга темпера
тура катта таъсир цилади.

171- §. Рентген ва радиоактив нурларнинг химиявий
таъсири

Кузга куринадиган ёки инфрацизил ва ультрабинафша нур
ларнинг химиявий таъсири юцорида куриб утилди. Бу нурлар

О О

тулцинининг узунлиги 1000 А билан 10000 А уртасида булиб,
1,2— 1,4 эв энергияга эгадир. Бу нурларнинг ютилиши атом 
ёки молекулаларнинг айланма заракатини, молекулани ташкил 
цилган атом ва атомлар группасининг тебранишини кучайтира- 
ди ёки юцори цаватдаги электронларни заяжонлантиради. Агар 
калтароц тулцишш (купроц энергияли) нур юттирилса кучсиз 
богланган электронлар атомдан ажралиб кетиши зам мумкин.

Сунгги вацтларда, катта энергияли кичик тулцинли (куп 
такрорликли) электромагнит тебранишларининг (рентген нур- 
лари, у — нурлар) ва заррачаларнинг (электронлар, протонлар, 
а — заррача ва бошцалар) химиявий таъсири кенг суратда тек- 
ширила бошланди. Химиянинг бу созаси радиацион химия 
деб аталади. Сунгги вацтларда ядро физикасида эришилган 
муваффациятлардан сунг радионурларнинг, айницса, у- нурлар
нинг химиявий таъсирига оид текширишлар анча авж олди. 
Бу созада анчагина экспериментал маълумотлар тупланган 
булса-да, бу зодисаларнинг назарияси зали яхши ишланган 
эмас.

Радиацион химиявий процесслар фотохимиявий процесслар
дан фарц цилади. Фотохимиявий реакцияларда ютилган нур 
атом ва молекулаларнинг ички энергиясини ошириш билан 
фацат устки цаватдаги электронларнигина заяжонлантиришга 
кучи етса, радиацион химиявий реакцияда таъсир эттирилган 
нурнинг, масалан, рентген нурининг ички цаватдаги электрон
ларни зам заяжонлантиришга ва затто узиб чицаришга кучи 
етади. Рентген ва радиацион нурлар кузга куринадиган ёки 
инфрацизил ва ультрабинафша нурлардан ана шу жизатдан 
фарц цилади.

Катта энергияли бу нур ва заррачаларнинг таъсири натижа
сида эркин атом, ион ва радикаллар ^осил булиши (биринчи 
босцич) ва сунгра зосил булган бу атом ва радикалларнинг 
реакцияга киришуви (иккинчи босцич) физик усуллар восита- 
си билан исбот цилинган.

Куйида радиацион химиянинг тажрибада олинган баъзи на- 
тижаларига цисцача гухтаб утамиз.
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Рентген нурларииинг сувда эриган моддаларга таъсирини 
купгина олимлар текширган. Тажрибалар сувда эриган модда
ларнинг табиатига цараб, турлича процесслар боришини кур
сатди. Спектр ёрдамида, баъзан ионлар билан радикалларнинг 
бирга ^осил булиши кузатилган. Масалан, сув бугида 12,7 —

+ +
— 13 эв да Н30  ва Н20  ^осил булиши, бунинг сув буги бо
симига боглицлиги ва ^осил булиш реакцияларининг бимолеку
ляр реакциялар эканлиги аницланган:

н2о+ + н2о -  н3о + + он

Демак, зар бир Н30 + билан бирга битта ОН радикали 30-

сил булади. 19 эв да эса Н+ ва ОН~~ ионлари зосил булган
лиги кузатилган. Бу ионлар цуйидаги реакция натижасида 30- 
сил булган булса керак деб тахмин цилинади:

Н20 - ^ Н + + О Н  +  е 

Н20  - ОН - + Н — е

Афтидаи, бу радикалларнинг бир цисми рекомбинацияланиб 
цайтадан сув молекуласини ^осил цилади:

Н +  ОН  -* Н 20

Лекин бундан бошца реакциялар булиши мумкин. Маса
лан:

Н+ + Н+ = Н2 
ОН~ + он- = Н202 
он~ + н2 — Н20 + Н+ 
н+ + Н202 - Н20 + он

Биринчи ва иккинчи реакция натижасида ^осил булган Н2 ва 
Н20 2 нур таъсирида ажралиб, яна сув молекулаларини ^осил 
цилади.

Лекин ёритиш вацтида Н2 ва Н20  нинг концентрацияси уз
гармайди. Н2 ва Н20  концентрациясининг узгармай цолиши 
нурлантириш характерига боглиц.

Сув а- заррачалар билан ёритилганда, Н20 2 нинг мицдори 
цанча вацт ёритилганига боглиц булмайди. Рентген нурлари 
таъсирида эса Н20 2 нинг ^осил булиши pH нинг ошиши билан 
камаяди ва шу билан бирга ёритишнинг кучига боглиц була
ди. Аксинча, а- заррачалар билан нурлантирилганда, Н20 2 ^о- 
сил булиши pH га ва нур кучига боглиц булмайди.

Радиацион реакцияларнинг эффекти икки хил ифодаланади. 
Бу ифодалардан бири ион жуфти косили (у) дир:

__химиявий жих;атдан узгарган молекулаларнинг сони

^ маълум доза даги нур таъсирида ^осил булган ионлар жуфтининг сони
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Бу ифода газларга яхши татбиц этил са-да, уни суюцликларга 
татбиц этиш анча цийин, чунки сую^ликларда ионлар жуфти- 
нинг сонини тажрибада улчаш жуда огир. Ионлар жуфти 30- 
сил ининг яна бир камчилиги шундаки, бу ифода да азамияти 
томонидан биринчи уринга ионлар цуйилади, вазолонки радиа- 
дион химияда радикал ва атомларнинг роли катгадир. Шунинг 
учун, нурнинг таъсири 100 эв энергиялн нур берилганда реак
цияга киришган молекулаларнинг сопи (радиацион чицим) (Q) 
билан ифодаланади. Баъзан бир молакулани узгартириш учун 
керак булган электрон-вольт энергия сони билан, яъни 100/GC 
эв мицдори билан зам ифодаланади.

а- нурлар учун радиацион зосил (Q) амалий жщатдан ол- 
ганда узгармас катталик булиб, 0,9 га тенглиги аницланган. 
Рентген нурлари учун радиацион зосилнинг циймати олиб бо- 
рилган тажрибанинг шароитига боглиц. G нинг циймати тем
пературанинг кутарилиши, берилаётган нур кучининг ошпрл- 
лиши ва эритмада кислород концентрациясининг icyiiaininur 
билан ошади, pH нинг ошиши билан эса камаяди.

а- нурлар берилганда бу нурлар уз йулидаги молекулалар- 
га таъсир цилади ва бу йулда ОН радикалининг• юцори кон
це нтрацияси зосил булади ва бу концентрация pH га берила
ётган нурнинг кучига, кислороднинг мавжудлигига боглиц 
булмайди. Шунинг учун, бу золда пероксид, асосан, цуйидаги 
реакция натижасида зосил булса керак деб тахмин цилинади,

ОН +  ОН =  Н20 2

Рентген нурлари юттирилганда ОН ва Н радикаллари 30- 
сил булади ва бу радикалларнинг нисбатига кислороднинг бор- 
лиги таъсир цилади. Кислород булмаса, уларнинг рекомбина- 
циялаииб сув зосил цилиш эзтимоли ортади. Сув ичида 
кислород борлиги эса цуйидаги реакция натижасида пероксид 
зосил булишини осонлаштиради:

2Н + 0 2 =  Н 20 2

Пероксиднинг концентрацияси температуранинг ва кислород 
концентрациясининг ошиши билан ортади.

Радиацион реакциянинг боришига эриган моддалар зам таъ
сир цилади. Одатда, эриган моддалар иштирокида борадиган 
радиацион узгаришлар иккиламчи булади. Бу золда нур таъ
сирида сувдан зосил булган радикаллар зриган моддалар би
лан реакцияга киришади. Лекин, баъзан нурнинг эриган мод- 
даларга бевосита таъсир цилиши зам кузатилган. Эриган модда 
купинча, нур таъсирида сувдан зосил булган гидроксид, водо
род радикаллари ёки пероксид билан реакцияга киришиб, ё 
оксидланади ёки цайтарилади. Масалан, арсенигнинг сувдаги 
эритшсига а — нурлар таъсир эттирилганда (кислород булма
ганда) унинг арсенатгача оксидлангани аницланган:

As03-------+  2Н20 2 As0 4~ —  +  Н 20
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Шу билан бирга арсенитнинг концентрацияси ошган сари 
(0,2 м дан юцорида) нурнинг бевосита таъсири натижасида 
элементар мишъякнинг чукмага тушиши зам кузатилган.

(FeNH4)2(b0 4)3 нинг сульфат кислотадаги 0,8 н. эритмасига 
нур юборилганда эритмадаги темирнинг кислород булганда зам, 
булмаганда зам оксидланиши тасдицланган. Радиацион зосил 
(G), яъни зар бир 100 эв энергияли 7- нурлар таъсирида ок-

сидланган темир ионининг сони эритмадаги Fe++ нингконДен* 

трациясига боглиц.
++

Лекин Fe нинг концентрацияси 10—4 м дан ошгандан

сунг О нинг циймати Fe++ концентрациясига боглиц булмай
ди. Хавога туйинтирилган эритма учун G нинг циймати заво 
булмагандагига цараганда тахминан 4 марта куп. Бу вацтда 
цуйидаги реакция боради деб фараз цилинади.

Н20 i  Н + ОН

-* белгиси нур таъсири остида реакция борганлигини курсата
ди Одатда, бу стрелканинг устига цандай нур эканлиги зам 
ёзилади.

Хаво булмаганда Fe++ нинг оксидланиши цуйидагича бо
ради:

Fe++ +  НО -*■ Fe+++ + ОН~

Давога туйинган эритмада Н 0 2 радикали зосил булади:

Н + 0 2 =  Н 0 2

Бу радикал Fe++ билан реакцияга киришади:

Fe++ +  Н 0 2 =  НГ + Fe+++

Н+ +  НОГ =  Н20 2 

Fe++ + Н20 2 =  ОН + OH- +  Fe+++

Купгина химиявий бирикмалар рентген нурлари билан оксид- 
ланади. Нитритнинг эриган газлардан холи эритмаси нитратга- 
ча оксидланади ва бу вацтда эквивалент мицдорда водород 
ажралиб чицади. Купгина органик моддаларга нур таъсир эт- 
тирилганда уларнинг газ чицариб парчаланганлиги аницланган. 
Реакция тезлиги зосил буладиган моддаларнинг табиатига, 
эритманинг концентрациясига ва pH га боглиц. Органик кис
лоталар нурлантирилганда углерод (IV)- оксид билан водород 
Зосил булган. Чумоли кислотанинг концентрацияси и дан кам 
булганда зосил буладиган моддаларнинг (Н2 ва С 02 нинг) 
мицдори концентрацияга боглиц эмас. pH ошиши билан СОа
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нинг мицдори нолгача, водороднинг мицдори эса икки марта 
камаяди.

Агар эритмада икки хил модда булса, уларнинг бири ик- 
кинчисини радиолиздан сацлаб цолиши мумкин. Масалан, аце
тон эритмаси нурлантирилса, у ажралади, агар бу эритмага 
ацетоннинг 1/10 зиссасидан кам булмаган мицдорда чумоли 
кислота цушилса, ацетон амалий жизатдан олганда ажрал- 
майди.

Сувда эриган моддалар булиши, одатда, водород ва перок- 
сиднинг стационар концентрациясини оширади. Масалан, бро
мид ёки йодид эритмаларида шундай булади. Бу узгариш, 
юцорида куриб утилганидек, эриган моддаларнинг оксидлани
ши ва цайтарилиши натижасида содир булади. Масалан, бром 
иони ОН радикали билан реакцияга киришиб гидроксил иони 
ва эркин бром атомини зосил цилади:

Вг- +  0-Н =  Вг + 0 Н-

Бром атомлари водород атомлари билан реакцияга киришиб, 
яна ионга айланади:

Н +  Вг =  Вг~ + Н+

Н билан О Н ”  бирикиб, сув молекуласини зосил циладш

Н+ + ОН- -  Н20

Бром атомларининг бир цисми бир-бири билан бирикиб, 
бром молекуласини зосил цилса керак. Бунинг натижасида 
бошца хил реакциялар содир булади:

Вг + Вг =  Вга 

Вг2 +  Н*= Вг +  Н+ + Вг-

Бром атомининг бир цисми гидроксил иони билан реакция
га киришиб гипобромит иони (ВгО- ) ^осил цилиши мумкин, 
лекин бу ион цайтадан ажралиб, яна Вг-  ионини зосил цилса 
керак.

Радиацион процессларда флуоресценция ва люминесценция 
зодисаларининг юз бериши ва кучайиши аницланган. Лекин за- 
ли бу зодисаларнинг сабаблари яхши урганилган эмас.

Юцорида айтиб утилганидек, радиацион химия фацат охир
ги вацтлардагина атом ядросини парчалаш ваатомэнергияси- 
дан фойдаланиш имконияти очилгандан сунггина кенг равиш
да урганила бошлади. Шубзасиз, радиацион химия келгусида 
назарий ва амалий химияни тарацций эттиришда катта роль 
уйнайди.
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172-§. Ультратовушнинг химиявий таъсири

Хаво ва бошца моддаларнинг тебраниш такрорлиги 15 000 

дан ошиц булиб, одам цулогига эшитилмайдиган тебранишлари 
ультратовуш деб аталади. Махсус ультратовуш станокларида 
бир секундда 800 000 такрорланувчи тебранишлар зосил цили- 
нади

Бундай катта тебранишли ультратовушнинг баъзи химиявий 
таъсири кузатилган Масалан, бундай товуш таъсири натижа
сида калий йодид, Н2 углеводородларнинг галогенли зосила- 
лари ва шуниигдек, бир цанча моддаларнинг ажралиши ва баъ
зи буёцларнинг рангсизланиши аницланган. Х авоси бор сувга 
ультратовуш таъсир эттирилганда, Н20 2 ва азотнинг турли 
бирикмалари зосил булганлиги аницланган Ультратовуш таъ
сирида стиролнинг полимерлангани зам курилган.

Ультратовушнинг химиявий таъсирига оид ишлар зали жу
да кам, унинг назарияси зам зали ишланган эмас.

XV  б о б  

КАТАЛИЗ

173-§. Каталитик реакциялар ва уларнинг адамияти

Катализ сузи грекча булиб, унинг маъноси парчаланиш — 
бузилиш демакдир. Лекин катализатор тушуичаси бутунлай 
бошца маънони билдиради. Реакцияни тезлатувчи моддалар 
катализатор  деб, катализаторлар иштирокида борувчи реак
циялар эса каталитик реакциялар ва бундай реакциялар 
бориш зодисаси катализ деб аталади.

Катализ зодисаси табиатда жуда куп булиб туради. Усимлик 
ва зайвон организмида купгина процесслар биокатализаторла*р 
(энзима, яъни ферментлар) таъсирида боради. Бундай катализ- 
ларнинг баъзилари цадимги замонларда зам маълум булиб, 
улардан кишилар уз эзтиёжлари учун, масалан, хамирни ачи- 
тиш, узум ва меваларни бижгитиб, спиртли ичимликлар тай
ёрлаш, сирка олиш ва бошцалар учун фойдаланганлар.

XVII асрда химия фани тарацций этиш и натижасида саноат 
мацсадлари учун сунъий катализаторлар топилди.

Хозирги вацтда катализдан химия саноатининг деярли зам
ма созасида кенг фойдаланилади. Катализ ёрдамида янги мод
далар зосил цилишга муваффац булинди, технология процесс- 
лари о д д и й л а ш ти р и л д и, саноат ускуналарининг техника ицти- 
содий курсаткичлари анчагина кутарилди. Катализ зодисасини
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текширишда олинган натижалар химия саноатиникг талаблари- 
га бевосита жавоб бергани учун, катализ ^одисасига цизщиш 
жуда кучайди ва бу со^ада анчагина муваффациятларга эри- 
шилди. Сунъий каучук ^осил цилиш, водород ва азотдан ам
миак олиш, сунъий усуллар билаи спирт, полимерланиш про
цесслари ёрдамида турли пластмассалар олиш да, ё^илги сано
атида ва крекинг саноатида, шунингдек, саноагнинг бошца 
тармоцларида кенг равишда к ата л и з ато р л а р д а н фойдаланилади. 
Дозир химия саноатининг катализатор ишлатилмайдигаи тармо- 
ги жуда кам.

Яцингача, асосан, катализ процессининг практикасига а^а- 
мият бериб келинган эди, фацат сунгги вацтлардагипа унинг 
назариясига ало^ида а^амият берила бошланди. Катализ цаза- 
риясини яратишда совет олимлари му^им урин олади.

Катализаторлар реакциянинг активланиш энергии си mi 
камайтиради, XIV бобда реакциянинг тезлиги активлашип 
энергиясига тескари пропорционал экаилиги куриб утилган эди. 
Кандай булмасин, бирор реакция катализаторсиз сезиларли тез- 
лик билан бормаса, бу ^ол реакциянинг активланиш энергин- 
си, ^атто катта энергия запасига эга булган молекулаларнинг 
энергиясидан ^ам юцори эканини курсатади. Катализатор да р. 
реакциянинг активланиш энергиясини маълум шароитда мол о  
кулалар енга оладиган даражагача камайтиради. Натижада 
реакциянинг тезлиги ошади. Демак, катализаторларнинг реак
циялар тезлигини оширишига асосий сабаб, катализатор иш- 
тирокида реакциянинг активланиш энергиясининг камайишидир 
(ёки унинг майдаланиши). Турли катализаторлар реакциянинг ак
тивланиш энергиясини турли даражагача камайтиради. 40- жад
валда турли моддаларни гидрогенлаш реакциялари активла
ниш энергиясининг турли катализаторлар иштирокида цандай 
камайиши курсатилган.

40- ж а д в а л

Катализаторлар иштирокида гидроге.нлаш реакцияси 
активланиш энергиясининг камайиши

(Н. Д. Зелинский ва А. А. Баландин маълумоги)

М о д д а

Активланиш энергияси (кал)

P t/асбест P t/кумир Pd Ni

Г екса гидробензол
Декагидронафталин
Пиперидин

18 040
18 990
19 30

18 040 
18 890

15 300

16 250

9 710

К а т а л и з н и н г  к л а с с и ф и к а ц и я с и .  Катализ реакция' 
борган со^ага ва реакция механизмига цараб, икки хил клас- 
сификацияланади.
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Катализ реакция борган содага цараб, гомоген ва гетероген 
(контакт) катализларга булинади. Гомоген катализда реагепт- 
лар ва катализатор бир содада, бир хил агрегат долатда бу
лади. Масалан, эфирларнинг ишцорланиш реакциясида реагент 
эфир, катализатор кислота — суюцлик, нитроза усули билан 
H N 03 олишда эса реагент дам, катализатор дам газ булади.

Гетероген катализда реагентлар ва катализатор турли сода- 
да, турли агрегат долатда булади. Масалан, аммиакнинг син
тез реакцияси (ЗН2 + N2^ i2N H 3) да реагентлар газ долатда, ка
тализатор (Fe, Pt) эса цаттиц долатда булади. Бу долда синф- 
лаш фацат расман булибгина цолмасдан, бу процессларнинг 
бориш механизми дар хиллигини дам характерлайди.

Амалда энг куп тарцалган катализ гетероген катализ бу
либ, химия саноатида 80% мадсулот шу методда олинади (фер
мент катализ).

Амалда энг куп тарцалган катализ гетероген катализ. Ка
тализ реакциянинг механизмга цараб, кислота-асос катализи 
билан оксидланиш-цайтарилиш катализига булинади. К^пчи- 
лик гомоген катализлар кислота-асос катализ механизми би
лан — протон алмашиниши билан, гетероген катализ эса, асо
сан, оксидланиш-цайтарилиш катализ — электрон алмашиниш 
механизми билан боради.

ГОМОГЕН КАТАЛИЗ 

174-§. Гомоген катализнинг бориш механизми

Эфирларнинг гидролизи, эфирланиш, алкиллаш, глюкоза- 
нинг мутаротацияси, суюц фазада олефинларнинг полимерлани- 
ши гомоген катализга мисол булади. Гомоген катализнинг 
сабаби катализнинг химиявий назарияси билан тушунтирилади. 
Бу назария баъзан оралик бирикмалар назарияси деб дам айти- 
лади. Бу назарияга мувофиц, гомоген катализда процесснинг 
тезлашишига асосий сабаб активланиш энергиясининг майда- 
ланишидир. Процесс бирин-кетин борадиган цатор процесс- 
лардан иборат булиб, царорсиз бир цанча оралиц моддалар 
досил булиши билан боради. Бу оралиц моддаларни дамма вацт 
ажратиб олиб булмаса дам, уларнинг борлигини турли усуллар 
билан аницлаш мумкин. Масалан, метафосфат кислотанинг 
калий гипосульфит билан оксидланиш реакциясида

Н3РО3 +  K2S20 8 +  Н20  -» Н3Р 0 4 + K2S04 + h 2so 4

HJ — кислота катализатор булади. Бу реакция катализатор 
мавжудлигида цуйидаги босцичлар билан боради:

K2S20 8 + 2HJ J2 + H2S04 +  K2S04 

Ja + H,POa + HaO -> 2HJ + H3P04
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Бу бирин-кетин борадиган реакцияларнинг зар цайсисини ак
тивланиш энергияси катал из аторсиз борадиган реакциянинг ак
тивланиш энергиясидан кичик булади. Шунга кура бу реак
циялар битта реакцияга нисбатан тез боради. Бу катализнинг 
химиявий назариясидир. Фараз цилайлик;

А +  В -*С

реакцияси „к“ — катализатор иштирокида борадиган булсин. Бу 
реакция цуйидаги босцичлар билан боради:

а) Реагентлардан биттаси катализатор билан боглиц бирик
ма беради.

А + К ^ А К

б) Бу АК оралик бирик
ма иккинчи компонент билан 
актив комплекс зосил ци- 
лади:

АК + В-» (АВ)* К

в) Актив комплекс аж
ралиб зосилотни беради:

(АВ)*-К К + С

Агар, катализатор ишти- 
рокисиз зосил булган актив 
комплекс, катализатор мав- 
жудлигида зосил булган 
актив комплексга утганда 
иссицлик ажралса, яъни

АВ* + К -*• (АВ*) К + Q

§

I

I
!

1
днреащч 

Редкая

мащлотлара

Реакция координатасц 

133- раем.

экзотермик булса, катализатор мавжудлигида активланиш энер
гия ДЕ га камаяди (133- раем.)

Агар бунда, масалан Т =  300 да Е *= 10*000 ккал/моль б$л» 
са, тезлик

(Е -  10000 RT)о
=  е- ДЕ/ЕТ=  е~ 10000/RT ̂  2,5 • 10*

марта ошади.

175- §. Кислота — асос катализ

Купчилик реакциялар учун Н 30 + ва ОН~ ионлари катали- 
ватордир. Демак, кучсиз кислота ва асосларнинг каталитик

активлиги Рн =  — eg [Н30 +] ц и й м ат и г а  пропорционал. Кучли
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кислота ва асосларда эса уларнинг каталитик активлиги улар
нинг кислоталик функциясига Н0 (ёки асослик функция) бог
лиц.

Н0 =  Igho

и _ ан3о + /л

° ан*0 dAftr

f A, f AH+ —" ионлашмаган ва ионлашган асоснинг активлик коэф

фициента. Суюлтирилган эритмаларда aBQl f A =  / л#+~1 ва
+ 2 

демак #н0+ ~  [Н30 ] булади. Маълум кислота турли кон- 

центрацияда турлича Н0 цийматга эга булади. Турли кислота - 
лар бир хил Н0 — цийматида баробар каталитик активликка 
эга булади.

Агар реакцион аралашмага кислота билан бирга шу кисло
та нинг тузи цушилса, каталитик эффект ортади. Вазолонки, туз 
таъсирида кислотанинг диссоциланиши камайиши ва натижада 
водород ионлари камайиши натижасида каталитик активлик ка
майиши керак эди. Бу зодиса иккиламчи туз эффекта дейила
ди. Кислотага шу кислотанинг тузи цушилганда анион купая- 
ди, демак, кислота аниони зам катализатордир.

Реакцион аралашмага кислота билан бир цаторда бошца 
кислотанинг тузи цушилганда зам, каталитик эффект ортади. 
Бу зодиса бирламш туз эффекта дейилади. Бу зодисага са
баб туз цушилганда эритманинг ион кучи ортади, натижада 
модданинг диссоциланиш даражаси узгаради ва низоят реак- 
цияни тезлатувчи заррачалар мицдори зам ортади.

176-§. Катализатор активлигига турли факторларнинг
таъсири

Т е м п е р а т у р а н и н г  т а ъ с и р и .  Каталитик реакциянинг 
унумига нисбатан Вант-Гоффнинг изохора — изобара тенгла
маси, бу тенгламадан чицадиган хулосалар ва тезликнинг тем- 
цература коэффициентига оид Вант-Гофф цоидаси уз кучини 
сацлаб цолади. Лекин температура катализаторнинг активлиги
га таъсир цилади. Дар бир катализатор таркиби ва тайёрланиш 
шароитига цараб, маълум реакция учун маълум температура 
чегарасида энг катта активликка эга булади. Одатда, катали
затор цанчалик актив булса, унинг паст температурадаги ак
тивлиги шунчалик катта булади ва температуранинг катализа
тор активлигига таъсири кескинроц сезилади. Температуранинг 
катализатор нормал ишлайдиган иш температурасидан ошиши 
унинг активлигини камайтиради ва, затто, уни бутунлай пас
сив цилиб цуяди. Шунинг учун каталитик реакцияларда тем
пературанинг узгариб туриши ва айницса, заддан ташцари 
ошиб кетиши катализатор учун хавфлидир. Шунга кура, реак-
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ция натижасида, айницса экзотермик реакцияларда чицаётгаа 
иссицликни реакция музитидан четлагиш керак булади.

Купинча, катализатор маълум температурадан пастда унча 
активлик курсатмайди. Масалан, кук тусли вольфрам оксиди 
210°С дан пастда этил спиртдан этилен зосил булиш процес- 
сини унча тезлатмайди.

Баъзан, температура минимум иш тем пературасидан ошган 
сари катализаторнинг активлиги узлуксиз ошавермайди, балки 
маълум температурадан сунг активлиги узгармас булиб цола
ди. Бу зол гидрогенлаш реакцияларида куп учрайди.

Катализаторларнинг активлиги намоён буладиган минимум 
температура катализаторларнинг цандай тайёрланганлигига ва 
реакциянинг механизмига боглицдир.

Б о с и м н и н г  т а ъ с и р и .  Босимнинг узгариши билан ката- 
литик реакцияларнинг унуми, умуман, Ле— Шателье принципи- 
га буйсунади. Лекин, гетероген каталитик реакцияларда про- 
десснинг биринчи босцичи адсорбиланиш булгани учун (ке
йинги бобда куриб утилади, адсорбиланиш га босим таъсир 
цилгани сабабли), босим узгариши билан реакциянинг тезлиги, 
бинобарин, катализаторнинг активлиги зам узига хос равишда 
узгаради.

Гетероген каталитик реакцияларда эффектив концентрация 
газ музитидаги газларнинг парциал босимига эмас, балки 
уларнинг катализаторга адсорбиланган концентрациясига тенг 
булгани ва адсорбиланиш туйингунча бу концентрация оша 
боргани сабабли, туйиниш босимигача босим ошиши билан 
реакциянинг тезлиги зам оша боради. Шунинг учун босим
нинг узгариши молекулалар сонининг узгариши билан боради
ган реакцияларнинг (масалан 3H2+ N 2^ 2 N H 3 реакциянинг) 
тезлигинигина эмас, затто молекулалар сони узгармасдан бо
радиган реакцияларнинг тезлигини зам узгартиради.

Адсорбиланиш туйиниш босимидан сунг юзадаги концентра
ция узгармаганлиги учун, юцори босимда босимнинг узгариши 
реакция тезлигини узгартирмайди.

Босим узгариши билан реакция тезлиги узгаришининг ха- 
рактери турлича булиши мумкин. Баъзан, тугри чизиц цонуни 
асосида, лекин, купинча, узига хос равишда узгаради.

Баъзан, босимнинг узгариши реакциянинг йуналишини зам 
узгартириши мумкин. Водород билан углерод (II)- оксид ора
сида борадиган реакция бунга мисол була олади. Нормал бо
симда реакциянинг асосий мазсули метан булади. Реакция ок
сид катализаторлар иштирокида юцори босимда олиб борилса, 
метил спирт, жуда кщори босимда эса юцори молекулали 
спиртлар зосил булади.

К а т а л и з а т о р н и н г  ма йда ла н г а н лик  д а р а ж а с и  
таъсири .  Маълум мицдордаги катализатор доначалагининг 
улчами кичрайган сари унинг юзаси купайиб боради, натижа
да унинг активлиги зам ошади. Иккинчи томондан доначалар
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кичиклашган сари реагентларни диффузилланиши камая бора
ди, бу эса катализатор активлигининг камайишига сабаб бу
лади.

Коллоид золдаги катализаторлар бу жизатдан олганда оп- 
тимал майдаланган булади.

177- §. Катализатор за^арлари

Баъзи моддалар катализаторнинг активлигини камайтиради 
ёки бутунлай йуцотади. Бундай моддалар катализатор зава
ри  ёки контакт завари, баъзан эса антикатализатор  деб 
аталади. Типик зазарларга В, 0 2, As, РН3, AsH3, As20 3, Р20 5, 
HgCl2, Hg Вг2, лар мисол була олади.

Катализаторнинг зазарланиши 4 хил булиши мумкин: 1) цай
тар зазарланиш, 2) цайтмас зазарланиш, 3) куммулатив зазар- 
ланиш, 4) цулай зазарланиш.

Кайтар зазарланишда, зазарланиб активлигини йуцотган 
катализаторни турли усуллар билан яна актив золга келтипиш 
мумкин. Бу усуллардан бири катализатор юзасидан зазарни 
газ ёки суюцлик оцими ёрдамида десорбилантириб йуцотиш- 
дир. Лекин зазар катализатор юзасига цаттиц ёпишганлигидан, 
бу усу л дамма вацт зам яхши натижалар беравермайди. Ик
кинчи усул — зазар реагент билан химиявий реакцияга кири- 
тилиб, зазармас, ёмон адсорбиланувчи моддага айлантирилиши 
мумкин. Масалан, Н20 2 ни Pt катализатор иштирокида пар- 
чалаш реакциясида СО зазардир. Бу зазар иштирокила реак
ция олдин тез сусайиб, сунгра секин-аста уз-узидан яна 
тезлаша бошлайди. Бунинг сабаби Н20 2 нинг парчаланишидан 
зосил булган кислороднинг СО ни С 0 2 га оксидлаши булса 
керак деб фараз цилинади. С 0 2 эса ёмон адсорбиланади; С 0 2 

катализатор учун зазар эмас, СН4 га айлантириш йули билан 
зам (СН4 зазар эмас) СО ни йуцотиш мумкин.

Кайтмас зазарланишда зазар катализаторнинг активлигини 
„улдиради“. Зазарланган катализаторнинг активлигини тиклаб 
булмайди. Масалан, H2S, РН3 газлари катализаторни цайтмас 
зазарлайди.

Баъзан реагентдаги оз мицдор зазар таъсирида катализатор 
прогрессив равишда пассивланади. Бу хил зазарланиш кум- 
му л а т т  Ыъ йигилиб борадиган зазарланиш дейилади. М а
салан, Н20 2 ни Pt катализатор иштирокида парчалашда ката
лизаторни йод шундай зазарлайди. Вацт утиши билан реак
ция тезлиги камая боради.

Баъзан, катализаторнинг активлигини камайтирувчи цушим- 
чалар катализатор активлигини камайтириш билан бирга, унинг 
табиатини ва баъзан функцияларини узгартиради. Натижада 
куп босцич билан борадиган процесс бирор оралиц босцичда 
тухтаб цолади. Катализаторнинг бу зазарланиши цулай зацар- 
ланиш дейилади Масалан, бензол эритмасида бензоил хлорид
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платина катализатор иштирокида гидрогенланганда толуол 30- 
сил булади. Лекин бу реакция бир цанча босцич билан бо
ради:

С 6Н5СОС1 ± 2-5 С6Н5СНО С6Н5СН2ОН 1 3  СвН 5СН 3

Агар тоза бензол урнига ифлосроц бензол ёки хинолин ара- 
лашган бензол ишлатилса, катализаторнинг активлиги камаяди 
ва процесс альдегид зосил булиш босцичида тухтаб цолади. 
Бу эса юзанинг бир жинсли булмасдан, турлича активликка 
эга булган актив марказлар мавжудлигини, юзанинг куп жинс- 
лилигини курсатади.

Контакт за^арларининг узига хос хусусиятларидан бири, 
жуда оз мицдорда булганда ^ам катализатор активлигини ка- 
майтириб юбора олиш ва ^атто, бутунлай йуц цилишдан ибо
рат Масалан, Ni катализаторнинг активлиги 0,000005 г HCN 
таъсирида икки баравар камаяди, 0,00003 г HCN таъсирида 
эса катализатор тамомила пассивлашади. Мис катализатор иш- 
ти окида металл спиртни гидрогенлашда CS2, СНС13, Br2, HgJ2 

лар за^ардир, Бу реакцияда 1 г атом катализаторнинг актив
лигини тамомила йуцотиш учун цуйидагича мицдордаги \г — 
атом  ^исобида) за^ар кифоя цилади: CS2 — 0,0069; СНС13 — 
0,0069; Вг2 — 0,016; HgJ2 — 0,00022. За^арнинг биринчи порция- 
си катализаторнинг активлигини 70 — 80% йуц цилади. Бу че- 
гарада активлик тугри чизиц цонуни билан камаяди:

■ а-*-*
А 0, А3 — катализаторнинг олдинги ва за^арлангандан кейинги 
активлиги; а — за^арланиш коэффициенти За^арнинг сунгги 
порцияларида активлик секинлик билан узгаради.

За^арларда ^ам катализаторлардаги сингари сайлаш хусу
сияти бор. Маълум за^ар маълум катализатор учун маълум 
реакциядагина за^ар була олиши мумкин. Бир реакцияда ка
тализаторнинг активлигини камайтирувчи за^ар бошца бир 
реакцияда шу катализатор учун за^ар булмаслиги мумкин. 
Масадан, темир группаси катализаторлари учун гидрогенлаш 
реакциясида висмут бирикмалари за^ар, бошца реакцияларда 
эса, масалан, темир (III)- оксид катализатор иштирокида 
аммиакни нитрат кислотагача оксидлашдаза^ар эмас, балки про- 
мотордир.

Температура кутарилиши билан за^арларнинг таъсири па- 
саяди. Масалан, V20 5 катализатор мишьяк бирикмалари таъ- 
сирига жуда сезгир, лекин 500°С да As20 3 таъсирига бардош 
бера олади. Умуман, юцори температурада, масалан 700 — 1000° 
дан юцорида за^арланиш ^одисаси жуда кам кузатилган

Килинган ^исоблар шуни курсатадики, катализаторнинг ак
тивлигини тамомила йуц килувчи за^арларнинг мивдори, баъ- 
зак юзада мономолекуляр цават ^осил щлишга ^ам етмайди.
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II

Актив марказ назариясига мувофиц, зазарланишнинг асосий 
сабаби зазарнинг катализатор актив марказларига муегазкам 
адсорбиланиб, уларни цоплаб цуйиши ва катализатор билан 
химиявий бирикмалар зосил цилишидир. Шундай экан, за
зар билан катализатор орасида катта химиявий мойиллик бор 
ва шунинг учун, зазар катализаторнинг актив маркаэларига 
жуда маркам асорбиланади, цийин десорбиланади. Натижада 
реагентлар молекуласининг зазарни сициб чицариб, актив мар- 
казларга утириши цийинлашади. Масалан, зазар СО нинг куп
чилик металл катализаторларга жуда мустазкам адсорбила- 
ниши аницланган. Говак платинага адсорбиланган 5 см3 СО дан 
250°С да насос ёрдамида атиги 0,3 см3 ини буглатиб чицариш 
мумкин булган.

Олтингугурт бирикмалари билан Ni катализаторнинг зазар
ланиши NiS бирикмаси зосил булиши натижасидир. Ni нинг
S га мойиллиги шу цадар кучлики, никель катализатор олтингу- 
гуртни исталган бирикмасидан ажратиб чицариб, узига бирик- 
тириб олади.

178- §. Промоторлар

Купинча, катализаторларнинг активлиги турли цушимчалар 
таъсирида ошади. Бу цушимчалар актив ловшлар дейилади.

Маълум реакция учун катализатор булмай, шу реакция
нинг кагализатори активлигини ощирувчи цушимчалар промо
торлар  деб, промоторлар цушиш эса промоторлаш  деб ата
лади. Масалан, церий ва торий моддалари гидрогенловчи 
катализатор эмас, лекин уларнинг зар бири никелга 5 процент- 
дан цушилганда, С 0 2 ни СН4 га айлантириш процессида ката
лизатор активлигини 10 марта оширади. Никелга А120 3 дан 
14,5 процент цушиб тайёрланган катализатор СО нинг метан- 
га ч а гидрогенланиш процессини 15 марта оширади.

Активловчи цушимчалар, уз золича асосий (активланувчи) 
катализатор сингари катализатор булиши зам мумкин. Саноат- 
да, купинча, якка катализаторлар эмас, балки катализаторлар
нинг маълум нисбатларда олинган аралашмаси ишлатилади. 
Бундай аралашмадан тайёрланган катализатор аралашма ка
тализатор  дейилади. Аралашма катализаторнинг активлиги 
уни ташкил цилган катализаторлар активликдарининг йигинди- 
сидан ортиц булади. Масалан, водородни натрий хлорат билан 
оксидлашда осмий оксид ва палладий уз ^олича катализатор 
була олади. Бу икки катализатор бирга цушили(5, аралашма 
катализатор зосил цилади. Агар маълум огирликдаги осмий 
оксиднинг активлиги бир деб цабул цилинса, шу огирликдаги 
палладийнинг активлиги 3 га, булардан зосил булган аралаш
ма катализаторнинг активлиги эса 15 га тенг булади.

Шуни зам уцтириб утиш керакки, цушимча таъсири билан 
активланган катализаторларни промоторланган катализатор би*
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лан аралашма катализаторга булиш жуда зам тугри эмас.' Бу
лар орасидаги фарцни билиш жуда цийин ва катализаторнинг 
булардан цайси бири эонини аницлаш доимо мумкин була- 
вермайди.

Промоторлар икки группага — структура (тузилиш) зосил 
цилувчилар ва модифицирловчи промоторларга булинади. 
Структура ^осил цилувчи промоторлар катта концентрация- 
да булганда таъсир цилади. Масалан, Ni — катализагори мавжуд- 
лигида фенолнинг циклогексанга айланиши 2 0 % ли сода эрит
маси цушилгандагина яхши промоторланади. Структура зосил 
цилувчи промоторлар тузилишини яхшилайди, масалан, ката- 
лизато нинг мувозанат тузилишини мустазкамлайди, кристал
ларнинг аморфланишига тусцинлик цилади, юзанинг куп жинс- 
лилигини сацлайди, солиштирма юзани к^пайтиради. Масалан, 
аммиак синтези да Fe30 4 катализа юр, А!20 3 промотордир. 
Реакция утгандан сунг Fe30 4 ювак-говак заррачалардан ибо
рат булиб, кристалларнинг бир-бирига бирлашишига йул цуй- 
маган А 120 3 пардалари билан цопланганлиги куринган.

Модифицирловчи промоторлар жуда кам мицдорда таъсир 
цилади. С. 3. Рогинский фикрича, бу хил промоторлар таъси
рида юзада химиявий ва куп жинслилик зосил булади ва на
тижада, актив мар сазларнинг сони купаяди. Хар цандай ката
лизатор зам зеч цачон соф булмайди, унинг юзасида маълум 
мицдор модда (масалан, газлар) замма вацт адсорбиланган бу
лади ва бу модда активловчи ролиий уйнайди. Агар катали
затор насос билан язши тозаланса ва унинг юзасидан адсор
биланган газлар чицариб ташланса, унинг активлиги йуцо- 
лади.

Активликнинг ошиши фацат цушимчанинг характеригагииа 
эмас, унинг мицдорига зам боглиц. Купинча, асосий катали
заторнинг активланиши учуй цушимчанинг концентрацияси 
(мицдори) маълум минимумдан кам булмаслиги керак, Маса
лан , Н20 2 нинг парчаланишида Fe20 3 катализаторнинг активлиги 
А12Оп камида 2% цушилгандагина энг куп. ошади. Фенол
нинг Ni катализатор иштирокида циклогексанга гидрогенла- 
ниши Na2C 0 3 дан 20 процент цушилгандагина тезлашади. Агар 
Na2C 0 3 нинг мицдори бундан куп булса, аксинча, Ni катали
заторнинг активлиги камаяди. Ортицча олинган цушимчанинг 
катализатор активлигини камайтириши цуйидаги мисолда аниц 
куринади. Ароматик альдегидларни платина катализатори иш
тирокида спирт ва углеводородларгача гидрогеилашда Fe2Os 
дан, 0,00001 г j моль мицдорда цушиш реакцияни анча тезлата» 
ди, агар Fe20 3 нинг мицдори бундан ошса, реакциянинг тез
лиги анча камаяди. Лекин минимум мицдор цоидасига доимо 
риоя цилинавермайди. Активланиш зодисасида турли золлар 
кузатилади. Кушимча мицдорининг ошиши билан активлик эг- 
риси минимум ва макснмумдан утиши, бир текис кутарилиши, 
бир текис пасайиши ва зоказо зодисалар кузатилиши мумкин.
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Бу мураккаб додисани, задарланиш ва промоторланишнинг 
Оддий тушунчалари уз ичига ололмайди. Шунга кура С. 3. Ро- 
гинский бу мураккаб додисани модифщиалланиш деб атади.

Юцорида, катализатор мавжудлигида реакциянинг тезла- 
нишига асосий сабаб активланиш энергиясининг камайиши де- 
Йилган эди. Катализаторлар активлигининг турли цушимчалар 
таъсирида узгаришига сабаб, активланиш энергияси (Е) билан 
бир цаторда Арреинус тенгламасидаги XIII, 31а экспопенциал 
олдидаги соннинг (k0) узгариши эканлиги аницланди.

Катализаторнинг активлиги узгарганда Е нинг камайиши 
билан бир цаторда k0 циймат' ортади, бир эффект иккинчи 
эффект билан цопланади. Бу додиса компенсация (цоплаш) эф
фекта дейилади. Бу мицдорлар цуйидаги тенглама буйича уз
гаради:

д 'е * .=  е И г - ! £  <x v ’ »

цандайдир температурада Е нинг камайиши k9 нинг — купа- 
йиши билан тула цопланади ва бунда катализаторнинг активли
ги узгармасдан цолади. Активлик эгрисини минимумдан, макси
мумдан утишига сабаб, Е, k0 нинг — царама-царши томонга 
^згаришидир. Хозир компенсацион эффект тушунчаси бир 
катализатор мавжудлигида турли реакциялар ва турли ката
лизаторлар мавжудлигида битта реакция олиб борганда 
катализатор активлигининг узгаришини дам уз ичига олади.

Активланиш процесси мураккаб булиб, унинг дамма сабаб- 
ларини оддий усулда аницлаб булмайди. Активловчилар куп то- 
монлама таъсир цилса керак деган фикрлар бор.

Компенсацион эффект катализда кенг тарцалган додиса б^- 
лишига царамасдан, дали унинг сабаби назарий тушунтирил- 
гани йуц.

179- §. Манфий катализ

Баъзи моддалар реакциянинг тезлигини камайтиради. Бун
дай моддалар манфий катализатор дейилади. Сунгги вацтлар
да баъзи реакцияларни (масалан, ёниш процессларини) секин- 
латиш, баъзи моддаларнинг парчаланишини сусайтириш, улар
нинг барцарорлигини сацлаш ишлари мудим адамиятга эга 
булиб цолди. Шу муносабат билан манфий катализнинг роли 
ошмоцда. Лекин манфий катализ жуда кам учрайди ва оз 
текширилган.

Манфий катализга баъзи моддаларнинг (масалан, NaaSOs 
нинг) оксидланишини секинлатиш мисол була олади. Маннит, 
SnCl4 бу реакциянинг тезлигини камайтиради.



180-§. Катализ назарияси

Катализ зодисасининг кенг тар^алганлиги, унинг катта 
амалий азамиятга эгалиги ва сиртдан цараганда гушуниш ци- 
йин булган зодисаларнинг юз берипхи оцибатида, катализ зо
дисасининг назариясини урганиш зарурати тутилди. Сунгги 
вацтларда, айницса, совет олимлари томонидан катализ наза
риясини яратишга цаттиц киришилдн. Х^озирча катализни ту- 
ла-тукис тушунтириб берадиган ягона назария йуц, лекин 
катализнинг турли томонларини айрим-айрим тушунтириб бе- 
рувчи назариялар бор. Аммо бу назариялар зам зали мукам- 
мал эмас. Уларни яхлит назария цилиб бирлаштириш йулида 
интилишлар булса зам лекин бу созадаги ишлар зали яхши 
авж олган эмас.

Катализ назарияси тарихий нуцтаи назардаи икки группа
га: химиявий назария (оралик бирикмалар назарияси) билан 
физикавий назарияга булинади.

О р а л и к  б и р и к м а л а р  н а з а р и я с и .  Бу назарияга к^ра 
катализ процессида катализатор реагентлар билан химиявий 
реакцияга киришиб катализатор юзасида бецарор оралик би
рикмалар зосил цилади. Бундай оралик бирикмалар ажратиб 
олинган ва уларнинг хоссалари урганилган.

О калик бирикмалар зосил булиши билан борадиган ката
лиз процесси бирин-кетин борадиган бир неча босцичдан ибо
рат булади. Хар цайси босцичнинг активланиш энергияси бар
ча босцичларнинг, яъни йигинди реакциянинг активланиш энер- 
гиялари йигиндисидан кам булади. Бошцача цилиб айтганда, 
реакциянинг активланиш энергияси бир неча активланиш энер- 
гиясига булинган булади. Бу кичик энергия говларини енгиш 
осон булганлигидан уларни енгадиган молекулаларнинг сони 
куп булади, натижада реакция тезлашади.

Металл катализаторлар иштирокида аммиакни парчалаш 
учун цуйидаги механизм таклиф цилинган:

NH3 + М ЗН + MN

MN - М + N

NH3 + М З Н  + MN

Хацицатан зам бу реакцияда металл нитрид (MN) оралик 
бирикмаси зосил булиши тажрибалар натижасида тасдицлан- 
ган. Майдаланган Си, Pb, Fe, Со, Ni, Ag металлари Н2 + Оа 
аралашманинг сувга айланиш реакциясида катализатор булади. 
Лекин бу металларда катализаторлик хоссаси фацат уларнинг 
оксидлари водород билан цайтарилиши мумкин булган темпе- 
ратурадан юцори температурадагина намоён булади. Бу куза- 
тишдан, Н2 + 0 2 аралашманинг металл катализаторлар ишти
рокида сув зосил цилиш реакцияси, бирин-кетин борадиган
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Оксидланиш-цайтарилиш реакцияларидан иборат булади деган 
Хулоса чицарилган:

М + О - МО 

МО + Н2 -  М + Н20 

М + О -  МО 

• • • * • • •  #

Оралик бирикмалар назарияси гомоген катализни яхши ту
шунтириб берса-да, гетероген катализда кузатилган турли фа- 
ктларнинг сабабини тушунтириб беришга ожизлик цилди. Ма
салан, катализатор юзасининг тузилиши таъсирини ва зазар- 
ланиш зодисаси сингари бир цанча фактларни тушунтириб 
бера олмади. Бундан ташцари, бу назария катализ зодисаси- 
нинг химиявий томонини зисобга олиб, физикавий томонини 
Зисобга олмади. Шубзасизки, бу т^рри эмас.

Сунгги вацтларда бу назария катализнииг физикавий томо
нини эътиборга олди ва натижада катализ зодисасини тула- 
роц тушунишга имконият берди.

К а т а л и з н и и г  физикавий н а з а р и я с и .  Бу назария 
адсорбиланиш процессига асосланган. Физикавий назария ге
тероген катализдаги купгина кузатишлар ва тажрибадан олин
ган натижаларни тушунтириб бера олди.

Гетероген катализда биринчи процесс реагентларнинг ката
лизатор юзасига адсорбиланишидан иборат. Фарадей фикрича, 
реакцияга киришувчи моддалар катализатор юзасига адсорби- 
ланганда улар бир-бирига шу цадар яцин масофада тура- 
дики, натижада улар орасида химиявий таъсирланиш вужудга 
келиб, реакция бошланади. Хосил булган модда катализатор 
юзасидан учиб кетади ва унинг урнига реакцияга киришувчи 
моддаларнинг янги цисмлари адсорбиланади.

Баъзи авторларнинг фикрича, реакцияга киришувчи модда
лар адсорбиланганда, уларнинг юза бирлигидан концентрация
си ортади ва натижада, массалар таъсири цонунига мувофиц,. 
химиявий реакциянинг тезлиги ошади.

Бу назариялар т^рри булса-да, аммо улар катализда куза
тилган турли зодисалар сабабини тушунтириб беришда ожиз
лик цилди.

Катализнииг асосий назариясини Д. И. Менделеев яратди. 
Бу назарияга к^ра, адсорбиланган молекула маълум узгариш- 
ларга учрайди. Юза таъсири натижасида молекуладаги боглар 
бушашади ва затто, узилади. Буййяг натижасида реакция учун 
кам активланиш энергияси керак булади ва реакциянинг бо
риши осонлашади. Фаннинг сунгги тара^циётида бу назария 
тула тасдицланди; уни асосан, совет олимлари мукаммаллаш- 
тирдилар.

Активланган адсорбиланиш да адсорбент юзасида химиявий 
бирикмалар зосил булишини куриб утган эдик. Активлангаа 
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адсорбиланиш уз механизми жизатидан катализга яцин кела
ди. Уни катализнинг биринчи босцичи деса булади. Шу сабаб
дан активланган адсорбиланишни текшириш унга цараганда 
мураккаброц булган катализ процессный урганишга ёрдам бе
ради.

Сунгги вацтда олиб борилган текширишлар заь^ицатан зам 
катализнинг биринчи босцичи реагент билан катализатор ораси
да химиявий бирикмалар зосил булишидан иборат эканини кур- 
сатди. Шу жизатдан олганда химиявий ва физикавий назария
лар орасида принципиал фарц йуц. Химиявий ва физикавий 
назариялар биргаликдагина катализатор зодисасини яхшироц 
тушунтиради.

Биз XIII бобда утар золат (актив комплекс) назарияси би
лан танишиб утган эдик. Бу назарияни катализ зодисасига 
татбиц цилса булади. Катализатор юзасида реагент ва катали
затор атомлари актив комплекс зосил цилиши мумкин. Бу 
процесс схематик равишда цуйидагича ифодаланади:

Г2 + Ю2Г (Г 2Ю2)* ^Г Ю Ю Г
актив адсорбиланган 

комплекс атомлар

Сунгра адсорбиланган атомлар гетероген равишда реакция
га кириши мумкин. Юзада зосил булган бирикмаларнинг та- 
биати (тузилиши ва улардаги боглар характери), асосан, юза
да бирикма зосил цилган молекулаларнинг тузилиши ва 
химиявий хоссаларига, катализаторнинг тузилиши ва химиявий 
хоссаларига, катализатор юзасининг хусусиятига боглиц:

1) реагент молекуласи катализатор юзасида унчалик дефор- 
мацияланмаса, водород богланиш каби кучсиз богланишлар 
Зисобига бирикма зосил булади, 2) молекула цисман дефор- 
мацияланса, гомеополяр богланишли цутбланган бирикма зо 
сил булади, 3) реагент молекуласи катализаторнинг юзаси 
таъсирида диссоциланса, радикал ёки ион бирималар зосил 
булиши мумкин. °

Юзада зосил булган бирикмалар оралик бирикмалар бу
лиши мумкин. Бу золда, химиявий назарияда баён этилган 
фикрлар уз кучини сацлаб цолади.

Шундай цилиб, катализ процесси адсорбиланиш процесси- 
дан ва юзада бирин-кетин борадиган бир цанча химиявий 
процесслардан иборат.

Актив марказларнинг табиати, уларнинг химиявий таркиби 
ва физик золати зали яхши текшириб чицилган эмас. Бу со- 
зада асосан уч назария: Тейлорнинг энергетик назарияси, 
Н. И. Кобозевнинг актив ансамбль назарияси, С. 3. Рогинс- 
кийнинг химиявий назарияси, А. А. Баландиннинг мультплет 
назарияси бор. Бу назарияларга цисцача тухталиб утамиз.

Тейлорнинг  э н е р г е т и к  н а з а р и я с и .  Бу назарияга 
к^ра, катализатор юзасидаги атомлар, катализатор ичидаги
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атомлардан уз энергияси жизатидан фарц цилади. Шунинг 
учун бу назария энергетик назария деб аталади. Катализа
тор ичидаги атомларни бошца атомлар бир текис цуршаб ол- 
ган ва шу сабабдан, уларнинг валентликлари туйинган, юза- 
даги атомларнинг валентликлари эса туйинган эмас. Шу 
сабабли уларда ортицча эркин энергия булади. Юзадаги атом 
юзанинг цандай жойида туришига цараб, унинг энергияси 
турлича булади. Кристаллнинг цирраларида жойлашган атом
ларнинг валентликлари текис юзада жойлашган атомларнинг 
валентликларидан кура камроц туйинган. Хацицатан зам, крис
талл цирраларининг адсорбилаш хоссаси текис юзалариникига 
цараганда кучлироц булади.

Актив марказларнинг ортицча энергияга эга булиши керак 
деган фикрни Тейлордан олдин Д. П. Коновалов айтиб утган 
эди.

181-§. Актив марказ ва юзанинг куп жинслилиги

Катализатор (адсорбент) юзасининг бир хил булмаслигини, 
адсорбиланиш бутун юза буйлаб эмас, фацат актив марказлар- 
да боришини Лангмюр уз назариясида курсатиб утган эди.

Катализаторни зазарлаш учун жуда кам мицдор зазарнинг 
кифоя цилиши ва цулай зазарланиш зодисаси катализатор
нинг бутун юзаси эмас, балки унинг жуда кам цисми катализ 
процессида иштирок этишини ва шу цисмидагина актив мар
казлар булишини, уларнинг турлича табиатда эканини курсат
ди. Масалан, дипропилкетон, нитробензол ва пиперонол плати
на катализатор иштирокида бир вацтда гидрогенланганда CS2 
уз мицдорига цараб, турли марказларни зазарлайди. Биринчи 
навбатда, катализаторнинг зазарланиши натижасида дипропил- 
кетоннинг спиртгача цайтарилиши тухтайди, CS2 купроц цу- 
шилса, пиперонолнинг цайтарилиши зам тухтайди.

Купинча, адсорбиланишдан чиццан иссицлик, адсорбиланган 
газнинг мицдорига боглиц булади. Олдин куп иссицлик чи- 
циб, юзанинг куп цисми газ билан цопланган сари кам иссиц
лик чица бошлайди, яъни дифференциал иссицлик зар хил 
булади. Масалан, темир катализаторга NH3 адсорбиланганда 
цуйидаги натижалар олинган (биринчи цаторда NH3 нинг ад
сорбиланган мицдори, иккинчи цаторда эса бу мицдорлар ад
сорбиланганда чиццан иссицлик курсатилган):

NH2 см 2 2 4 6 8 10 12 14

Q, ккал 8 16 14 12,5 11,3 10,5 9,9

Бу олинган натижалар темирда бир неча хил актив марказ 
борлигини ва адсорбиланиш дастлаб кучли актив марказларда, 
сунгра кучсизроц актив марказларда содир булишини курса* 
тади.
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Дифференциал иссицликнинг мщдоркга адсорбиланган газ
нинг табиати зам таъсир цилади. Бу таъсир эътиборга олин- 
ганда зам, дифференциал иссицлик зар хил булади.

Активланган адсорбиланишда активланиш энергиясининг 
адсорбиланган газ мицдорига боглицлиги ва унинг адсорбила
ниш иссицлигини ёцтирмаслиги (антибатлиги)зам актив мар- 
казларнинг турлича булишини курсатади. Кислород активлан
ган кумирга адсорбиланганда, унинг уч ^олда — кислород, СО 
ва С 02 золида цайтиб чицишини куриб утган эдик. Бу эса 
кумир юзасида энг камида уч хил актив марказ булишини 
курсатади.

Катализатор юзаси табиатини урганишда С. 3. Рогинский 
ва унинг шогирдлари яратган назариялар — катализнииг ста
тистик назарияси ва бир жинсли булмаган юзаларда адсорби
ланиш назарияси алозида урин тутади. Бу назарияга кура, 
актив марказлар бир хил эмас, назария авторлари катализатор 
юзасидаги актив марказларнинг бир жинсли эмаслигини ва 
уларнинг зар хил табиагда эканини турли усуллар воситасида 
олиб борилган тажрибаларда курсатдилар.

Шундай цилиб, купгина кузатишлар ва ^тказилган тажри- 
балар катализатор юзасида бир жинсли булмаган актив мар
казларнинг борлигини, фацат шу актив марказларнинггина ка-' 
тализ процессида иштирок цилишини тасдицлайди.

С. 3. Р о г и н с к и й н и н г  химиявий н а з а р и я с и .  Бу 
назарияга кура, турли каталитик процессларнинг механизми 
бир-биридан принципиал фарц циладиган актив марказ хилла- 
ри булиши мумкин. Актив марказларнинг табиатини кристалл 
ёки аморф золат билангина боглаш нотугри. Моддани бугла- 
Тиб, сунгра суюц золга келтириш усули билан олиб борилган 
текширишлар жуда кам микроцушимчалар зам катализатор
нинг химиявий табиатига ва активлигига катта таъсир цилиш- 
ни курсатди. Хар цандай катализаторда маълум мицдорда ара- 

; лашма булиши мумкин. Катализатор тайёрлаш вацтида бундай
аралашманинг жуда булмаганда микроцисми кириб цолиши 
турган ran. Шундай цилиб, бир жинсли эмас юза зосил була
ди. Натижада, катализаторнинг тур!ли жойларида турлича мик- 
ротаркиб ва турлича активлик булиши мумкин. ^з химиявий 
таркиби жизатидан бошца участкалардан фарц цилган участка 
ва зоналар ёки бу зоналап билан чегараланган участкаларгина 
актив марказ булади. Дацицатан зам, агар катализатор микро- 

} цушимчалардан тозаланса, унинг активлиги камаяди ёки бу-
тунлай йуцолади.

Каталитик актив модда термодинамик жизатдан зам актив 
булиши керак деган фаразга асосланиб, С. 3. Рогинский узи- 
нинг утатуйиниш назариясини яратди. Бу назария актив ката-

I лизаторнинг цандай тайёрланиши мумкинлигини курсатиб бер
ди. Маълумки, система мувозанат золатда минимум энергияга 
©га булади. Мувозанат золатдан узо^лашган сари унинг энер-
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гияси оша боради. Шунинг учун бу назарияга кура, катализа
тор тайёрлашда олиб бориладиган реакция ва процесслар му
возанат золатидан узокда, яъни утатуйиниш шароитида олиб 
борилиши керак. Катализатор тайёрлашдаги барча процесслар
нинг цандай килиб утатуйиниш шароитида олиб борилиши 
кераклиги, бу назарияда аник баён цилинган.

Мультплет назарияси

Актив марказларнинг табиатини урганиш, утар золат наза
риясини катализга татбиц этиш, юзада зосил булган оралик 
бирикмаларнинг табиатини ва уларнинг зосил булиш механиз- 
мини урганиш катализнинг купгина зодисаларини тушунишга 
ёрдам берди.

Катализ процессининг бориши характерига актив марказ
ларнинг табиати, сони ва активлигидан тапщари, уларнинг 
юзада бир-бирига нисбатан жойлашуви зам катта таъсир кили- 
ши керак. Юзада икки улчамда борадиган реакцияларнинг йу- 
налишига, сайлаш зодисасига ва бопща зодисаларга актив 
марказларнинг юзада бир-бирига нисбатан цандай жойлашган- 
ликлари таъсир килса керак. Бу мулозазаларни дастлаб 
А. А. Баландин эътиборга олди. У узининг мультплет назария- 
сида бу масалаларни ёритди.

Мультплет назариясига кура, адсорбцион актив марказ би
лан каталитик актив марказ бир хил эмас. Адсорбцион актив 
марказларни маълум сондаги группаси каталитик актив марказ- 
ларни зосил цилади. Актив марказлар юзада тартибсиз эмас, 
балки геометрик жизатдан маълум тартибда жойлашган. Тар
тибли бундай жойлашиш кристалл панжарани акс эттиради. 
Катализатор юзасида реакцияга киришувчи модданинг моле
куласи биргина актив марказ билан эмас, балки икки (дублет), 
уч (триплет) ва, умуман, бир канча (мультплет) марказлар 
томонидан тортилиши мумкин. Агар реакцияга киришувчи 
модданинг молекуласи биттагина актив марказга тортилса (бир
гина актив марказ таъсирида булса), у жуда кам деформация- 
ланиши ва натижада, реакция бормаслиги мумкин. Агар реак
цияга киришувчи модданинг молекуласи икки ёки бир цанча 
актив марказларга тортилса (уларнинг таъсирида булса), бу 
актив марказларнинг майдони биттагина актив марказнинг май
дони кучли булгани сабабли, адсорбиланган молекула кучли 
деформацияланади ва молекуланинг бу актив марказларга тор
тилиш кучи ундаги богланишлар кучидан ошик булса, моле
кула затто диссоциланади.

Катализ процесси содир булиши уяун реагентлар моле- 
куласининг тузилиши билан актив марказларнинг тузили
ши орасида маълум геометрик мувофщлик булиши керак. 
Масалан, Н2 молекуласи деформацияланиши ёки диссоцилани-

428



ши учун Н — Н атомлар икки актив марказга торгилиши, бу
нинг учун эса актив марказлар орасидаги масофа Н — Н бог- 
ланиши узунлигига тахминан тенг булиши керак. Агар шун
дай булмаса, водород атомлари икки актив марказ таъсирида 
булмайди.

Агар актив марказлар тузилиши билан реагенг молекула
лари тузилиши орасида юцорида айтилган геомегрик мувофиц- 
лик булса, ластлаб реагент катализатор билан комплекс зосил 
цилади. Бу комплекс утар ^олат назариясида актив комплекс 
эмас. Катализ процесси бориши учун бу комплекс бошцача 
йуналиш билан парчаланиши ва ^осил булган ма^сулот десор- 
биланиши керак.

Актив марказларнинг жойлашиши 
кристалл панжарани акс эттиргани 
сабабли, металларнинг катализаторлик 
хоссаси кристалларининг шаклига бог
лиц булади. Шунга мувофиц гидро- 
генлаш реакциялари учун текис мар- 
казланган куб ёки гексагонал панжа- 
рали ва атомлар орасидаги масофа
2,8A(Pd) — 2,47A(Ni) булган метал- 
ларгина катализатор була олиши 
аницланган. Бундай металлар Ni, Со,
Fe, Си, Ru, Ph, Pd, Jr, Os металлари 
булиб, уларнинг юзаларида актив 
марказлар туртбурчак ёки тенг ёнли 
учбурчак турида жойлашади.

Масалан, Ni, Pt, Pd сингари металларнинг олти аъзоли ^ал- 
цали молекулаларни водородсизлантириш сабаби цуйидагича 

,!, тушунтирилади. Бу металлар ёцлари марказланган купёц ёки
гексагонал системада кристалланади. Шу сабабдан уларнинг 
панжараси юзасида тенг ёнли учбурчаклар булади. Бу учбур- 
чакларнинг бурчакларида актив марказлар жойлашади. Олти 
аъзоли ^алцали молекулалар бу юзага секстет механизми би
лан адсорбиланади, яъни унинг олти нуцтаси олти актив мар
казнинг уртасида булади (134- раем). Хар цайси СН2 группа
даги бир Н атом А, Б ва В актив марказларга тортилади. Уг
лерод атомлари эса Г, Е, Д актив марказларга тортилиб тура- 

s ди. Актив марказлар таъсирида деформацияланиш ва боглар-
нинг цайта тацеимланиши натижасида С6Н12 молекула СвН6 ва
6 Н га ажралади.

Этил спиртнинг сувсизланиши (С2Н5ОН С2Н4 •+- На0) ни 
цуйидаги схема билан ифодалаш мумкин:

Н2С -  с н 2 Н2С -  с н 2 Н2С *  сн 2
| : | П  | -> • 1 ->

Н ОН Н+-+-ОН Н20

134- раем. Циклогексаннинг 
секстет механизми билан 

ажралиши.
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Кора нуцталар билан актив марказлар курсатилган. Актив мар
казларнинг тортиш кучи катта булгани учун, бир актив мар
каз бир вацтда икки атомни тортиши мумкин. Н ва ОН груп- 
паларнинг актив марказларга тортилиши натижасида С — Н ва 
С — ОН боглар бушашади ва, натижада, узилади.

Этилспиртнинг водородсизланиши (С2Н5ОН На +  СН3СНО) 
цуйидагича механизм билан боради:

О

Н О  Н2 Н

Этилацетат эфирнинг парчаланиш реакцияси бундай ифодала
нади:

2СН3СООС2Н5 -  СНзСОСН, +  С,НвОН 4- С2Н4 -Ь СОа 

Бу вацтда бир цанча актив марказлар таъсир цилади:

I I 
Н3С -  с н 2-сн2- н

Н3С -  С - 0 - С - 0 - С Н 2СН3 -  
I! : II :
О : О :

Н3С

-*Н3С - С  +  0  =  С +  Н
II II I

О О О -  СН2СН3 +  СН2 =  сн2
Мультплет назарияси сайлаш додисаси сабабини яхши ту

шунтириб берди. Бу назария задарланиш ва активланиш са- 
бабларини цуйидагича тушунтиради. Катализатор задарлан- 
ганда айрим актив марказларнинг ишдан чициши сабабли', 
актив марказлар орасидаги масофа бузилади, натижада реак
ция тезлиги камаяди ёки реакция тухтайди.

Промоторланган ва аралашма катализагорда реакциянинг 
боришини осонлаштирувчи янги актив марказлар вужудга ке
лади.

Энергиявий мувофицлик. Юзада борадиган реакциянинг 
механизмига актив марказларнинг юзадаги геометрияси (жой- 
лашиши) билан бир цаторда, уларнинг энергиялари дам таъ
сир цилиши керак.

Агар АВ ва СД дастлабки моддалардан АД ва ВС модда-

СН.СН -  О СН,С/
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лар зосил б^лаётган булса, мультплет назариясига мувофиц 
бу процессии цуйидагича тасвирлаш мумкин:

АВ +  СД-*(АВ-СД-А)-*'АД +  ВС
дастлабки мультплет реакция 
моддалар комплекс мадсулотлари

Бу комплекс утар золат назариясидаги актив комплекс 
эмас, бу комплекснинг зосил булиш ига зам ажралишига зам 
энергия сарф булади. Баландин фикрича химиявий процесс 
жуда тез боради, дастлабки моддаларнинг адсорбиланиши ва 
реакция мазсулотларининг десорбцияси секин боради. Демак, 
процесснинг тезлиги ва активланиш энергияси адсорбиланиш — 
десорбиланиш процессларининг борнш тезлигига, бу процесс
лар содир булгандаги энергиянинг узгаришига боглиц. Агар Е1э 
Е2, — адсорбция, десорбция иссицлиги, Е — реакциянинг актив-
ланиш энергияси булса, тажрибаларнинг курсатишича Е= —

зёки Е =  Е2 булади. Агар дастлабки моддалар актив мар
казларга кучли тортилса, яъни дастлабки моддалар билан ак
тив марказ уртасидаги бог энергияси катта булса, адсорбция 
осонлашади, лекин десорбция цийинлашади. Шунга кура бу 
энергия маълум оптимумда булиши керак.

Фараз цилайлик, дастлабки моддалар молекуласи актив мар
казлар таъсирида диссоциланади (лекин одатда фацат дефор- 
мациягина содир булади) деб фараз цилинса, процессии цуйи
дагича ифодалаш мумкин: >

АВ +  СД +  К -  (А -  К, В -  К, С -  К, Д  -  К) АД ВС К
Адсорбиланиш иссицлиги, яъни юза комплекси АВ — К, 

СД — К зосил булиш иссицлиги Е .̂

Ei =  QAbyk “Ь Q cd . к =  Q ab Q cd Q ak “Ь Q bk “Ь Q ck "Ь Q dc

Q ABi Q Cd ~  дастлабки моддалар диссоциланганда сарф булган 
иссицлик, Q ak Q bk Q ck Q dk — А, В, С, Д лар юзага катали
затор билан бог зосил цилганда ажралган иссицлик.

Десорбция процессида бу боглар узилади ва А — Д, В — С 
боглар зосил булади. Боглар узилганда энергия сарфланади. 
Хосил булганда энергия ажралади. Демак, десорбция энер- 

( гияси Е2:
, Еа =  Qad -f- QBC — Qak Qbk Qck Qdk

Агар реакция иссицлиги

u =  Q ab Q cd “I" Q ad Q bc

Боглар зосил булганда ва узилганда сарф булган энергиялар 
йигиндиси S:

S =  Q ab +  Q cd +  Qad +  Q bc
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Хамма атомларнинг катализатор билан богланиш энергияси q 
(адсорбцион потенциали):

Ч =  Q ak "Ь Q bk "Ь Q ck "f" ^DK

демак:
в  „  S  , 4  Ex — Л ----о +

г? , S . 4
е 2 — — q +  -9 + - g

(XV, 2) 

булади (XV, 3)

135- расмда бу тенгламаларнинг график ифодаси эндотер
мик реакциялар учун тасвирланган.

135- раем.

Расмдан куриниб турибдики, маълум цийматда Elt Е2 — чи- 
зицлари бир-бири билан кесишади. Шу нуцтадан чапда (q — 
нинг кичик цийматларида) адсорбиланиш энергияси десорби- 
ланиш энергиясидан катта. Масалан, FH чизиги буйлаб десор- 
биланиш энергияси F, адсорбиланиш энергияси Н дан кам. 
Демак, бу содада адсорбиланиш процесси секин боради, про
цесснинг умумий тезлиги адсорбиланиш тезлигига тенг. Нуц- 
танинг унг томонида (q нинг катта цийматларида) аксинча- 
дир.

Elt Е»-—чизицлар учрашган жойда активланиш энергия энг 
кичик цийматга эга. Демак, бу нуцта оптимал шароитдир. Бу 
шароитда:

Тажрибадан бевосита активланиш энергиясини ва реакция 
иссицлигини топиб, катализаторнинг активлиги уз чегарасига
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борган-бормаганлигини билиш мумкин. Агар кагализатор мак* 
симал активликка эришмаган булса, унинг активлигини ошир
иш керап.

Расмдан куриниб турибдйки, q — ни ошириш катализ про- 
цессининг доимо яхши боришига олиб келади, Катализаторга 
кучсиз богланиш (q —кичик), кучли богланиш (q — катта) зам 
зарар цилади. Хозир, Q — ни улчашнинг бир цанча усуллара 
маълум.

182- §. Катализнииг электрон назарияси

Бу назария С. 3. Рогинский ва Ф. Ф. Волькштайн томони- 
дан ишлаб чицилган булиб, асосан ярим утказгич металл оксид- 
лар билан цопланганлигидан, шу хилдаги металларга зам туг
ри келади. Лекин металларга бевосита цулланила олмайди. 
Ярим утказгичларга В, С, Si, Se, Те, CSi, СоО, ZnO, V20 5, Zn 
(Sb, Cd) Sb ва бошцалар киради. Ярим утказгич катализда зам 
кенг тарцалган.

Ярим утказгичларнинг идеал модели сифатида ион криста- 
лини олиш мумкин. Ион кристаллда ярим утказувчанлик хос- 
са таркибининг стехиометрик таркиби бузилганда ёки жуда оз 
мицдор аралашма мавжудлигида намоён булади. Масалан, ZnO 
кристалида бир оз рух атоми аралашмаси бор булса, иссиц 
заракати натижасида рух атоми диссоциланиши мумкин: Zn -> 

Zn +  е. Хосил булган электрон бир иондан иккинчи ионга 
утиб юради:

( Zn “f- в -*■ Zn

Шундай цилиб Zn+ панжаранинг бугимлари буйлаб зара
кат цилади. Бу процесслар натижасида юзада озод валентлик 
пайдо булади. Агар бундай юзага цандай булсин бир атом 
яцинлашса, у юза билан уч хил богланиб химиявий адсорби- 
ланиши мумкин: а) бир электрон орцали кучсиз гомеополяр 
богланиш; б) икки электрон орцали богланиш, яъни ковалент 
богланиш — мустазкам гомеополяр богланиш ва в) ион богла
ниш. Катализда кучсиз богланиш — кучсиз гомеополяр бог
ланиш катта роль уйцайди.
/  Биз юцорида адсорбциянинг цандай боришини ку-рдик. 
Электрон тасаввури гетероген катализни зам изозлаб бериши 
мумкин. Фараз цилайлик цуйидаги реакция бораётган булсин:

АВ +  СД^Г АС +  ВД
Бу реакциянинг боришини икки хил тасаввур цилиш мумкин:
1) иккала молекула юзада диссоциланиб, юза билан бир элек- 
тронли богланади. Шу кучсиз гомеополяр богланиш золида 
юзада заракат цилиб бир-бири билан комбинациялашиб реакция 
мазсулотини зосил цилади ва улар десорбциланади. 2) моле-

2 8  Физикавий химия



кулалардан биттаси юзада диссоциланади ва кучсиз гомеопо
ляр богланиш досил цилади, Иккинчи молекула давода колади. 
Бу молекула юзадаги атомларнинг бири билан реакцияга кири- 
шиб реакция мадсулотини досил килади, юзада бир атом куч
сиз гомеополяр богланган долда колади. 136- расмда бу ай- 
тилганлар схема тарзида курсатилган.

Электрон назарияси сунгги вактларда (1948) яратилган на
зария булиб дали тикланиш ва мукамалланиш даврини кечир- 
япти.

//

ш , И
1 -

®—©
f  f

§ Ж §

I,J<tj4cu3 " 6а ,,мустах,кам'’
008 х,осил /$или<Г адсор&и- , 
ланищ. j

ЕМустацкам богнинг кучсиз 
5огга а План иши.

Ш„Кучсиз" богланган заррача
лар нинг юзадаги реакция- 
си 6а х,осил булган янги 

,„с агалекилаларнинг
136- раем. дисорбцияси.

183- §. Катализнинг радикал назарияси

Бу назария Н. Н. Семёнов, В. В. Воеводскийлар томонидан 
яратилган. Бу назария катализнинг электрон назарияси билан 
занжир реакциялар механизмига асосланган. Электрон наза- 
рияда юзада эркин валентликлар досил булишини куриб утган
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А +  В -+■ 2АВ реакциясини бу назария билан цуйидагича 
тасвирлаш мумкин: Аа, В2 — молекулалари юзада озод валент» 
лик орцали юза билан богланади.

А2 +  V =  AV + А
В* +  V =  BV +  В

V — озод валентлик, А, В озод атом; ёки радикаллар занжир 
реакцияда курилган актив марказ вазифасини бажаради ва зажм- 
да ёки гетероген равишда юзада занжир реакцияни бошлаб 
юборади. Агар (А) ва (В) юза билан бир электрон орцали бог- 
ланган атомлар булса, цуйидагича реакциялар мазсулоти за- 
сил булади:

А +  BV —> АВ - f  V
В +  AV -*• АВ +  V

Масалан, С2Н4 нинг С2Нв гача гидрогенлаши цуйидаги зан» 
жир реакция билан боради деб фараз цилинади:

с н 2 =  с н 2 +  v  -» у с н 2е н 2 -
VCH2CH2 — +  н* -  VCH2CH3 +  Н 
VCH2CH3 +  Н -  СН3СН3 +  V 
Н +  v  -  HV +  V

ва зоказо.
Радикал назария зам янги назария б^либ, узининг тикланищ 

даврини кечиряпти.

184-§, Н. И. Кобозевнинг актив ансамбль назарияси
Н. И. Кобозев фикрича, актив марказларнинг табиатини 

кристалл золат билан боглаш, катализнииг асосий турлари 
б^лмиш гомоген, гетероген ва микрогетероген (коллоид ва 
фермент) катализларни бир нуцтаи назардан цараб изозлашга 
имкон бермайди ва бу катализнииг умумий назариясини 
яратишга тусцинлик цилади. Демак, актив марказларнинг та
биатини кристалл золат билан боглаш нотутридир.

Ёювчидаги катализаторнинг мицдори одатда унинг ёювчи- 
ни цоплаш даражаси (а) билан ифодаланади, а — ёювчига со» 
чилган катализатор мицдорининг ёювчи юзасини мономоле
куляр цатлам билан цоплаш учун керак булган катализатор 
мицдорига нисбати. Ёювчига сочилган катализаторнинг солиш
тирма активлиги (а), умумий активлик (Л) нинг цоплаш да
ражаси (а) га булган нисбатига тенг (а =  Ж уда кичик
булганда, яъни унинг ёювчи юзасига жуда кам мицдорда ка
тализатор сочилгандаги циймати ттализаторнннг суюлти- 
рилган цатлами дейилади.

Катализаторнинг жуда кучли суюлтирилган ртламида олиб 
борилган тажриба лар каталитик активликнинг умумий (А ) ва
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солиштирма (а) активликнинг сочилган катализатор микдори- 
га экстремал богланганлигини (эгри чизи^нинг максимум ёки 
минимумдан утишини) курсатди (137- раем).

Бу графикда ординаталар укига катализаторнинг активли
ги, абсциссалар укига эса копланиш даражаси куйилган. Расм
да н куринадики, каталитик активлик копланишнинг маълум 
даражасида максимум кийматга эга булади ва бу максимум

жуда кучли суюлтиришда (одат
да а =  0,001— 0,01 да) намоён 
булади.

Бу тажрибаларнинг маълу- 
мотларига асосланиб, Н. И. Ко
бозев 1939 йилда узининг актив 
ансамбль назариясини яратди. 
Бу назария катализ тажрибасида 
кузатилган купгина фактларнинг 
сабабини тушунтириб берди, ле
кин бу назария дануз такомил- 
лаштирилмокда.

Бу назарияга к^ра, актив мар
казлар маълум микдордаги бир 
канча атомлар ансамблидан ибо
рат булади. Ансамбль бир хил 
атомлардан (факат катализатор 
атомларидан) ёки ){ар хил атом
лардан иборат булиши мумкин.

У аморф долатда, яъни кристалланиш олди ^олагида булади. 
Бундай актив марказлар юзанинг маълум жойига адсорбция 
кучи билан богланган.

Аморф долатдаги ансамблларга нисбатан олганда кристалл 
фаза ёювчи вазифасини утайди. Кристалл фаза, дар кандай 
реал юза сингари, мозаик тузилишда булади. Унинг юзаси 
айрим катакчалардан тузилган булиб, бу катакчалар силжиш 
( миграция) катакчаси ёки силжиш созаси деб аталади. Ка
такчалар бир-биридан геометрик ва энергетик говлар билан 
тусилган. Шунинг учун, маълум температурада атомларнинг 
группаси маълум катакча ичидагина силжиб юради, кушни 
катакчага эса ута олмайди.

Бу назариянинг математик ифодасидан Л ва а маълум бул
са, актив марказни досил килган атомларни, маълум темпера
турадаги силжиш содаларининг уртача юзасини, бир актив 
марказнинг каталитик активлигини ва силжиш содаларининг 
умумий сонини дисоблаб топиш мумкин. Назариянинг матема
тик ифодасига мувофик, катализатордаги актив марказ (маъ
лум п сондаги атомдан иборат ансамбль учун) а/амп ва Л /ЛМ(13С 
нинг я га караб узгариши катализаторнинг турига, реакция
нинг хилига, ёювчига, мудитга, температурага ва бошка фак- 
торларга боглик булмайди. Бир эгри чизщ  бу долларнинг

!37-расм. Каталитик активлик
нинг ёювчидаги катализатор мик- 
дорига экстремал борлицлик гра- 

фиги.
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^аммасини уз ичига олади. Утказилган тажриба лар ва купги
на каталитик процесслар назариянинг бу хулосасини тасдиц- 
лади.

Катализатор атомларининг ва за^ар молекулаларининг сил- 
жиш катакчалари буйича тацсимланити, бу назарияга муво
фиц, бир хил характерга эга. Бу назарияга кура, задарланиш 
вацтида катализаторнинг активлиги экспоненциал цонун асо
сида узгариши, яъни за^арнинг дастлабки цисми кучлироц 
таъсир цилиши керак. За^арланиш даражаси !за^апланган ка
тализатор активлигининг за^арланмаган катализатор активли-- 
гига нисбати) задарнинг табиатига, катализ процес ииинг х а -  
рактерига боглиц булмасдан, фацат катализатор юзасида гн. 
силжиш катакчаларининг сонига боглиц булиши керак. Сил- 
жиш катакчаларининг сони цанчалик куп булса, за^арланиш 
шунчалик цийин боради. Бу хулосалар ц ш  тажрибада яхшш 
тасдицланди.

Бу назарияга кура, катализаторнинг активлиги силжиш ка
такчаларининг катталигига ва 1 г катализатордаги (ёки юза 
бирлигидаги) силжиш катакчаларининг сонига боглиц. Шунинг 
учун актив катализатор тайёрлаш учун силжиш катакчалари
нинг сонини купайтириш керак. Бунга эса ёювчидаги мозаикалар- 
нинг сонини ошириш, масалан, микроговаклар ва микроёриц- 
ларни бузиш йули билан эришиш мумкин. Металл ёювчилардш 
силжиш катакчаларининг юзаси металл оксиди (умуман, говаю 
ёювчилардаги силжиш катакчаларига нисбатан анча кичик 
булади. Бинобарин, металл ёювчида силжиш катакчаларининг 
сони говак ёювчилардагига цараганда куп булади. Шунга 
кура, бу назарияга мувофиц, металл катализатор актив ва, 
за^арланишга чидамли булади.

XVI б о б  
АДСОРБЦИЯ

185-§. Сорбция ^одисалари

Газ ва бугларнинг цаттиц моддаларга ютилиши мураккаб* 
процесс булиб, асосан, уч хил айрим процессдан — адсорби
ланиш, абсорбиланиш ва капилляр суюцланиш деб аталадигаш 
процесслардан иборатдир.

Газнинг цаттиц модда ичига диффузиланиб, унинг бутук^ 
массаси буйича ютилиши, умуман бир модданинг иккинчщ 
модда ичида эриши абсорбиланиш  дейилади.

Газнинг цаттиц модда юзасига зичланиши ва умуман, бир 
модданинг иккинчи модда юзасида ушланиб цолиши адсор
биланиш дейилади.

Купинча, адсорбиланиш ва абсорбиланиш процесслари бир> 
вацтда боради. Бундай процесс сорбиланиш дейилади.

Ютувчи модда адсорбент (сорбент ) деб, ютилаётган м од
да эса адсорбтив (соротш ) деб аталади.



Агар адсорбиланиш процесси газнинг критик температура- 
сидан пастда бораётган булса, сицилган буг цатлами сорбент 
товакларида суюцланиши мумкин. Бу процесс, яъни бугнинг 
сорбент товакларида суюцланиши зисобига борган ютилиш 
капилляр суюцланиш дейилади.

Адсорбтив адсорбент юзасига турли кучлар воситасида тор- 
тилиши мумкин, бу уларнинг табиатига боглиц. Физикавий 
адсорбилашда адсорбтив адсорбент юзасига буш богланган 
булиб, бир-бирига Ван-дер-Ваальс кучи билан тортилиб ту
ради. Жумладан, агар адсорбтив молекулалари цутбланган 
булса, у юзага ориентацион куч билан тортилади. Адсорбтив 
молекулалари цутбланган булмаса, улар адсорбент юзасидаги 
мавжуд зарядлар ёки диполь молекулалар таъсирида индук
цион диполга эга булиши мумкин. Бу золда улар юзага ин
дукцион куч таъсирида тортилади ва низоят дисперсион куч 
билан тортилиши мумкин. Баъзан адсорбент юзасига адсорбат 
молекулалари водород бог воситасида тортилади.

Химиявий адсорбиланишда адсорбент валент кучлари таъси
рида адсорбтив молекулалари адсорбент юзасига химиявий бог
ланган булади. Бу хил адсорбиланиш хемсорбция зам дейилади. 
Адсорбтив адсорбент юзасидаги молекула, атом ёки ионлари 
билан химиявий реакцияга киришиб юза бирикма зосил цилади.

Масалан, кислородни актив кумирга 0° С да адсорбилаб, 
сунгра чицарилса, унинг куп цисми шу температурада цайта- 
дан кислород золида, бир цисми эса юцори температурада ва 
кучли тортиш натижасидагина СО ва С 02 золида ажралиб 
чиццанлиги кузатилган. Демак, бу тажрибага мувофиц, кис
лороднинг купчилик цисми кумир билан физикавий адсорби
ланган булса, бир цисми кумирнинг юзаларидаги атомлар би
лан жуда мустазкам химиявий богланган булади.

Хемсорбция ва унда зосил булган юза бирикма химиявий 
реакциялардан ва химиявий бирикмалардан фарц цилади. Адсор
биланиш процесси техника ва турмушда куп тарцалган про
цесс булиб, ундан амалий мацсадлар учун кенг фойдаланилади. 
Фойдаланиш процессини, асосан, турт группага булиш мумкин:

1. Газ ва эритмаларни тозалаш. Вино спирти ва умуман, 
ичимлик ишлаб чицарувчи заводларда ачитиш чанларидан чи- 
цаётган С 02 нн ушлаб цолиб, ундан газли сувлар ва сунъий 
муз олишда, гидрогенланиш саноатига керакли водородни тоза- 
лашда, NH3 ни каталитик оксидлашдан олдин тозалашда, про- 
тивогазларда ва низоят, эритмалардаги цимматли моддаларни 
ушлаб цолишда фойдаланилади.

2. Газларни * моддаларни) бир-биридан ажратиш. Сийрак газ- 
ларни бир-биридан ажратиш, табиий газдан газолин ажратиб 
юлиш, ёритиш газидан ацетон ва спирт ажратиб олиш, осон 
;учувчан моддаларнинг бугини тутиб цолиш, аналитик хи- 
;мияда сунгги вацтда кенг ишлатиладиган хромотографик усул 
т у  принципга асосланган.
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3. Гетероген катализда адсорбиланиш жуда катта азамияг- 
га эга. Бу туррида бундан олдинги бобда баён этилган.

4. Т о р  саноатида минералларни бойитиш да цуллаяиладиган 
флотация процесси зам адсорбиланиш процессига асосланган.

Адсорбиланиш зодисасини дастлаб Швецияда 1773 йилда 
Шелее, 1777 йилда Францияда Фонтан ва 1785 йилда рус оли
ми Т. Е. Ловиц кузатган эдилар. Активланган кумирнинг- 
турли газларни адсорбилаш хусусиятини Н. Д. Зелинский 
текширди ва шу асосда биринчи противогаз ихтиро этди.
Н. Д. Зелинскийнинг ишларини рус олимларидан Н. А. Ши
лов, М. М. Дубинин замда С. 3. Рогинский давом эттириб, 
адсорбиланиш зодисасининг назариясини ривожлантиришда 
ва уни экспериментал жизатдан бойигишда жуда катта иш 
цилдилар. Бу созада чет эл олимларидан Лангмюр Мак-Бэн*. 
X. С. Тейлор, С. Брунаэрлинг зам роли катта.

186- §. Адсорбиланиш тезлиги

Адсорбиланиш процесси ёнаки процесслар билан мураккаб- 
лашмаган, масалан, С 02 активланган кумирга адсорбиланган- 
да, 20 секунддан сунг мувозанат золати царор топганлиги. 
аницланган. Лекин, купинча, адсорбиланиш процесси дастлаб. 
тез бориб, сунг секинлашади.

Адсорбиланиш тезлиги газ молекулаларининг адсорбент ва 
говакларига цийин тарцалиши, яъни улар ичида секин диф- 
фузиланиши натижасида ёки олдин адсорбиланган шу газнинг 
молекулалари таъсири остида зам секинлашиши мумкин. Шу 
билан бирга, адсорбиланувчи газга бошца моддалар (газлар> 
аралашган булса, улар зам газнинг адсорбиланиш тезлигини 
камайтириши мумкин. Умуман, текширишлар физикавий ад
сорбиланиш процессининг бирин-кетин ёки бир вацтда бора
диган бир цанча процесслардан иборатлигини, бу процесслар» 
ичида газ молекулаларининг адсорбент юзасига жуда секин 
етиб келиши ва адсорбиланиш процессининг тезлиги шу 
секин борувчи процесс тезлиги билан улчанилиши лозимли- 
гини курсатди.

Химиявий адсорбиланиш зам бир онда ёки улчаниши мум
ии н булган тезлик билан боради. Масалан, NH3 синтезида ИШ' 
латиладиган темир кагализатордаги темир атомлари — 183°С да. 
СО ни шу цадар тез адсорбилайдики, унинг тезлигини улчащ 
мумкин булмайди. Лекин кобальт хроматга кислороднинг ад-, 
сорбиланиши улчаб буладиган тезлик билан боради.

Температуранинг кутарилиши билан адсорбиланиш тезлиги 
зам ортади. Тейлор химиявий адсорбиланиш гезлигининг тем-, 
пературага цараб, химиявий реакциядаги сингари, экспопенциаЛ| 
ошишини курсатди. Активланиш энергиясини температура коэф- 
фициентидан зисоблаб топиш мумкин. Шунинг учун бу хил 
адсорбиланиш активланган адсорбиланиш деб зам аталади.
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1,87- §. Адсорбиланиш мувозанати

Мувозанат долатида, адсорбиланган газнинг микдори маъ- 
■лум температура ва босимда адсорбент ва адсорбатнинг фи
зикавий ва химиявий хоссалари га боглиц. Масалан, одатда, 
газнинг кайнаш температураси кутарилиши билан адсорбила
ниш микдори купаяди. Критик температура билан адсорби- 
-ланиш кобилияти орасида дам параллеллик бор ва доказо.

Маълум адсорбентга адсорбиланган газ микдорининг му
возанат долатида температура билан босимга богликлиги ку* 
;йидагича ифодаланади:

a = f { T ,  Р)
бу ерда а — 1 г адсорбентга адсорбиланган газ микдори.

Температура узгартирилмай, босим ошириб борилганда, 
адсорбиланган газ микдорини курсатадиган эгри чизик адсор
биланиш изотермаси ёки, кискача изотерма деб аталади. 
Бундай вактда адсорбиланиш микдори факат босимга боглик 
■булади:

а  =  t  (Р)Т
Узгармас босим ва Узгарувчан температурада адсорбилан

ган газ микдорини курсатадиган эгри чизик адсорбиланиш 
изобараси  ёки кискача, изобара дейилади. Бундай долда ад- 
■сорбиланиш микдори температурагагина боглик булади:

«  =  / ( ^
Мувозанат долатида, адсорбиланган газнинг концентрация

си адсорбент юзасида ва газ фазада турлича булади. Шунинг 
учун Гиббс назариясига кура, адсорбиланган газнинг микдори 
шу концентрациялар фарки билан улчанади.

Лекин, одатда, адсорбиланган газ микдори, 1 г адсорбентга 
нормал шароитда (0°С ва 760 мм Hg устунида) адсорбилан
ган газнинг з$ажми (v) ёки огирлиги (а) билан ифодаланади. 
Адсорбиланган газ микдори моль ^исобида дам ифодаланиши 
мумкин. Баъзан, адсорбентнинг юзаси аник улчаниши мумкин 
булса, адсорбиланган газ микдори 1 г адсорбентга эмас, унинг 
1 см? юзасига нисбатан дисобланади.

188- §. Адсорбиланиш изотермаси

Узгармас температурада газларнинг адсорбиланиши босим 
•юртганда ошиб боради. 138- расмда аммиакнинг пистакумир- 
га адсорбиланиш изотермаси тасвирланган.

Бу расмда абциссалар укига газнинг босими {мм Hg устуни 
;дисобида), ординаталар укига эса 1 г кумирга ютилган газ
нинг микдори (см3 дисобида) куйилган.
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Агар адсорбентнинг юзаси ^амма жойда бир хил булса, 
адсорбиланган газнинг юзадаги концентрацияси Са  ^ам бир 
хил булади.

/ е =  =  <Щ ~  (XVI, 1)

Аа, А — адсорбиланган ва заводаги газнинг термодинамик 
активлиги. / а , / — адсорбиланган ва зажмдаги газнинг актив
лик коэффициенти. Хажмдаги газнинг босими 1 атм. ошмаганда 
/ л ? 1,С а  кам булганда / а л г  1 булади.

К  — Щ- ёки Са =  КС

138-расм. Аммиак- 
нинг пистакумирга 

адсорбиланиш 
изотермаси.

100 200 300 .400 500 600 700 800 
-------► р

Агар адсорбиланаётган газ идеал газлар цонунига буйсу
нади деб фараз цилинса, бу золда C =  P/RT  булади ва

Ca =  i p

ва К  цабул цилинса ва адсорбиланган газ мицдорини
бир грамм адсорбентга адсорбиланган газ мицдори (г>) билан 
ифодаланса,

AF° =  A U 0 - T A - S °  =  - R r \ n K  (XVI, 1а)
булади.
' Бунда К  — адсорбцион мувозанат константаси



А а — адсорбент юзасида адсорбиланган газнинг, а  — дажмдаги 
газнинг термодинамик активлиги.
(XVI, 1а) тенгламадан:

к  =  е ^ е - ш я т  =  & е - л а д г =  ge <?W r  ( X V I )  2 )

q — энтропия купайтмаси, Q — адсорбиланишда ажралиб 
чикаётган иссиклик. Демак, адсорбиланиш процесси экзотер- 
мик булгани учун, Ле — Шателье принципига мувофик, тем
пература кутарилиши билан адсорбиланган газнинг микдори 
камайиши керак. Бу хулоса тажрибада яхши тасдикланганли- 
ги расмдан куриниб турибди.

Расмга диккат билан назар солсак, цуйидаги долларни ку- 
рамиз: 15,5°С да босим ошиши билан адсорбиланган газ мик- 
дори тугри чизик конуни асосида узгаради. Бошка темпера
тураларда худди шундай адвол паст босимда кузатилади. 
Босим узгариши билан адсорбиланган газнинг микдори куйи
даги тенглама асосида узгаради:

v  =  kP (XVI, 3)
бу ерда k — Генри константаси.

Бу тенглама Генри цонунининг ифодасидир. Бу конун 
асосида борадиган адсорбиланиш содаси Генри созаси деб 
дам аталади.

Босимнинг юкорирок кийматларида, босимнинг узгариши 
билан адсорбиланган газ микдори (v) кам узгаради. Адсор-

* биланган газ дажми босимнинг касрли даражасига пропор
ционал булади, яъни босим узгариши билан адсорбиланган 
газ микдори куйидаги тенглама асосида узгаради:

1
v  =  k 'pn; n >  1 (XVI, 4>

Бу тенглама Фрейндлих тенгламаси деб аталади.
Лекин адсорбиланган газ микдори босим ошиши билан 

бенидоя ортиб боравермайди. Босим маълум кийматга етганда 
т^йиниш ^одисаси юз беради — адсорбиланган газ микдори
нинг ошиши тухтайди. Бу долни этил хлориднинг кумирга 
адсорбиланиш изотермасида куриш мумкин (139- раем).

Бурдан шаклдаги изотерма Лангмюр изотермаси деб дам 
аталади.

Паст босимдан юкори босимгача адсорбиланган газ мик
дори Лангмюрнинг изотерма тенгламасига буйсунади. Бу тенг
лама куйидагича ёзилади (тенгламага кейин мукаммалрок 
тухталиб утамиз):

« =  (XVI, 5>

бу ерда В — узгармас катталик; vm — туйинишдаги адсорби
ланган газ микдори.
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Юцорида келтирилган Генри ва Фрейндлих тенгламалари 
Лангмюр тенгламасининг хусусий к^ринишидир. Буни цуйи
даги мулозазалардан пайцаш цийин эмас.

1. Агар босим жуда кичик булса, касрнинг махражидаги 
Р  ни бирга нисбатан зисобга олмаса зам булади. Бу золда 
v  =  vmP, яъни адсорбиланган газ мицдори босимнинг биринчи 
даражасига пропорционал узгаради, яъни Генри цонуни чи
цади.

—*~р
139-расм. Этил хлориднинг кумирга адсорбиланиш изотермаси.'

2. Агар босим уртача цийматга эга булса, у вацтда (XVI, 5) 
тенгламага мувофиц, адсорбиланган газ мицдори босимнинг 
касрли даражаси билан узгаради, яъни Фрейндлих цонуни чи
цади.

3. Агар босим жуда юцори булса, В ни Р  га нисбатан зи 
собга олмаса зам булади, яъни В +  Р ^ Р  булади. Бу золда 
(XVI, 5) тенглама цуйидаги куринишга киради:

v  =  v m
бу ерда v m — туйинишдаги адсорбиланган газ мицдори. Бу 
мицдор, баъзан, чексиз адсорбиланган газ мицдори деб зам 
аталади.

189- §. Активланган адсорбиланиш

Активланган адсорбиланишда химиявий куч (валент кучи) 
таъсир цилади. Шунинг учун бундай адсорбиланиш химия
вий адсорбиланиш деб зам аталади. Валент кучи фацат жуда 
цисца масофадагина (1,5—2А) таъсир цилгани учун, адсорби
ланган цават мономолекуляр цаватдан иборат булади, яъни 
мономолекуляр адсорбиланиш юз беради.
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Химиявий адсорбиланиш физикавий адсорбиланишдан уз 
механизми ва бир цанча аломатлари жидатидан фарц цилади. 
Буларнинг орасидаги энг асосий фарц адсорбилангш кучлари- 
нинг турли табиатда булишидир. Юцорида айтилганидек, фи
зикавий адсорбиланишда жуда заиф куч — Ван-дер-Ваальс 
кучи таъсир цилса, химиявий адсорбиланишда етарли даража- 
да зур куч — валент кучи таъсир цилади. Шунга мувофиц,, 
физикавий адсорбиланган молекула адсорбент юзаси билан 
унча мустадкам богланмаган булиб, насос билан осон ажратиб 
чицарилиши мумкин. Масалан, — 185° да кислород кумирга 
физикавий адсорбиланган булади. Кислород насос билан чица- 
риб ташланса (тортилса), кислород соф долда ажралиб цола
ди. Химиявий адсорбиланишда эса адсорбиланган газ адсор
бент юзаси билан цаттиц богланган булади ва жуда цийин 
ажралади, баъзан, адсорбент билан бириккан долда ажралиб 
чицади. Масалан, 0° да кислород кумирга химиявий адсорби- 
ланади. Адсорбиланган кислородни цайтадан ажратиб олиш 
учун юцори температурада насос билан кучли равишда тор
тиш керак. Бу вацтда кислороднинг бир цисми СО ва С 0 2 
долида ажралиб чицади. Шундай цилиб, химиявий адсорби
ланиш цайтмас процесс булиши мумкин.

Физикавий адсорбиланишда жуда кам иссицлик ажралиб 
чицади ва бу иссицлик яширин бугланиш иссицлиги чамасида— 
бир неча катта калорияга тенг булади. Масалан, кислороднинг 
кумирга физикавий адсорбиланишида ажралиб чицадиган ис
сицлик 3,7 ккал1молъ га тенгдир. Химиявий адсорбиланишда 
эса ажралиб чицадиган иссицлик одатдаги химиявий реакция
ларнинг иссицлик эффекти чамасида булади—бир неча ун 
минг катта калорияга етади. Кислороднинг кумирга химиявий 
адсорбиланишида ажралиб чицадиган иссицлик 72 ккал\моль  
га тенг буладй.

Химиявий адсорбиланишнинг физикавий адсорбиланишдан 
яна бир катта фарци унинг температурага боглицлигидир. 
Маълумки, температура кутарилиши билан физикавий ад
сорбиланишнинг тезлиги камаяди ва мувозанат долатида адсор
биланган газнинг мицдори кам булади. Химиявий адсор
биланишда бунинг акси булади. Температура кутарилиши 
билан химиявий адсорбиланишнинг тезлиги ва мувозанат до- 
латда адсорбиланган газнинг мицдори ошади. Бу дол химиявий 
адсорбиланишнинг бориши учун, одатдаги химиявий реакция- 
лардаги сингари, активланиш энергияси мавжуд булиши ке- 
раклигини курсатади, яъни химиявий адсорбиланиш активланиш 
энергияси билан боради. 41-жадвалда водороднинг турли . 
адсорбентларга адсорбиланишида олинган натижалар берилган. 
Бу жадвалда q — адсорбиланиш иссицлиги; £  — активланиш 
энергияси.

Химиявий адсорбиланишнинг активланиш энергияси билан 
бориши, бу хил адсорбиланишда куриладиган бир цанча дол-
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41- ж адвал.
Водороднинг турли адсорбентларга адсорбиланиши

Адсорбент к к а л  qlMOAb ккал Elмоль

кумир
А^оз
Си 33.000

20.000 
15,000

30,000 
27,500 
14,100

МпО
MnO-f Сг20 3 
Pd

12, 000—20,000 
6, ОСО—10,000 

9,000

ларнинг сабабини тушунтириб беради. Активланиш энергияси 
назариясига кура, процесс тезлиги e~EIRT билан, яъни экс
поненциал равишда узгаргани сабабли, химиявий адсорбила- 
ниш тезлиги температуранинг узгариши билан кескин узгаради. 
Шунинг учун паст температураларда химиявий адсорбила- 
нишнинг тезлиги улчаб булмайдиган даражада кичик булади 
ва паст температурада мувозанат золатига етишиш учун узоц  
вацт керак булади. Аксинча, юцори температурада процесс, 
баъзан, улчаб булмайдиган даражада катта тезликда боради 
ва мувозанат золатига тез етади. Активланиш энергияси цан- 
чалик катта булса, температурага цараб узгариш зам шунча
лик кескин булади.

Шуни зам айтиб утиш керакки, адсорбиланиш процесси 
билан бир вацтда эриш, химиявий узгариш, адсорбиланган 
газ молекулаларининг адсорбент юзасида силжиш процесслари 
зам бориши мумкин. Бу процессларнинг активланиш энергия
си бор. Уларнинг активланиш энергиясини адсорбиланишнинг 
активланиш энергияси билан алмаштириб юбормаслик керак.

Химиявий а асорбиланишнинг физикавий адсорбиланиш дан 
яна бир фарци унда сайлаш хусусиятининг мавжудлигидир. 
Етарли даражада паст температурада исталган газнинг истал- 
ган адсорбент юзасида адсорбиланиши мумкин. Лекин хи- 
миявий адсорбиланиш адсорбент билан адсорбиланувчи газ 
орасида мойиллик булишига боглицдир.

194° да адсорбиланган СО мицдорининг 273° да адсорби
ланган 0 2 ва С0 2 мицдорига нисбати амалда узгармай цоли- 
шя адсорбиланишда танланишнинг йуцлигини курсатади. Ак
синча, юцори температурада (273° да) адсорбиланган СО миц
дорининг бу мицдорларга нисбатининг узгариши 273° да СО 
нинг адсорбиланиши унинг сайлаш хусусиятига боглицлигини 
курсатади.

Маълум адсорбентга бирор газнинг физикавий ва химиявий 
адсорбиланиши мумкин. Одатда, паст техмпературада физика
вий, юцори температурада эса химиявий адсорбиланиш юз 
беради. Кислороднинг кумирга, водороднинг никель ва
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Баъзи газларнинг турли адсорбентларда турли 
температурада адсорбиланиши

(дамма адсорбиланишда мувозанат долатида босим бир хил)

42- ж а д в а л

Адсорбентлар
Адсорбиланиш микдо- 

рининг нисбати С02О3 С иО +
М п 0 2 СиО М п02 Fe20 3 S i0 2

СО Т =  194°
Оа * Т =  273° да 23 19 23 20 20 14
СО Т =  194° 
С О / Т =  273° да 0,59 0,76 0,65 0,80 0,55 0,63
СО Т =  273°
Ог ’ Т =  273° да — 18 13 5,6 3,3 1,8

СО Т =  273° 
СО,’ Т =  273° да — 0,06 1,77 3,64 6,00 7,92

М п 0 + С г20 8 га адсорбиланиши бунга мисол була олади. Ад
сорбиланишнинг икки хил бориши изобара эгрисидан очиц 
куринади.

Химиявий адсорбиланишнинг иссицлик эффекти Ван-дер- 
Ваальс адсорбиланишининг иссицлик эффектидан анча ортиц

140-расм. Химиявий ва 
физикавий адсорбила

ниш изобаралари:
I-химиявий адсербила- 
ниш изобараси; II — фи
зикавий адсорбиланиш 

изобараси.

булганлигидан, унинг изобараси Ван-дер-Ваальс адсорбила
нишининг изобарасидан доимо юцори туради.

Паст температурада фацат физикавий адсорбиланиш бор- 
ганлигидан, адсорбиланиш изобарасини II эгри чизицнинг 
Д Е  цисми акс эттиради. Лекин температура кутарилиши билан 
химиявий адсорбиланиш кучайиб, температуранинг пасайиши
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натижасида юз берган физик адсорбиланишнинг камайишини 
ортиги билан цоплайди. Натижада, изобара эгри чизиги кута- 
рилиб, /  эгри чизицца утади. Шундан сукг, процесснинг йи- 
гинди изобарасини I  эгри чизицнинг ВС  цисми акс эттиради. 
Бу узгаришлар натижасида адсорбиланиш изобараси темпера
туранинг узгариши билан 141-расмда келтирилган куринишга 
киради. Бу расмда водороднинг Mn0-f-Cr2O3 га адсорбиланиш 
изобараси курсатилган.

Химиявий адсорбиланишда 
валент кучининг таъсир цилиши, 
процесснинг бориш характери ва 
бу вацтда кузатилган аломатлар 
химиявий адсорбиланишда адсор
бент билан адсорбиланган газ 
молекулалари химиявий реак
цияга киришса керак ва адсор
биланиш мазсулоти химиявий 
бирикма булса керак деган’ му- 
лозазага олиб келади.

Демак, адсорбиланиш мазсу- 
лотига химиявий бирикма деб 
цараш мумкин. Лекин химиявий адсорбиланиш процесси ва 
адсорбиланиш мазсулоти одатдаги химиявий реакциялардан 
ва химиявий бирикмалардан фарц цилади. Одатдаги химиявий 
реакцияларда боглар узилади ва зосил булган бирикма даст
лабки моддалар билан богланган булмайди. Газни адсорбила- 
ган ва у билан бирикма зосил цилган адсорбентнинг атомла
ри (молекулалари) адсорбентнинг кристалл панжарасидаги 
цушни атомлар (молекулалар) билан богланган золда цолади. 
Химиявий адсорбиланишнинг одатдаги химиявий реакциялар
дан фарци яна шундаки, адсорбиланиш мазсулотининг мицдо
ри босим ва температурага цараб узига хос равишда узгаради.

Катализ зодисасида химиявий адсорбиланиш асосий ролни 
^йнайди. Катализ биринчи босцич актив адсорбиланиш булса 
керак деб фараз цилинади. Бу тугрида катализ бобида ту- 
лароц баён этилган.

190- §. Лангмюр назарияси
Адсорбиланиш механизмини тушунтиришда, асосан, Ланг

мюр назарияси ва Полянининг потенциал назарияси алозида 
азамиятга эга. Бу назариялар бир-бирига зид булмасдан, бал
ки бири иккинчисининг камчилигини тулдиради. Дозирги вацт
да иккала назариядан зам деярли бир хил м/ваффацият би
лан фойдаланилади.

Лангмюр назарияси 1915 йилда таклиф цилинган ва бу 
назария асосида адсорбиланиш изотермаси чицарилган. Ланг- 
мюрнинг изотерма тенгламасини бир цанча усуллар билан — 
кинетик, термодинамик ва статистик усуллар билан чицариш

141-раем. Водороднинг МпО +  
Сг20 3 га адсорбиланиш изобараси.
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мумкин. Куйида Лангмюрнинг узи татбиц этган кинетик усул  
билан танишиб’ утамиз.

Лангмюр назарияси, асосан, цуйидаги фаразларга асослан
ган. Каттиц модда юзаси бир хил булмасдан, унда махсус  
участкалар  бор, бу участкалар узининг ортицча энергияси 
булинш жидатидан бошца участкалардан фарц цилади. М ах
сус участкалар актив марказлар  дам дейилади. Бир адсор- 
бентдаги актив марказларнинг даммаси бир хил булади. Фа
цат шу актив марказларгина адсорбилаш хоссасига эга. Дар 
цайси актив марказ фацат битта молекуланигина ушлаб тури- 
ши мумкин. Бошцача цилиб айтганда, адсорбиланиш кучи 
маълум участка (атом) атрофида локалланган. Хар цайси ак
тив марказ мустацил булиб, цушни марказ билан узаро таъсир 
цилмайди. Шу билан бирга, бу актив марказларда адсорбилан
ган газ молекулалари дам бир-бири билан таъсирлашмайди.

I Адсорбиланган газлар адсорбент юзаси буйлаб даракат 
| (силжимасдан) цилмасдан бир жойда туриши мумкин. Бунга 

локалланган (ма^аллий)  адсорбиланиш дейилади, акс долда 
ь локалланмаган (райри мацаллий)  адсорбиланиш дейилади.

Адсорбиланган газлар адсорбентнинг марказлари билан мус- 
тадкам богланганлигидан, уларни юза буйлаб даракати (сил- 
жиши) цийин, бунинг учун активланиш энергияси талаб ци
лади. Шунга кура химиявий адсорбиланишда локалланиш* 
физикавий адсорбиланишда зса паст температурада деярли 
локалланиш, юцори температурада локалланмаган булади. 
Лангмюр газларни локалл адсорбиланган деб фараз цилади.

Газ ёки буг молекулалари цаттиц модданинг юзаси билан 
туцнашганда туцнашиш эластик ёки ноэластик булиши мум
кин. Баъзи доллардагина молекула цаттиц модда юзасидан 
эластик равишда орцага чекиниши мумкин. Лекин, купинча, 
урилиш эластик булмайди ва газ молекуласи цаттиц модда 
юзасида ушланиб цолади. Бир цадар вацт утгандан сунггина 
газ молекуласи цаттиц модда юзасини цолдириб, газ фазасига 
цайтади. Газ молекуласининг цаттиц модда юзасида бир ца
дар вацт ушланиб цолиши, унинг газ фазасига цайтишининг 
кечикиши адсорбиланиш додисасининг юз беришига сабабчи 
булади.

Газ молекуласининг цаттиц модда юзасида ушланиб цолиш 
вацти физик адсорбиланишда ж уда кичик булади Химиявий 
адсорбиланишда газ молекуласи билан цаттиц модда юзаси 
мустадкам богланганлигидан, ушланиб цолиш вацти катта 
булади.

Шундай цилиб, газ молекулалари цаттиц модда юзасига. 
урилганида бир вацтда икки царама-царши процесс— адсор
биланиш процесси билан десорбиланиш процесси (адсорби
ланган ТнЗ м о лек у л а с и н и н г~цайтадан газ фазага утиши) боради. 
Агар бир секундда 1 см2 юза га урилувчи молекулаларнинг 
сони рь дарфи билан, бир секундда 1 см 2 юзадан газ фазага
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утган молекулаларнинг сони v зарфи билан белгиланса, ад
сорбиланиш тезлиги цуйидагича ифодаланиши мумкин:

бу  ерда 5  — 1 см2 юзага адсорбиланган молекулалар сони; а — 
суюцланиш коэффициента (юзада ушланиб цолган молеку
лалар соиининг урилган молекулаларнинг умумий сонига нис
бати). Эластик урилишлар ж уда  кам булганлигидан а  нинг 
циймати бирга яцин булади.

Мувозанат долатида, адсорбиланиш ва десорбиланиш про- 
цессларининг тезлиги бир-бирига тенг булади:

ар =  v (XVI, 6 }

Бу тенглама изотерманинг умумий ифодасидир. Бир се- 
куидда 1 см2 юзадан бугланган молекулалар сони 1 см2 юзага 
адсорбиланган молекулаларнинг умумий сонига булинса, мо
лекулаларнинг бир секунддаги бурланишининг уртача э^ти- 
мол лиги чицади. Бу мицдорнинг акси адсорбиланган молеку
лаларнинг юзадаги уртача мавжуд булиш вацтини (цанча вацт 
ушланиб цолишини) беради:

* =  V- (XVI, 7>

Газ молекулаларининг юзадаги концентрацияси ифодасина 
адсорбиланган молекулалар. ила цопланган юзанинг цисми би» 
лан алмаштириш мумкин:

бу ерда — газ молекулаларининг 1 см2 юзага мономоле
куляр цават билан тула цоплангандаги сони.

Лангмюр уз назариясида иккита фаразга йул цуйган. Улар- 
дан бири, Лангмюр фикрича, молекулаларнинг юзадан буг- 
ланиш эдтимоллиги цушни юзаларнинг газ молекулалари 
билан цопланган-цопланмаганлигига боглиц эмас. Бошцача 
Килиб айтганда, бу — адсорбиланган молекулалар орасидаги 
таъсирни дисобга олмаса дам булади демакдир. Бундай долда:

v =  vt 9 (XVI, 8 )

бу ерда Vj — молекула билан тула цопланган юзадан бугланиш 
тезлиги,

Лангмюрнинг иккинчи фаразига кура, газ молекуласи фацат 
адсорбиланган газ молекуласи билан допланмаган, яъни буш 
юзаларга урилгандагина адсорбиланади. Агар молекула цоп-
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ланган юзага урилса, у эластик равишда орцага чекинади. Бу 
«фаразни цуйидагича ёзиш мумкин:

ati =  tf0( l - 0 ) . ц  (XVI,9)
бу ерда а0 — буш юзада суюцланиш коэффициенти булиб, бир
га яцин мицдор; 1 — 0 — юзанинг буш цисми. Лангмюрнинг 
бу фарази адсорбиланиш мономолекуляр цаватдан иборат бу
лади демакдир.
{XVI, 8) ва (XVI, 9) тенгламалар (XVI, 6 ) тенгламага цуйилса:

а0
0 ==— ^ —

1 +  7 ^
келиб чицади. Бу тенгламани босим орцали цуйидагича ёзиш 
мумкин:

в  =  <X V I ’ 1 0 >

b — фацат температурага боглиц.
Агар Р  босимда адсорбиланган газ дажмини v  билан, мо

номолекуляр цават тулгандаги дажмини vm билан белгиласак:

в  =  —
Vm

досил булади. Бу цийматни (XVI, 10) тенгламага цуйсак:

Т Т р  <XVI' Ч)
ёки

келиб чицади.

191-§. Аралашмаларнинг адсорбиланиши

Утган параграфдаги мулодазаларни газлар аралашмасига 
татбиц этиб, икки газ аралашмасининг адсорбиланиши учун 
цуйидаги изотерма тенгламасини чицариш мумкин:

ах =  а0 --------^ ^ -----  ва а2 =  а0 ---------- ----------  (XVI, 12)
+  Pi +  jg' Pi В-2 + Pi +  Pi

Бу тенгламадан куриниб турибдики, маълум Р  босимда 
аралашмадаги ^ар цайси газ соф золдаги газга цараганда кам 
адсорбиланади, чунки:

5 1 +  Л  +  | я 2 > 5 1 +  / >1 ва Я, + />а +  g  >  Я, +  Р*
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Агар босим кичик булса, махраждаги босим билан к^пайт^ 
ма золидаги мицдорларни дисобга олмаслик мумкин. Демак: 
аг '. а2 =  Р1Вг \ PJ5j .  Бундай золда (агар газлар идеал деб 
фараз цилинса) адсорбиланиш Дальтон тенгламасига буйсу- 
нади.

Соф золда яхши адсорбиланадиган газ аралашмада зам 
яхши адсорбиланиши юцоридаги тенгламадан куриниб туриб- 
ди. Масалан, завога буг аралашган б^лса, активланган кумир 
асосан бугни адсорбилайди. Противогазларда завога аралаш
ган зазарли модда бугини, заводан бензол ва бошца органик 
моддаларнинг бугларини тутиб цолиш ана шунга асосланган.

Соф золда СО, РН3, AsH8 ларнннг адсорбиланиши заво- 
нинг адсорбиланишига яцин. Шунинг учун улар заво билан 
аралашган золда зам кам адсорбиланади. Бинобарин, одатдаги 
противогаз бу зазарли газларни тутиб цололмайди.

Агар адсорбент ёмон адсорбиланувчи газ билан туйинган 
булса, бу газни яхши адсорбиланувчи газ (модда буги) адсор^ 
бентдан сициб чицаради.

192- §. Капилляр суюцланиш

Буг босими Р  туйинган бур босими Ps га яцинлашган сари> 
бир молекулали адсорбцион цават билан и ш р о л  булган жойлар 
сони камайиб икки, уч ва умуман куп молекулалардан иборат 
цатламлар сони ортади. Р =  Ps да зажм буйича суюцланиш 
содир булади. Полимолекуляр адсорбиланиш изотермасини кел
тириб чицаришда адсорбент юзаси буйлаб адсорбент молеку
лалари уртасидаги таъсир эътиборга олинмасдан, асосан Ланг-* 
мюр тенгламасини келтириб чицаришдаги принцип цулланилган. 
Полимолекулар адсорбент изотермаси Ерунаэр, Эммет ва Тел- 
лер (цисцача БЭТ тенгламаси) билан ифодаланган:

■п _ ________Vт.С ■ P'jPs_________ /у  у !  1
(1 — PIPS)[ 1 +  (С -  1)] PjPs К ’ '

Бу тенгламада С =  KJKe булиб, Kt — биринчи цатлам ва Ке — 
энг сунгги мувозанат константаси. Тенглама (XVI,13) га муво
фиц:

Кг =  g t eQiRT
SI

Q — биринчи цатлам адсорбиланганда ажралган иссицлик 
Клапейрон-Клаузинус тенгламасига мувофиц:

К  -  S s ZIRT
z  — суюцланиш иссицлиги, демак

г  К, _ Q - Z

Бу тенгламада g  — g j g 2\ Q — Z  — соф адсорбиланиш иссиц» 
лиги.
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БЭТ — тенгламасини келтириб чицаришда, адсорбент — ад
сорбат таъсири энергиясига нисбатан, адсорбат — адсорбат ур
тасидаги таъсир энергия зисобга олинган эмас. Шунга кура 
С > 1  булгандагина (XV, 11) тенглама яхши натижа беради. 
Р/Ря >  0,3 — 0,5 булганда БЭТ тенгламаси яхши натижа бер- 
майди. Р/Р3 ва С — цийматлари кичик булганда тенглама Ланг
мюр тенгламасига айланади.

Ровакли адсорбентларга адсорбат бур* адсорбиланганда ва 
буг босими катта цийматга эришганда адсорбентнинг говакла- 
рида бугнинг суюцланиши ва говакларнинг суюц адсорбтивга 
тулиши билан чегараланиши аницланади. Бу процесс капилляр 
суюцланиш дейилади ва асосан, цуйидаги сабаблар натижаси
да вужудга келади.

Маълумки, суюцликнинг буг босими модданинг табиатига, 
бу модда юзасининг нотекислигига (эгрилигига) ва температу
рага боглиц. Катта юзаларда юза нотекислигининг таъсирини 
дисобга олмаса дам булади, лекин капиллярда бу таъсир се- 
зиларли булади. Нотекисликнинг буг босимига таъсири Ж. Том
сон тенгламаси билан ифодаланади:

i Рп 2ЪУ /ЛГ'СГТ 1 >1\
I n P ?дг (XVI, 14)

бу ерда Р0 — текис юзадаги буг босими; Р — дунг юзадаги 
буг босими; г — нотекислик (эгрилик) радиуси; о — сирт таранг
лиги; v  — конденсатнинг дажми; /? — газларнинг универсал 
константаси; Т — абсолют температура.

Демак, нотекислик таъсирида буг босими камаяди ва нати
жада буг паст температурада суюцланади.

Юза нотекислиги радиусининг капилляр радиус (г) билан 
богланиши цуйидагича ифодаланади;

р =  г * cos б

бу ерда р— капилляр радиуси; б — чекка бурчак.
Капилляр суюцланиш сатди дунг булганда, яъни суюцлик 

идиш деворларини дуллагандагина б бурчак досил булади; бу 
бурчакнинг косинуси нулдан катта (cos б >  0) булиши керак, 
акс долда Р0 >  Р  булади, яъни текис юзада маълум темпера
турада буг капиллярдагига цараганда олдин суюцланади.

Ровакларнинг диаметри молекула диаметри чамасида булса, 
нотекислик уз маъносини йуцотади. 2 — 3 молекула диаметри 
чамасида булган говакларда икки царама-царши деворнинг 
потенциали бир-бирини цоплаши натижасида кучли потенциал 
майдон вужудга келади. Бу майдон потенциали таъсирида 
дастлаб буг говак деворларига оддий адсорбиланади ва сицил- 
ган долда булади. Адсдрбиланган цатламнинг цалинлиги май
дон потенциалининг цийматига боглиц. Шунинг учун, суюц
ланиш содир буладиган говак диаметри шу говакнинг диаметри 
билан адсорбиланган цатламнинг (иккала девордаги) цалинлиги



айирмасига тенг. Шу сабабли, йирикроц говаклардагина суюц- 
лик сатзи нотекис булиши, натижада, буг  босими камайиб, 
капилляр суюцланиш юз бериши мумкин.

Капилляр суюцланиш юз бериши учун биринчи шарт сор
бент говакларида суюцлик менисклари зосил булишидир. Fo- 
ваклардаги суюцлик эса, говакнинг тор жойларилаги адсорби
ланган цатламларнинг бир-бири билан бирлашиши натижасида 
зосил булиши мумкин. Босим ошиши билан кенг роваклар зам 
суюцлик билан бирин-кетин тула бошлайди. Бур туйинганда 
^амма роваклар суюцлик билан тулган булади.

Шуин зам айтиб утиш керакки, ч^илляр суюцланиш ад
сорбиланиш кучи таъсирида, яъни бур молекуласи билан 
адсорбент юзасининг узаро таъсири натижасида эмас, балки 
буг молекулаларининг суюцликнинг эгри сатзи га тортилиш 
кучи таъсири натижасида юз беради.

193- §. Адсорбиланиш гистерезиси
Баъзан, адсорбиланиш цайтар булмайди. 142- расмда адсор

биланиш ва десорбиланиш изотермалари тасвирланган. Маълум 
участкада десорбиланиш изотермаси адсорбиланиш изотерма- 
сидан юцорида боради ва натижада, расмда курсатилганидек,

40
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о
0,4 0,6 1,2 1,4
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142- раем. Сув бугининг силикагелга адсорбиланиши.

сиртмоц зосил булади. Бу зодиса адсорбиланиш. гистерезиси 
деб аталади. Гистерезис зодисаси, купинча, капилляр суюцла
ниш процессидан келиб чицади. Капилляр деворларида адсор
биланган заво цатлами булгани учун зулланиш цийинлашади, 
капиллярнинг суюцлик билан тулиши ва дунг менискнинг з о 
сил булиши кечикади. Десорбиланишда эса зеч  цандай кечи- 
киш булмайди, чунки капилляр суюцлик билан зулланган бу
лади. Лекин курсатилган бу сабаб гистерезис ^одисасида ку- 
затиладиган золларнинг заммасини тушунтириб бера олмайди. 
Шунинг учун, гистерезис зодисасини бошца йуллар билан 
тушунтиришга уринишлар бор. Улар устида биз тухталиб 
утирмаймиз.
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194- §• Эритмадан адсорбиланиш

Эритмадан бир вацтда икки модда — эриган ва эритувчи 
модда адсорбиланади. Бу до л учун газлар аралашмасининг 
адсорбиланишига тааллуцли булган „сициб чицариш* принци- 
пини тахминан татбиц этиш мумкин. Юцорида куриб утилга
нидек, бу принципга кура, моддалар аралашмада айрим дол- 
дагига цараганда кам адсорбиланади ва якка долда куп 
адсорбиланадиган модда аралашган долда дам куп адсорбила
нади. Эритмада, айницса, суюлтирилган эритмада эритувчининг 
мицдори куп булганлигидан, у куп адсорбиланади. Эритувчи 
модданинг мицдорини узгармас деб дисоблаб, унинг адсорби
ланиши эриган модда мицдорига боглиц булмаган узгармас 
катталик деб цараш мумкин. Бундан буён фацат эриган мод- 
данинггина адсорбиланишини текширамиз.

Эритмадан адсорбиланишга температуранинг таъсири газ
ларнинг адсорбиланишидагига ухшаган булиб, физикавий ад
сорбиланиш температуранинг кутарилиши билан камаяди, химия
вий адсорбиланиш эса температуранинг кутарилиши билан 
ошади.

Суюцликда диффузия тезлиги газдагига цараганда кам 
булиши адсорбиланишни анча кечиктиради. Говак булмаган 
адсорбентларда аралаштириш йули билан адсорбиланиш тезли
гини ошириш мумкин, лекин говак адсорбентларда аралашти
риш адсорбиланиш тезлигига таъсир цилмайди, чунки аралаш
тириш вацтида говак ичидаги суюцлик аралашмайди. Шунинг 
учун адсорбиланиш бир неча соат ва бир неча кун давом 
этиши мумкин.

Эритмадан адсорбиланиш додисаси суюцликнинг ичида дам 
юз беради. Эриган модданинг мицдори эритманинг дажми 
билан унинг юза чегара цаватида турлича булади. Бу мицдор- 
ларнинг фарци адсорбиланган модда мицдорига тенг булади. 
Бундай долларда адсорбиланиш изотермаси Гиббс тенгламаси
дан олинади. Биз бу тенгламани тайёр долда келтирамиз.

o - ' - t M S ' ) 5 7 '  < X V I ’ 1 5 >

бу ерда а  — адсорбиланган модда мицдори; с — эритманинг 
концентрациясч; 8 — сирт таранглиги; 5  — юза катталиги; Т — 
абсолют температура; R — газларнинг универсал константаси. 
Бу тенгламадан куриниб турибдики, эриган модда эритувчи
нинг сирт таранглигини камайтирса <  0 булса), яъни эри
ган модда эритувчига цараганда сирт активроц модда булса, 
а >  О булади. Демак, бу вацтда эриган модданинг концентра
цияси эритманинг юза чегара цаватида ичидагига цараганда 
куп булади. Бу зол мусбат адсорбиланиш дейилади. Аксинча, 
эриган модда эритувчига цараганда сирт актив булмаса, яъни
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^  >  0 булса, а  <  0 булади. Бу вактда эриган модданинг кок-
центрацияси эритманинг юза чегара ^аватида ичидагидан кура 
кам булади. Бундай адсорбиланиш манфий адсорбиланиш 
дейилади. В. К. Семенченко ва X. Р. Рустамов бу тушунча- 
ларнинг нисбий эканини, шароитга караб, бир модданинг зам 
мусбат, ^ам манфий адсорбиланишини, маълум шароитда эсад 
Затто адсорбиланмаслиги зам мумкинлигини курсатдилар.

195- §. Алмашиниш адсорбиланиши

Электролитлар узига хос равишда адсорбиланади. Карама- 
карши зарядланган ионлар, адсорбентга цараб, бир-бирига зид 
равишда адсорбиланадилар. Масалан, табиий циолитлар узла-
ридаги Na+ ионини Са++, Mg''1""1" ионларга эквивалент микдор- 
да алмаштиради. Ионларни алмаштириб адсорбилаш кобилия- 
ти булган бундай адсорбентлар (масалан, циолитлар) ионитлар 
дейилади. Ионитлар юкори .полимер моддаларга киради. Сунгги 
вактларда сунъий ионитлар тайёрлана бошланди. Ионитлар 
икки хил булади. Уларнинг бир хили катионларнигина алмаш
тиради ва катионитлар деб аталади. Иккинчи хили факат 
анионларни алмаштиради ва анионитлар дейилади.

Шароитга караб, катионни ёки анионни алмаштирадиган 
амфотер ионитлар зам бор. Сунгги вактларда бу ионитларнинг 
алмаштириб адсорбилаш хусусиятидан турли максадларда, 
масалан, сувни юмшатиш, канд шарбатини ионлардан тозалаш, 
саноатнинг чикинди сувларидан кимматбазо моддаларни тутиб 
колиш ва бошка максадларда кенг фойдаланилмокда.

М. С. Цвет кашф килган хроматографик усулдан зозирги 
вактда аналитик максадларда кенг фойдаланилмокда; бу усул 
бир модданинг иккинчи моддадан кура осон адсорбиланишига 
ва адсорбтивларнинг бир-бирини сикиб чикаришига асосланган.

196- §. Адсорбиланишда озод  энергиянинг узгариши

Юза катламнинг озод юза энергияси F3 (юза бирга тенг 
булганда) куйидаги ифодага тенг:

Бу Гиббснинг адсорбцион тенгламасидир. Бу тенгламада 
8 — юза таранглиги, адсорбиланган, i —молекуланинг химия
вий потенциали, Гь — унинг адсорбцияси булиб, унинг адсор
бент юзадаги концентрацияси билан фазодаги концентрация
сининг тафовути.

Адсорбиланиш содир булишидан олдин, система — юза 
тарангга эга булган адсорбент ва щ — моль адсорбтивдан 
иборат.
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Системанинг озод энергияси F  юцоридаги тенгламага му- 
вофиц:

F0 = 8Х +  Л° R  4- «2 [Ь2

О — бошлангич ^олатни курсатади.
Fi — адсорбентнинг юза чегарасидаги адсорбцияси.
Р?» 1̂2 — бошлангич золатда адсорбент ва адсорбтивнинг 

химиявий потенциали.
Энди п2 моль адсорбтивга адсорбентни киргизайлик, уни 

F 2 мицдори адсорбент юзасига адсорбилансин, демак газ фа- 
засида адсорбент устида (тулиц ^ажм) п\ =  п2 — Г2 цолади. 
Мувозанат царор топганда, юза озод энергияси F:

Р =  8 Г х ^  -)- Г 2 [х2 +  ^ 2  (р-2 — RT). . •

Ь — адсорбиланишдан сунгги юза таранглиги.
Демак, озод юза энергиясининг узгариши AF:

AF =  F  — F 0 =  Ь — \  +  F 2 ([х2 — jxj)

ёки
A F =  АЬ +  Г2 Д[а. (XVI, 16)

Бу тенгламани чицаришда, умум ^ажм кичик булганлиги- 
дан п2 <  F2^ n 2, адсорбент адсорбат ^ажмида эримаса [^ =  {4 , 
F1 =  Fi деб цабул цилинди.

Маълумки

^2 =  ^0 +  R T ln P  
Hi =  Ро +  RT in Ps.

Демак,

=  RT  In Я/Я,-

Я3 — тоза адсорбатнинг туйинган буг босими;
Я — Г2 адсорбциясида адсорбцион цатлам устидаги буг 

босими.
Шундай цилиб:

AF =  A6 +  F2RT  In P/Ps . . . (XVI, 17)

Адсорбциланишнинг дифференциал энтропияси:
дAS д (дДF \ q  1 Р  | £}гр (д In Р   ̂ d p д n̂ Ps (  ̂ ^
щ  =  n \ - w ; )  =  - RX* T  +  R T \ - T r h - R r - j r  • • •  (М

Демак, адсорбиланиш энергиясини дисоблаш учун ( ~ ^ ^ ) г 

изостерик температуранинг коэффициентини билиш керак.
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Дифференциал ички энергия:

-  Ж  -  ЯГ' ( т ? А .  -  (XV1,18)

ва

дифференциал адсорбиланиш иссицлиги дейилади,

XVII б о б  

ЭЛЕКТРОХИМИЯ

197-§. Сольватланиш (гидратланиш) энергияси

Газ золатидаги ионни эритмага утказиш процессида ажра
либ чиццан энергия сольватланиш (гидратланиш) энергияси 
(иссицлиги) деб аталади. Электролитлар сувда эриганда икки 
процесс боради: эриётган модданинг кристалл панжараси бу- 
зилади ва айни вацтда эритмага утаётган ионлар гидратланади.

Шундай цилиб, цаттиц моддалар эриган вацтда ажралади- 
ган (ёки ютиладиган) иссицлик цуйидагича булади:

. Q =  - £ /  +  *, (XVII, 1)

U — кристалл панжарани бузишга кетган энергия ва q — соль
ватланиш энергиясининг цийматларига цараб, Q нинг циймати 
мусбат ёки манфий булиши, яъни модда эриган вацтда иссиц
лик чициши ёки ютилиши мумкин.

Ионларнинг гидратланишида чицадиган куп мицдордаги 
энергия эндотермик тарзда борадиган диссоциланиш про- 
цессини осонлаштиради ва бу энергия сабабли ион мустазкам 
ёпишган сольват цатламига эга булади, бу эса диссоциланиш 
натижасида зосил булган ионларни цайта бирлашувига тус- 
цинлик цилиб, уларнинг барцарор золатда сацланиб туришига 
сабабчи булади.

Гидратланиш энергиясини бир неча хил усул билан зисоб
лаш ва улчаш мумкин. Бу усуллар, асосан, юцоридаги (XVII, 1) 
тенгламага асосланган. Бир электролит кристалл панжараси- 
нинг энергияси (U) ни ва эриш иссицлиги (Q) ни улчаб, шу 
тенглама асосида ионларнинг (масалан, натрий хлорид учун 
Na+ ва С1~~ ионларнинг гидратланиш энергияси йигиндиси 
(# N a-f  <?С1) ни аницлаш мумкин.

Q нинг циймати калориметрик усул билан, U  нинг циймати 
эса термохимиявий ёки бошца усуллар билан топилиши мумкйй.
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Электролитнинг гидратланиш энергияси (q) электролитли 
ташкил цилган катион билан анионнинг гидратланиш энергия- 
лари йигиндисига тенг:

q =  qk +  qa= Q  +  u, (XVII, 2)
бу ерда qk, qa —■ катион ва анионнинг гидратланиш энергияси.

Бирор усул билан бир катионнинг гидратланиш энергияси 
(qk) топилса, q =  qk +  ца тенгламадан бу катионга жуфт бул
ган анионнинг гидратланиш энергияси (qa) дам топилади. 
Шундай цилиб, ^ар цайси ионнинг гидратланиш энергияси (q) 
ни топиш учун, ионлар жуфтидан бирининг ёки катионнинг, 
ёхуд анионнинг гидратланиш энергиясини билиш керак. Бу
мацсад учун эса цуйидаги золдан фойдаланиш мумкин. 
билан Z7- ионларнинг радиуси тахминан баравар (1,33 А°) ва 
зарядининг мицдори узаро тенг. Заряди мицдори ва радиуси 
бир хил булган ионларнинг гидратланиш энергияси узаро тенг
булади. Демак, К + ва ионларнинг гидратланиш энергияси 
баравардир. KF  электролит учун U ва Q ни аняцлаб , улар 
орцали q ни топиш мумкин. Топилган натижа иккига тацсим
цилинса, К ^ ва F~  ионларнинг гидратланиш энергияси келиб
чицади. Бу цийматлардан фойдаланиб, ионларидан бири 
ёки F~ булган зар цандай электролит ионларининг гидратла
ниш энергиясини топиш осон.

Ионларнинг гидратланиш энергиясини назарий усуллар би
лан зисоблаб чициш зам мумкин. Бу усуллар ион диэлектрик 
музитга киритилганда унинг электр майдони кучланишининг 
узгариши (Барн усули), электрострикция, яъни ион эритмага 
киритилганда умумий зажмининг сицилиши (Уэбб усули) каби 
электростатик цонунларга асосланган.

Ионларнинг гидратланишини урганиш натижасида олинган 
маълумотлар ион радиуси билан гидратланиш энергияси ора
сида тескари пропорционаллик борлигини курсатди.

Сунгги вацтларда олиб борилган текширишлар сольватла
ниш зодисасининг эритмаларда кенг тарцалган зодиса экан
лигини, эритмаларда юз берадиган турли процессларда бу 
зодисанинг катта азамияти борлигини ва бу зодиса доимо 
назарда тутилиши кераклигини курсатди. Сольватланиш на
зариясини татбиц этиш купгина электрохимиявий процесслар
ни чуцур ва тугри тушунишга ёрдам берди. Бу масалага уз 
урнида тухталиб утамиз.

198- §. Аррениус назариясининг камчилиги
Вант-Гофф осмотик босим назарияси да газлар билан эрит

ма бир-бирига ухшаш аналог деб фараз цилган эди. Аррениус 
аса Вант-Гоффнинг бу назариясини электролит эритмаларга 
дам тааллуцли деб, диссоциланиш натижасида эритмада 30- 
сил булган ишлар бир-бирига таъсир цилмайди, улар газ
т



. молекулалари сингари хаотик (тартибсиз) даракатда булади 
деб фараз цилди.

Биз юцорида ионлар билан эритувчи уртасида таъсир бор- 
лигини, бунинг натижасида ион сольватлари досил булишини 
куриб утдик.

' ){ацицатан эса ионлар уртасида электростатик тортишув 
мавжуд. Бу куч таъсирида ионлар эритма дажмида маълум 
тартиб билан, кристалл панжарасидек, дар цайси ион царама- 
царши аломатли ион билан цуршалган долда тацсимланишга 
интилади. Лекин бундай тартибли тацсимланишга хаотик да- 
ракат тусцинлик цилади.

Ионлар орасидаги тортишув кучи молекулалар орасидаги 
тортишув кучидан анча катта булиб, купроц масофагача таъ- 

.сир цилади. Молекулалар орасидаги тортишув кучи оралик- 
нинг олтинчи даражасига, ионлар орасидаги тортишув кучи 
эса ораликнинг узига пропорционал равишда узгаради. Шун
дай цилиб, электролитларда, айницса, кучли электролитларда 
ионлар орасидаги тортишув кучи анчагина сезиларли булади.

Ионлар уртасидаги кучни зисобга олмаслик куп хатоликка 
олиб келади. Тажрибада олинган купгина маълумотлар буни 
тасдицлади. Шунга мувофиц, дар цайси анион катионлар би
лан, дар цайси катио« эса анионлар билан цуршаб олинган 
булади. Ионларнинг ана шундай туплами ионлар атмосфе
раси деб аталади, уртадаги ион марказий ион дейилади. Шу- 
ни дам айтиб утиш керакки, ионлар атмосфераси схема тар- 
зида баён этилди, дацицатан эса ионлар атмосфераси бу цадар 
оддий булмайди. Ионлар атмосферасидаги дар цайси ион бош
ца бир атмосферанинг марказий иони булиши мумкин.

Демак, бир ион атмосфераси ишгол цилган дажмда ионлар 
бир текис тарцалган эмас. Масалан, марказий ион катион бу
либ, униНг атрофида анионлар тупланган булса, манфий заряд- 
нинг зичлиги мусбат заряднинг зичлигидан ортиц булади. 
Заряднинг бундай тацсимланиши бир цадар масофагача ион
лар тацсимотига таъсир цилади. Шундай цилиб, бутун дажм- 
да царама-царши зарядли ионлар маълум тартиб билан урна- 
,шади. Бу урнашиш ионларнинг кристаллардаги урнашувига 
Ухшайдй, фацат фарци шундаки, эритмадаги ионлар орасида 
эритувчи молекулалари булади. Дозирги замон нуцтаи наза- 
ридан цараганда бу молекулалар ионлар билан ^заро таъсир 
этиб сольватлар досил цилади. Бу адвол ионларнинг ва эри
тувчи молекулаларининг хоссаларига, демак, эритманинг хос- 
саларига таъсир цилади. Лекин иссицликдан буладиган дара
кат ионларнинг тартибли урнашишини бузишга интилади.

199-§. Ионларнинг термодинамик активлиги
, \  •*
Маълумки, реал эритмаларда концентрация урнига актив- 

яШ ’Щ  ни ишла+иш. керак: ;
a = C T (XVII, 3)
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Электролитмас эритмаларида заррачалар орасидаги торти
шув кучи кичик булганлигидан концентрациядан фойдаланиш 
унча хатоликка олиб бормайди. Ионларда электр заряди бул
ганлигидан ва натижада уз атрофида электр майдони зосил 
килганлигидан улар орасидаги тортишув кучи катта булади. 
Бу куч зисобга олинмаса, сезиларли хато 1<илинган булади. 
Шунинг учун, электролит эритмаларида, айницса, кучли элек- 
тролйтларда, активлик урнига концентрациядан фойдаланиш 
сезиларли хатоликларга олиб келади, факат уларнинг чексиз 
суюлтирилган эритмалари учунгина концентрация ифодасини 
ишлатиш мумкин.

Хозирги вактда айрим ионларнинг активлигини (активлик 
коэффициентини) аник улчайдиган усул йук, одатда, электро- 
литнинг уртача активлиги улчанади. А2В3 электролит учун ур
тача активлик куйидагича булади:

а =  а2+»а|_. (XVII, 4)

уртача активлик коэффициента эса:
т =  т2+, тзв_, (XVII, 5)

булади.
Икки хил уртача активлик ифодаси бор:
а — молаль активлик, а + — ионларнинг уртача активлиги.
а — ифодасида, эриган электролит эритманинг бир тарки

бий цисми деб царалиб, унинг диссоциланиши эътиборга олин- 
майди.

а — нинг циймати электролитмас моддаларнинг активлиги 
улчанган усуллар билан улчанилади. Агар электролит цуйи
дагича диссоциаланса:

АпВт ~z tiAz+ +  тВ2—
хгг2 — катион ва анионнинг заряди 

молаль активлик а:
л +  т—

а== а +  а (XVII, 6)

Ионларнинг уртача активлиги а±

а± =  (an+ a™)N- N = n  +  m (XVII, 7)

Бу икки уртача микдор бир-бири билан куйидагича 6 o f -  
ланган:

а "  =  а (XVII, 8)

Шундай килиб, а ни улчаш оркали а±  — ни аниклаш мум
кин ва аксинча.
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Худди шундай, активлик коэффициента учун ^ам иккита 
Уртача мицдор бор: 7, т ±.

С± — уртача ион моляллиги (концентрадиянинг бошца ифо- 
далари дам булиши мумкин).

j_
C± =  (n"mm)N (XVII, 9)

Т± — ионларнинг уртача активлик коэффициенти:

Т± =  (П Т “) "  (XVII, 10)
Т± электролит эритмаларнинг идеал долатдан чицишини 

характерловчи мицдордир. Демак,
_i_

а± =  ^±т± =  С(дл/га'п)л ,. 1± =  ^ - 7-С

бунда

L =  {na'ftim)N.
L — циймати маълум валент типдаги тузлар учун тургун 

сондир.
Шундай цилиб, т± орцали а± ва а ни аницлаш мумкин. 

43- жадвалда турли типдаги тузлар учун L нинг циймати 
берилган.

43- ж а д в а л
Турли типдаги тузлар учун L нинг циймати

Валентлик 
типи (катион 

ва анион 
валенти)

туз z

1 - 1 ,  2 - 2 КС1, Z n S 0 4
1

( l i - i1) 2
1

=  1

2 - 1 СаС12 ( 1 , 2 * ) 3
1

=  1,588

1—2 Na2S 0 4 (22-11) 3
1

=  1,588

3— 1 LaCl3 (1 1.33)T  
1

=  2,279

1 - 3 K3Fe(C N )6 (33•11) 4 
1

=  2,279

4 - 1 Th ( N 0 3)4 ( l l 4 ‘) 5
1

==3,031

1 - 4 K4Fe(CN)k (4M>)5
1

=  3,031

СО 1 ю A la ( S 0 4)a (23.33)5 == 1,561
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Айрим ионларнинг активлигини эритмаларнинг хоссалари 
орцали тахминан зисоблаб чициш мумкин. и
. Термодинамик активлик ва активлик коэффициентининг 

цийматлари, эритманинг цандай хоссаси орцали улчанган бу- 
лишидан цатъи назар, бир хил булади.

Ионларнинг активлик коэффициента одатда электр юри- 
■ тувЧи кучни улчаш ёрдами билан аницланади. Бу усул XII 
бобда баён этилган. Термодинамик активликыинг концентра
цияга цараб узгариши 44- жадвалда берилган.

, ,,: 44- ж а д в а л

j Сувдаги эритмада электролитларнинг уртача термодинамик
активлиги (25°С да)

Эритманинг 
моляллиги (т)

Электролитлар

HC1 NaCl КС1 NaOH H2S 0 4 Na2S 0 4

0,000 1,000 1,001 1,000 1,000 1,000 1,000
0,001 0,965 0,956 0,965 — — —

0,005 0,930
0,01 0,906
0,02 0,873
0,05 0,833
0,10 0,793

200- §. Сувнинг диссоциланиши

Сув кам булса-да, водород ва гидроксил ионларига дис- 
социланади:

| н2о ПН'Ч он—
Сувнинг диссоциланиш константаси (18°С да)

I к о =  Дн+'а°н~- =  1,33• 10 - 1в (XVII, 11)
I "а° анао\ f I ; " ,

булади.
Сув кам диссоциланганлигидан (сувнинг диссоциланиш да

ражаси 25°С да 1,8-Ю—9 га тенг), диссоциланиш натижасида 
сув молекулаларининг концентрацияси унча узгармайди. Шу
нинг учун &На0 ни амалда баркарор деб кабул! килиш ва 
(XI, И) тенгламани куйидагичд ёзиш мумкин:

^н,о ‘ а нао =  ^ н + ' ®он- “  К w
ёки : [ ' | ' !

1 . ...... ......г ; ;  1 :  ..._  •_>_ К ^ - а н+.аоп^ ■■ | (XVII, 12i
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Суюлтирилган эритмалар учун активлик концентрация би
лан алмаштирилса:

= [Я+] [ О Н - ]  (XVII, 13)
булади; бу ерда K w ва K'w — сувнинг ион купайтиаси.

Тоза сув (1 литр) учун а На0=  [Н20 ] =  -yg-55,5 моль. 
Демак:

/Cw =  С̂Н2о ‘ а нао =  1.33-10~16-55,5 =  0 ,74-10- 1410~14. 

булади.
Сувнинг ион купайтмаси циймати соф сувда дам, эритма

даги сувда дам бир хил булади. Сувда Н + ва ОН-  ионлар
нинг активлиги баравар булганлигидан:

а н+ =  а о н -  =  (XVII, 14)

булади.
Му^итнинг кислота ёки асослигини ифодаловчи Н"1" ва ОН~~ 

ионлар (XI, 12) тенглама юрцали бир-бири билан богланган. 
Масалан, сувга кислота цуша борсак, Н+ нинг концентрация
си купая боради, лекин шу билан бир цаторда, Н+ ион сув
даги ОН”  билан бирикиб, Н.20  молекуласини ^осил цилади, 
натижада ОН-  нинг концентрацияси камая боради. Шундай
цилиб, Н+ ионнинг купайиши ОН“  ионнинг камайишига ва,
аксинча, ОН;~ ионнинг купайиши Н+ ионнинг камайишига са
баб булади. Шунинг учун уларнинг концентрациясини битта
ион (Н+ ёки ОН"") орцали ифодалаш мумкин. Одатда, Н+
ва ОН~~ ионларнинг концентрациясини Н+ ионнинг концен
трацияси билан ифодалаш цабул цилинган."

Агар му^ит нейтрал булса:

[Н+] =  [ОН—] ва [Н+ ] =  10~7#

агар му^ит кислотали булса:

[Н+] >  [ о н - ] ;  [Н+] >  Ю - 7,

агар мудит ишкорий булса:

[Н+] <  [О Н - ]; [Н+] <  10~ 7

булади. Лекин му^итнинг кислотали ёки ишцорий эканини 
бундай ифодалаш ноцулай. Шунинг учун му^итнинг реакцияси 
водород иони концентрациясининг минус ишораси билан олин
ган логарифми орцали ифодаланади. Бу мицдор эритманинг 
водород курсаткичи дейилади ва pH билан белгиланади:

pH = lg ан+ (XVII, 15)



Суюлтирилган, яъни кучсиз кислотали, нейтрал ва кучсиз 
асосли эритмалар учун:

pH =  — lg [Н+] (XVII, 16)
булади.

pH нинг циймати музитнинг реакциясини мицдорий ифо- 
далайди.

Температуранинг узгариши билан сувнинг диссоциланиш 
даражаси ва константаси узгаради. Температура 0 °— Ю0°С 
узгарганда сувнинг pH циймати 7,972 дан 6,12 гача камаяди.

Водород ионининг коцентрацияси (pH) жуда азамиятли 
физик-химиявий катталикдир. Купгина процесслар музитнинг 
кислотали ёки асослиги маълум даражада булганда, яъни pH 
маълум цийматга эга булган шароитдагина боради. Одам ва 
зайвон организмида, усимликларда борадиган купгина про
цесслар, озиц-овцат, кунчилик, туцимачилик ва саноатнинг 
бошца тармоцларида содир буладиган купгина процесслар pH 
нинг маълум цийматида боради. Одам ёки зайвон оргаиизми- 
даги pH нинг циймати бирор сабаб билан нормадан камайиб 
ёки купайиб кетиши турли касалликларга олиб келади. Маса
лан, организмдаги ферментларнинг таъсири pH цийматига бог- 
лицдир. Хар цайси фермент маълум pH чегарасида ишлайди, 
бу чегарадан озгина четга чициш ферментларнинг таъсирини 
анчагица камайтиради.

pH нинг циймати, асосан, икки усул билан: калориметрия 
ва потенциометрия усуллари билан улчанади. Калориметрия 
усули аналитик химия курсида урганилади, потенциометрия 
усули билан шундан кейинги бобда танишиб чицамиз.

201- §. Буфер эритмалар

Купинча, водород ионла^и концентрацияси барцарор зар 
хил эритмалар тайёрлаш ва улардан фойдаланишга тугри .ке
лади.

Водород ионларининг концентрацияси (pH циймати) барца
рор булган эритмалар буф.ер эритмалар деб аталади. Бу 
эритмалар суюлтириш натижасида узининг pH ини царийб уз- 
гартиршйди. Кучли кислота ёки кучли асосдан озроц кушил- 
ганда зам буфер эритманинг pH циймати низоят да кам уз
гаради.

Буфер эритмага кислота ёки асос цушилганда, унинг уз 
pH цийматини сацлаб цолиш учун курсатган царшилиги шу 
эритманинг буфер таъсири деб аталади. Эритманинг буфер 
таъсири унинг буфер сигими билан улчанади. 1 грамм-экви- 
валенТ1 буфер эритманинг pH цийматини битта бирликка узгар- 
тир^ш учун керак булган кучли асос ёки кучли кислотанинг 
грамм-эквивалент мицдори буфер cufumu деб аталади. Кис
лота, ва асосларнинг буфер сигимини нейтраллаш диаграмма-
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сидан дисоблаб чициш мумкин. Кучсиз кислота ва кучсиз 
асосларнинг буфер chfhmh кучли кислота ва кучли асослар- 
никига Караганда кам булади. Лекин, шунга царамасдан, куч* 
ли кислота ва кучли асослар буфер эритма б;ула олмайди. 
Улар суюлтирилганда, кислота ёки асос цушилганда уз pH 
цийматини сезиларли даражада узгартиради.

Буфер эритмалар кучсиз кислота ва шу кислотанинг 
кучли асос билан досил цилган тузи (масалан, СН3СООН ва 
CH3COONa) ёки кучсиз асос ва шу асоснинг кучли кислота 
билан досил цилган тузи (масалан, NH4OH ва NH4C1). ара- 
лашмасидан иборат булади.

СН3СООН +  CH3COONa буфер эритмаси мисолида буфер 
эритмаларнинг буфер таъсирини текшириб курайлик. Сирка 
кислота Н+ ва СН3СОО~ ионларга диссоциланади:

СН3СООН ZLH+ +  СН3СОО-
Бу реакциянинг диссоциланиш константаси цуйидагича бу
лади:

к  [Н+] [СН3СОО-]
А к  lCH3C O O il i

Бундан:
, f C H , C O O H l

[ H i  ICH3COO-J

-  lg [H^I =  pH -  -  lg/CK+  lg -tgHgggzi 
%

келиб чицади. CH3COO~ ион сирка кислота ва натрий ацетат 
тузидан чициши мумкин. Сирка кислота кучсиз кислота бул
гани учун кам диссоциланади, лекин CH3COONa тузи тула 
диссоциланади:

CH3C O O N a^  Na+ +  СН3СОО~
Шунинг учун эритмадаги СН3СОО~ ионларнинг концен

трацияси тузнинг концентрациясига баравар, яъни [СНзСОО“ ] =  
=  |CH3COONa] булади. [СН3СОО~] нинг бу цийматини юцо- 
^идаги тенгламага цуйсак ва тузнинг тула диссоциланмаганини 
дисобга олсак:

, г, , i o[CH3COONa]
pH — lg АГк -+- lg [снэсоон]

булади, бу ерда а — тузнинг диссоциланиш даражаси.
Умуман буфер эритмалар учун pH цуйидагича булади:

pH — Ig ^  + lg i^ E L  (XVII, 17)

Демак, эритма pH ининг узгариши (маълум температурада) 
туз концентрациясининг кислота концентрациясига булган
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нисбатининг узгаришига тенг. Бу нисбатнинг мавжудлиги 
эритманинг буфер таъсирини кучайтиради.

Эритма суюлтирилганда туз ва кислота концентрацияси ба
робар камаяди, факат а узгаради, лекин унинг узгариши кис- 

. лота концентрациясига булинганлиги ва логарифм остида бул
гани учун pH кам узгаради. Агар эритмага кучли кислота, 
масалан, НС1 кушилса, куйидаги реакция булади:

НС1 +  CH3COONa =  СН3СООН - f  NaCl

Демак, НС1 нинг урнига кучсиз кислота СН3СООН зосил 
булади. Бунинг натижасида кучли кислотанинг кучи кесилади. 
Лекин СН3СООН нинг концентрацияси ортади. Эритманинг 
pH- киймати кислота концентрациясининг узигагина эмас, бал
ки унинг туз концентрацияси билан узаро нисбатига боглик, 
бу нисбат логарифм остида туради, шунинг учун, pH нинг 
киймати жуда кам узгаради. Агар буфер эритмага кучли асос, 
масалан, NaOH кушилса, у сирка кислота билан бирикиб, 
CH3COONa тузини зосил килади. Демак, асос кушиш нати
жасида кислота микдори камайиб, тузнинг микдори ортади. 
Юкорида баён этилган сабабларга кура, бу золда зам pH 
жуда кам узгаради. Масалан, бирор буфер эритмада туз ва 
кислотанинг концентрацияси 0,1 дан 0,001 га узгартирилса 
(яъни эритма 100 марта суюлтирилса), pH киймати 4,63 дан 
4,73 га ортади, агар уша буфер эритмага 0,05 моль НС1 ку
шилса, pH 4,63 дан 4,28 га камаяди, холос.

Баъзан, буфер эритмалар боскичлМ нейтралланадиган куп 
асосли кислоталарнинг тузлари аралашмасйдан тайёрланиши 
мумкин. Масалан, NaH2P 0 4 билан Na2H P 0 4 аралашмасининг 
эритмаси буфер эритмадир, чунки эритма NaH2P 0 4 тузидан 
зосил булган Н2РО^* — кислота ва унинг тузи Na2H P 0 4 дан 
иборат булади.

45- жадвалда баъзи буфер эритмалар ва уларнинг pH кий- 
матлари курсатилган.

45- ж а д в а л  
Буфер эритмалар <

Таркиби pH
киймати Таркиби pH

Киймати

НС1 +  СаС12 
НС1 4- калий бифта-

1 , 0 - 2 , 2 Н3ВО3 -f- Na2B40 7 6,8 — 92

лат
СН3 СООН -f

2,2 — 3,8 H3 BO3  +  NaOH 00 1 ►—
» 

0
 

0

+  CH3COONa 
Na2H P 0 4 +

3,7 — 5,6 Na2B40 7 +  NaOH 9,2 — 11,0

+  NaH2P 0 4 5,3 — 8,0 NaaHPO*-f NaOH 11,0 — 12,0
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Жадвалда келтирилган мисоллардая дар цайси буфер эрит
манинг pH циймати маълум чегарада булиши кадвалдаги 
маълумотлардан куриниб турибди. Одатда, буфер эритмада 
pH нинг узгариши 2 бирликдан ошмайди, лекин pH циймати
2 билан 12 орасида узгара оладиган универсал буфер эритма 
дам тайёрлаш мумкин. Бунинг учун lg К си бир-биридан
2 бирлик ёки бундан кам фарц циладиган кислога ва нордон 
тузлар аралашмасига маълум мицдорда ишцор цушилади. 
Масалан, бунга калий гидрофосфат, лимон кислота, диэтил- 
барбитур (веронал) ва борат кислоталарнинг аралашмалари. 
мисол була олади.

202- §. Тузларнинг гидролизи
I '

Сув жуда кам диссоциланишига царамасдан, электролит 
эритмаларининг хоссасига катта таъсир цилади. Бу дол гид
ролиз процессида очиц куринади. Туз ионларининг сув ион
лари билан реакцияга киришуви гидролиз деб аталади. Му
раккаб моддаларнинг сув билан реакцияга киришиб, бошца 
моддаларга айланиши дам гидролиз дейилади.

Сув кам диссоциланганлиги учун эритмада Н+ ва О Н -  
ионларнинг концентрацияси жуда кам булади. Туз эритмасида 
тузнинг ионлари Н + ёки ОН-  ионлар билан бирикиши нати
жасида, бу ионлардан бирининг концентрацияси камая бора
ди. Бунинг натижасида сув диссоциланиб, янгидан Н+ ва ОН~ 
ионлар досил цила бошлайди. Шундай цилиб, гидролиз нати
жасида эритмада ортицча мицдорда Н+ ёки О Н ~ ионлар до
сил булади. Бу процесс натижасида эритма ё кислотали, ёки 
асосли реакцияга эга булиб цолади.

Гидролизнинг асосий сабаби кам диссоциланадиган модда
лар досил булишидадир. Гидролизнинг цандай реакция бери
ши тузнинг табиатига боглиц.

Кучсиз кислота ва кучли асослардан досил булган тузлар
нинг гидролизини куриб чицайлик. Бунинг учун мисол тари- 
цасида CH3COONa тузи гидролизини текширамиз. Сув билан 
натрий ацетат орасида куйидаги реакция боради:

CH3COONa -f Н20  ^  СН8С 0 0 Н  +  NaOH

ёки

СН8СОО - - f  Н20  Z. СН3С 0 0 Н  +  о н -

Шундай цилиб, гидролиз натижасида ОН-  ионлар йигила 
бошлайди. Демак, кучсиз кислота ва кучли асосдан досил бул
ган тузларнинг сувдаги эритмаси ишцорий реакцияга эга бу
лади.
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Кт _  ^ н а с о о н  * о н :  (X V IU  1 8 )

асн3соо ~
бу ерда К г — гидролиз константаси.
Агар бунга активлик коэффициента цийматини цуйсак:

Гидролиз реакциясининг мувозанат константаси цуйидагича:

Кг = ^СНзСООН *С О Н “  ^СНзСООН * К 0 Н ~

С сн 3с 0 0 ~  7С Н 3С О О -

бу'лади. Кам ионли эритмаларда диссоциланмаган кислотанинг 
активлик коэффициента бирга тенг (Тсн3соон == *)» ^ир хил ва" 
лентли ионлар активлик коэффициентининг нисбати ^ам бирга

яцин (— — —  « 1 | .  Шундай цилиб, (XVII, 18) тенгламани 
w c h 3c o o h ~  /

цуйидагича ёзиш мумкин:
^  С̂НзСООН 
А г с снасоо“

Иккинчи томондан бундай тузларнинг гидролизланиши 
икки диссоциланишнинг мувозанати билан — сув ва кислота
нинг диссоциланиш мувозанати билан ифодаланади:
I. Н20  ^  Н+ +  О Н -  =  ан+-аон-
II. СНяСООН ^  Н+ +  CHsC O O - ^  йн+ • «снзсоо-

А  к пасн3соон
Булардан (XVII, 18) тенгламага мувофик:

(XVII, 19)

б^лади. Демак, гидролиз константаси, кислотанинг диссоци
ланиш константаси га тескари пропорционалдир, яъни кислота 
канчалик кучсиз булса, унинг тузи шунчалик куп гидролиз- 
ланади.

Мувозанат вактида ОН-  ионнинг концентрациясини аник- 
лайлик: 1 .яда С0моль туз, масалан, бирор ацетат эриган булса, 
у СН3СОО~ ионларни беради. Агар (3 гидролиз даражаси (туз- 
нинг гидролизланган кисми) булса, гидролизланмаган тузнинг 
концентрацияси С0(1 — (3) га тенг булади. Гидролиз натижаси
да кислота билан ОН ~ ионлар *осил булади:

С̂НзСООН ~  ^он“ =
Бу кийматларни гидролиз константаси тенгламасига куйсак: 

д, W ooh^ oHZ. =  J ^  =  c  J L  (XVII, 20)
^СН3СОО~ C0 ( l — ?) 1 — Р

келиб чикади. Одатда, гидролиз даражаси (Р) жуда кам бул
гани учун унинг кийматини бирга нисбатан ^исобга олмаса
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дам булади (1 — р » 1 ) .  Демак (XII, 20) тенгламани цуйидагича 
ёзиш мумкин:

Кг =  С03* -

Бундан:

Сон-  -  /г ш г в а  Р -  /  §  “  / J g  (XVII, 21)

келиб чицади.
Гидролиз даражаси туз концентрациясига тескари пропор

ционал булгани учун, эритма суюлтирилган сари гидролизла- 
нишоша боради.

Эритманинг pH цийматини цуйидагича дисоблаб чициш 
мумкин: (XVII, 13) ва (XVII, 21) тенгламалардан:

С j. =  Kvr _  л / к"~'к* 
н О ш  V  Си

ёки

PH =  - i g C H+ =  -  i l g ^ w -  j i g K k +  j l g C 0 (XVII, 22)

Шундай цилиб, кучсиз кислота ва кучли асосдан досил 
булган тузлар сувдаги эритмасининг асослиги ёки pH ининг 
циймати кислотанинг кучи камайиши ва концентрациянинг 
ортиши билан купаяди, лекин эритманинг концентрацияси ор
тиши билан гидролиз камаяди.

46- ж а д в а л

Кучсиз кислота ва кучли асослардан ^осил булган тузлар 
сувдаги эритмасининг 25° С даги pH цийматлари

К* кг
Эритмананг нормал концентрацияси

0,001 0,01 0,1 1
pH цийматлари

ю -* 10—'0 7,5 8,0 8,5 9.0
10-е 10—s 8,5 9.0 9,5 10,0
10-8 10-е 9,5 10,0 10,5 11,0
10-ю 10-* 10,4 11,5 11,5 12,0

25°С да нейтрал эритмада pH =  7 эканлиги эсга олинса, 
бундай тузлар сувдаги эритмасининг сезиларли даражада иш
цорий реакцияга эга булиши яццол куринади.

Гидролиз даражасига температура %ам таъсир цилади. 
Юцорида 0° — 100°С чегарасида кислоталарнинг диссоциланиш 
константасининг температурага ^араб жуда кам узгаришини
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курган эдик, лекин температура 100° дан ошганда сувнинг 
ион купайтмаси 500 марта купаяди. Шундай цилиб, темпера
тура кутарилиши билан гидролизланиш даражаси ва шу билан 
бирга, pH циймати ^ам анчагина ошади.

К у ч л и  к и с л о т а  ва  к у ч с и з  а с о с л а р д а н  ^ о с и л  
б у л г а н  т у з л а р н и н г  г и д р о л и з  и. Бундай тузларнинг 
гидролизи цуйидагича боради:

М+ +  Н20  О. МОН +  Н+
бу ерда М — металл.

Юцоридаги каби муло^азалар асосида куйидаги натижа- 
ларга келиш мумкин:

/Сг =  (XVII, 23)

< V  -  / Щ ;  t  =  V 1 5 ;  . <XVI1’ 2 4 >

pH =  - 4 l g / C w +  ^ l g / C a - j l g C o  (XVII, 25)

бу ерда К л — асоснинг диссоциланиш константаси. (XVII, 25)
тенгламадан pH нинг-^lg/C,, дан, яъни 7 дан кам булиши
куриниб турибди. Демак, бундай тузларнинг сувдаги эритмаси 
кислотали реакцияга эга булади.

К у ч с и з  к и с л о т а  ва  к у ч с и з  а с о с д а н  з^осил б у л 
г а н  т у з л а р н и н г  г и д р о л и з и .  Бундай тузларнинг гидро
лизи цуйидаги тенглама билан ифодаланади:

М+ +  А - +  Н20  ^  МОН +  НА
бу ерда М — металл; А — кислота цолдиги.

Демак, гидролизнинг мувозанат константаси:

К г  =  ^ м -Г п Г -Т 1 <X V I 1 ’ 2 6 >

булади. Бу касрнинг сурат ва махражини [Н+] ва [ОН- J га 
к^пайтирамиз:

А _  [МОН] [НА] • [Н+] [ОН~]
[М+] [ОН j [Н+] [А- ]

ёки

(XVII, 27)

Демак, гидролиз мувозанат константаси кислотанинг диссоци
ланиш константаси билан асоснинг диссоциланиш константаси 
купайтмасига тескари пропорционалдир.

Агар 1 л  эритмада С0 моль туз эриган ва гидролиз дара
жаси р булса, асос ва кислотанинг концентрацияси С0р га тенг,
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яъни [МОН] =  [НА] =  С0Э булади. Гидролизлаимаган туэнинг
I концентрацияси, яъни [М+ ] ва [А“ ] (агар туз т$гла диссоци

ланган деб фараз килинса), С0 (1 — Р) га тенг булади. Бу ций- 
матларни (XVII, 26а) тенгламага к^йсак:

К  Р3
— ( 1 - Р ) а*

келиб чикади. Бундан:

Р =  <x v n - 28>I * т у  Д г

булади. Агар Кт бирдан анча кам б^лса, 1 + А 'Г~  1 деб кабул 
Килиш мумкин. Бу золда:

р =  V K T =  | /  (XVII, 29)

булади. Бу тенгламадан куринадики, бундай тузларнинг гид- 
ролизланиш даражаси концентрацияга боглиц эмас.

Кислотанинг диссоциланиш тенгламаси воситасида бу хил- 
даги тузлар гидролизланганда эритмадаги водород ионлари 
концентрациясини, яъни музитнинг pH цийматини зисоблаб 
топиш мумкин:

К  IH + HA-J
А к ~~ [НА]

Бу тенгламадан:
г i_i + ] __ ts [НА] __ rr Ср Р __ Ts Р

; 1П J к fА"*) ”  Дк С0(1 — Р) 1 — Р
булади. (XVII, 28) тенгламага мувофиц: 

булгани учун

[Н+] == Д ' к / ^ =

ёки

pH =  -  \  lg Kw -  \  lg К к+ 4  ■к > <XVII> 30>
келиб чикади. Демак, кучсиз кислота ва кучсиз асоснинг дис
социланиш константалари бир-бирига тенг булса, pH =  —
— ^  lg K w — 7, яъни эритма нейтрал реакцияга эга булади.
Агар Кк >  Кл булса, эритма кислотали реакцияга, агар Къ <  Кл 
булса, ишкорий реакцияга эга булади.

1 Гидролиз константасини улчаш учун бир неча усул бор.
Бу усуллар ионлар концентрациясини улчашга, эритманинг 
электр утказувчанлигини .улчашга, компонентларнинг турлича
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эришига—турли суюцликларда турлича тац- 
симланишига, бур босимини улчашга, кис
лота ва асосларнинг диссоциланиш кон
стантасини улчашга асосланган.

203- §. Электрохимиявий кучланиш 
цатори

Барча электродларнинг потенциаллари 
нормал потенциал циймати билан солиш- 
тирилади. Купчилик металларнинг нормал 
потенциаллари тажриба йули билан топил
ган. Ишцорий ва ишцорий-ер металларнинг 
потенциаллари эса билвосита дисоблаб чи- 
царилади. Агар металларнинг нормал по
тенциаллари алгебраик цийматларининг 
ошиб бориши тартибида цуйиб чицилса, 
электрохимиявий кучланиш цатори ёки 
оддийгина цилиб айтганда, кучланиш ца
тори ^осил булади (47- жадвал). Бу цатор
143- раемда график тарзида курсатилган.

Бу цаторда водород уртада туради, 
ундан юцорида потенциаллари манфий ций- 
матли металлар туради, улар потенциал- 
ларининг манфийлиги юцорига томон ошиб 
боради. Демак, энг кучли манфий потен- 
циалли электрод Li металидан ясалган 
электроддир.

Водороддан пастда мусбат потенциалли 
металлар туради. Металлар потенциалининг 
мусбатлиги пастга томон орта боради.

Электроманфий электродларни нормал 
водород электрод билан туташтириб, галь
ваник элемент ^осил цилинса, электроман
фий электрод иони эритмага утади ва бу 
электрод нормал водород электродга нис
батан манфий зарядланади. Аксинча, галь
ваник элемент нормал водород электрод 
билан электромусбат электроддан тузил
ган булса, металл иони эритмадан элект
родга утади ва у нормал водород элект
родга нисбатан мусбат зарядланади.

Кучланиш цатори металларнинг элект
рохимиявий ва химиявий хоссаларини бир- 
бирига боглайди. Кучланиш цаторида, во
дороддан пастда химиявий жи^атдан пас
сив булган асл металлар туради. Водород
дан юцорида жойлашган металллар эса

Вольт
-3.0-Ел*6+

»"/С + 
Са2* 

-Na +

-2,0-

-1,04

0, 0 - -

+

+1,Q-

-Ru+

+2fi-
Вольт

143- раем. Кучланиш 
цатори.

~Мд2+

-ле5+

Мп

Fe2+
Cd*+
Со2*
•Sn2*
S62+
H+

Cu2+ 

—Hg+Ag+
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47- ж а д в а л
Металларнинг (катионга нисбатан цайтар электродларнинг) 

кучланиш цатори (* =  25°С>

Электродлар Нормал потенциал—тс0 
(вольт!град) Электродлар Нормал потенциал— 

(вольт! грек))

L1/L1+ — 3,050 Со/Со*+ — 0,277
Rb/Rb+ —  2,98 NI/N12+ - 0 ,2 4 5
К /К+ — 2,92 Sn/Sn2+ - 0 ,1 3 6
Ва/Ва2+ — 2,90 Pb/Pb2+ - 0 ,1 2 6
Sr/Sr2+ —  2,89 Н /Н  + — 0,0000
Са/Са*+ —  2,87 Cu/Cu2 + +  0,37
N a/N a  + —  2,713 Cu/Cu+ +  0,521
Mg/Mg2+ —  2,37 H g /H g 2+ +  0,789
А1/А13+ —  1 ,66 Hg/Hg+ +  0,798
Mn/Mn2 + —  1,05 Ag/Ag+ +  0,799
Zn/Zn2+ —  0,763 Au/Au+ +  1 .7
Fe/Fea+ —  0,440
C d/C d2+ —  0,403
Ti/Ti2+ —  0,335

актив ва осон оксидланадиган металлардир. Уларнинг зар 
цайсиси узидан пастдаги металлни шу металл тузидан сициб 
чицаради. Водороддан пастдаги металлар водородни кислота
дан сициб чицара олмайди, юцоридаги металлар эса сициб 
чицара олади. Бу сициб чицариш хусусияти кучланиш цато- 
рида юцорига томон кучайиб боради. Ишцорий металлар, ма
салан Na ва К сувни одатдаги температурада шиддатли ра
вишда парчалайди, темир эса фацат юцори температурадагина 
парчалай олади.

Металлоидларнинг зам кучланиш цаторини тузиш мумкин 
(48- жадвал). Металларнинг кучланиш цатори хусусидагв 
Замма мулозазаларни металлоидларнинг кучланиш цатори за- 
цида зам айтиш мумкин.

48- ж а д в а х
Металлоидларнинг (анионга нисбатан цайтар 
электродларнинг) кучланиш цатори (t =  25°С)

Электродлар Нормал потенциал 
гс0 {вольт) Электродлар Нормал потенциал 

«о (вольт)

Те/Те2 ■' - 1 , 1 4 Je/J— +  0,535
Se/Se2■- —  0,78 Вга/Вг— +  1,066
S/S2~ — 0,508 С18/С 1 - +  1,358
O j/O H - +  0,401 F2/F - 4-3,03
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Оксидланиш-цайтарилиш потенциалларининг кучланиш катори
(;t =  25°С)

49- ж адвал

Электродлар
Нормал 

потенциал 
%0 (вольт)

Электрод
процесси Электродлар

Нормал 
потенциал 

тс0 (волып)
Электрод
процесси

Сг2+, Сг3+ 
Н3) Н+ 
Sn2+, Sn4+ 
Cu+ , Си2+ 
Fe2+2, Fe3+

—0,41
0,000

+0,153
+0,167
+0,771

Сг2+ +е^Г. Сг2+ 
2Н+ + « ^ Н 2 
Sn4+ +2<r£:Sn2+ 
Cu2+ +  е Cu+ 
Fe3+ +  е Fe2+

Tl+ Tj3+
Pb2+, Pb4+ 
Co2+, Co3+

+  1,25 
+  1,685 
+  1.82

Ti3+-\-2e^.
=J Ti+ 

Pb4+ +  
Ц Р Ь 2+ 

Co+3 +  e"̂ L 
^ C o 2+

Оксидланиш-цайтарилиш потенциалларининг дам кучланиш 
цатори бор (49- жадвал).

Бу потенциаллар оксидловчи ва цайтарувчи моддаларнинг 
фацат электрохимиявий (гальваник элементлардаги) хоссасини- 
гина эмас, дар цандай химиявий реакциядаги оксидлаш ва 
^айтариш хоссасини дам курсатади.

304- §. Аккумуляторлар

Агар электрохимиявий элементга электр токи юборилса, 
унинг ичида химиявий узгариш юз бериб, электр энергияси 
химиявий энергияга айланади. Сунгра бу элемент электрод- 
лари сим билан туташтирилса, йигилган химиявий энергия ди- 
собига электр энергияси досил булади, яъни химиявий энергия 
электр энергиясига айланади — элемент электр токи беради. 
Бундай электрохимиявий элемент аккумулятор дейилади. 
Шундай цилиб, аккумуляторлар иккиламчи электр манбалари- 
дир. Аккумуляторлар зарядланганда борадиган реакция билан 
зарядсизланганда борадиган реакция бир-бирига царама-царши 
химиявий реакциялардир.

Умуман, принцип жидатидан олганда, дамма цайтар галь
ваник элементлар аккумулятор була олиши мумкин. Лекин 
баъзи сабабларга биноан, масалан, электр сигими кичик були
ши, моддалар физик долатининг тула цайтар булмаслиги, сац- 
лаб цуйганда номацбул баъзи химиявий ва бошца узгаришлар 
булиши туфайли, цайтар гальваник элементларнинг баъзилари 
Аккумулятор була олмайди.

Хозир амалда икки хил аккумулятор —к и с л о т а л и  (ц^р- 
гошинли) ва и ш ц о р л и  а к к у м у л я т о р  куп тарцалган.

К и с л о т а л и  (цургошинли) аккумулятор икки цургошин 
электроддан иборат. Электролит сифатида сульфат кислота
нинг 20 % ли эритмаси (солиштирма огирлиги тахминан 1,15) 
ишлатилади. Сульфат кислотага туширилган цургошин плас-
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тинкалар PbS04 билан копланади. Натижада, куйидаги элек
трохимиявий занжир вужудга келади: P b S 0 4 (32 — 34% ли 
H2S 0 4) PbSO*. Системадан электр окими утказилганда манфий 
кутбда РЬ2+ иони РЬ гача кайтарилади. Мусбат кутбда эса 
РЬ2+ иони РЬ4+ гача оксидланади. Шундай килиб кургошин 
иккала электродда икки хил золатга келади. Натижада куйи
дагича электрохимиявий занжир вужудга келади: — Pb, PbS0 4 
(32 — 34% H2S 04) PbS04, РЬОа. Аккумулятор ишлаганда (зар- 
ядсизланганда) бу процессии тескариси боради ва кУррошин 
иккала электродда бир хил золатга келади. Шундай килиб, 
аккумулятор ишлаганда, яъни электр токи берганда куйидаги 
процесслар боради:

мусбат кутбда:

РЬ02 +  4Н+ +  2е -> РЬ++ +  2Н20  
Pb++ +  S 0 4—  -  PbS04

ёки умумий куринишда:

РЬ02 +  4Н+ +  S 0 4-  - +  2е -> PbS04 +  2Н20  
Демак, мусбат электродда зосил булган потенциал:

, R T . аръ2+
*1 =  *0 +  op 1пгг аРъ

булади.
манфий кутбда:

РЬ -* РЬ++ +  2е 
Pb++ +  SO“  -  PbS04

ёки умумий куринишда:
РЬ +  s o r -  PbS 04 +  2е

Демак, манфий электродда зосил булган потенциал:
__ , RT  - +2

булади. . тео +  2f рь
Электродларда борган реакциялар бир-бирига кушилса> ак~ 

кумуляторда борган умумий реакция чикади. Аккумулятор» 
зарядланганда (ундан электр токи утказилганда) бу реакция
нинг акси боради. Шундай килиб:

зарядсизланганда -*■
РЬ +  РЬ 02 +  2H2S 04 Zl 2PbS04 +  2Н20

<-зарядланганда

Кислотали аккумуляторнинг электр юритувчи кучи Е = % г -\~ 
+  «2 =  2,02 в булади. Бу цийматни гсцоридаги ^  ва it2 нинг 
тенгламаларидан зисоблаб топиш мумкин.
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И ш ц о р л и  а к к у м у л я т о р  никель оксид (мусбат) ва те
мир (манфий) электродлардан иборат. Электролит сифатида 
;уювчи калийнинг туйинган эритмаси ишлатилади. Бу элемент
нинг занжири цуйидагича ифодаланади:

Ni20 3• «Н20 +  (КОН) Fe

Аккумулятор зарядсизланганда (ишлаганда) цуйидаги процесс
лар боради:

мусбат электродда:
Ni2Os +  Н20  +  2е -  2NiO +  2 0 Н ~

манфий электродда:
Fe +  2 0 Н -  FeO +  Н20  -f  2е

Демак, умумий реакция:
зарядсизланганда

Fe +  Ni2Os 71 FeO +  2NiO
зарядланганда

булади.
Ишцорли аккумуляторнинг электр юритувчи кучи 1,35 —

1,33 в га тенгдир.
Бундан ташцари, кадмий-никель ва кумуш-рух ишцорий 

аккумулятор ^ам бор:

Cd~ [Cd(ОН),, КОН (20%)] [КОН (20%), Ni (ОН)2,
N1 (ОН3) ] Ni+ Z n -  [Zn (ОН), +  КОН (40% )(AgO ёки AgaO)Ag+

Ёцилги элемент — гальваник элементларда электр токи ок- 
сидловчи-цайтарувчи химиявий реакциялар зисобига вужудга 
келишини курдик. Саноатда ^ам электр энергия оксидловчи 
кислород билан цайтарувчи ёцилги (масалан кумир) уртасида 
борадиган оксидланиш — цайтарилиш реакциясидан ^осил бу
ладиган энергия зисобига вужудга келади. Бу процесс бир оз 
мураккаброц боради. Олдин химиявий энергия иссицлик энер- 
гияга, иссицлик энергия механик энергияга ва ни^оят меха
ник энергия электр энергияга айланади. Лекин бу хил про- 
цессларда фойдали иш коэффициенти 40% дан ошмайди. Ёцилги 
энергиясини тугридан-тугри электр энергиясига айлантириш 
мумкин эмасми? Ёцилги асосида гальваник элемент тузиш 
мумкин эмасми? XIX аср охирларида бу ишнинг принципиал 
мумкинлиги исбот цилинган. Хозир бу со^ада биринчи цадам- 
лар цуйилган. Бундай элементлардан биттаси, водород (ёцил
ги) ва кислород (оксидловчи) дир:

Ni, Нг/30 — 40% ли КОН/ 0 2> №+

476



Бу элемент ишлаганда куйидаги процесс боради:
манфий кутбда: 2На +  40Н ~ 4НаО +  4в 
мусбат кутбда: 0 2 +  2НаО -+■ 40  Н~ +  4«

Йигинди реакция: 2Н2 +  0 2 -► 2Н20  (суюк)
Бу элементни э. ю. к. 0,7 — 0,9 вольтга, ток зичлиги 200— 

300 ма/см2 га етади.
^озир бошка хил ёкилги элементлар бор. Уларнинг фой

дали иш коэффициента 75 — 90% га етади.

205- §. Активлик коэффициентини улчаш

Куриб утганимизча, химиявий гальваник элементларнинг
э. ю. к.

С, т? , RT
Е — Е<> +  th? ва —0 ‘ EF я2

концентрацион гальваник элементларнинг э. ю. к:

Е = —  In —EF Ш «з

бунда:
аъ а2 лар а +  дир.

Демак Е — ни улчаш билан а ±  аниклаш мумкин. Химия
вий гальваник элементларнинг э. ю. к. ифодасида Е0 — стан
дарт э. ю. к. ифодаси бор. Демак Е ни билиш учун ;уз навба- 
тида Е0 ни билиш керак, лекин Е0 — а ±  билан боглик, 
яъни Е ни билиш учун а ±  ни билиш керак. Шунга кура 
эритмаларнинг уртача термодинамик активлиги а ±  концентра
цион гальваник элементларнинг э. ю. к. ни улчаш оркали аник* 
ланди. Маълумки, концентрацион элементлар э. ю. к. ифода
сида Е0 — юк. Бу максад учун диффузион потенциал й^котилди 
ва демак Е ни аник улчаш мумкин булган ион ташиб иш- 
ламовчи концентрацион элементдан фойдаланилади.

Термодинамик активлиги аникланиши керак булган элек
тролит эритмалардан концентрацион гальваник элемент тузи
лади. Бундай концентрацион гальваник элементнинг э. ю. к.

Е =  Ц  In ^zF а2
2 3RTАгар, 2 =  1 деб фараз килинса, 25° С да =  0,1183 ва 

а ±=*/ге/±булгани учун, бу тенгламани куйидагича ёзиш мумкин:
Я +  0,1183 lg m2 =  0,1183 ml ъ -  0,1183 Тз

Бу ифодаларда ах ? лар уртача а+, ч± лардир.
Маълум бир тг концентрация ва турли mz — концентрация-



да Е — улчаиилади. Юцоридаги тенгламани унг томонидаЬ* 
циймати бизга маълум: Е — тажрибада топилади. т2 — эса тай- 
ёрланган эритма. т2 нинг жуда кичик цийматида — 1 ва 
72 =  0 булади. Ордината уцига £ ’+0,1183 lg т2 ва абсцисса 
уцига V  т2 циймати цуйилади. Ординатада т2 =  0 га турри 
келган циймат 0,1183 \g т2 т2 =  Ti булади. Б у  цийматни юцо- 
ридаги тенгламага цуйиб т2 нинг додланган цийматида ни 
дисоблаш мумкин.

206- §. Электролиз
Биз утган параграфларда, ионларнинг иштирокида электро- 

лиг эритма ичида борадиган мувозанат долатларни — электро
литик диссоциланиш, гидролиз, сольватланиш ва бошцаларни, 
электродларда борадиган мувозанат долатларни куриб чицдик. 
Бу долатлар вацтга баглиц эмас. Шунга кура бу додисаларга 
термодинамика цонунларини цуллаш мумкин ва электрохимия- 
нинг бу содасига электрохимиявий процесслар термодина- 
микаси дейилади.

Электролитдан электр токи утганда, процесс мувозанат да 
булмайди. Бундан ташцари, процесс характерловчи мицдор- 
лар (параметрлар) утаётган ток кучига боглиц булади. Элек- 
трохимиянинг бу содаси электрохимиявий процесслар кине
тикаси дейилади.

Гальваник элемент электродлари бир-бири билан сим орца
ли бирлаштирилганда ёки системага ташци манбадан электр 
токи берилганда электролит орцали ток утади. Системага таш
ци манбадан ток берилганда электролиз додисаси содир бу
лади, бу моддалар электролит эритмадан электродга утиб аж 
ралади, электрод эриб эритмага утади ва натижада электрод 
яцинида эритманинг концентрацияси узгаради. Шундай цилиб, 
электр энергия химиявий энергияга айланади. Фарадей цону
нига кура, электролит ичидан бир фарадей, яъни 96500 кулон 
электр мицдори утганда электродларда 1 грамм-эквивалентдан 
модда ажралиб чицади. Лекин амалда электродларда 1 грамм- 
эквивалент модда ажралиб чициши учун бир фарадейдан куп 
электр мицдори керак булади. Бу дол Фарадей цонунининг 
нотугри эканлигини курсатмайди, албатга, бунинг сабаби шу- 
ки, электролитнинг парчаланишидан ташцари электродларда 
бошца процесслар дам боради.

Электродларда борадиган асосий процесс зарядланиш ёки 
зарядсизланиш процессларидир. Агар анод мавжуд электро- 
литда эрувчан булса, электр токи утганда анод электрохимия- * 
вий эрийди, яъни металл атоми ташци занжирга узининг сирт- 
ци электронини беради ва мусбат зарядланиб, катионга айла- 
нади:

Ag =  Ag+ +  е 
Zn =  Zn++ +
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Эримайдиган анодларда, купинча, зарядсизланиш процесси бо
ради:

С1- — е =  С1
Катодда бу процессларнинг акси боради.

Айтиб утилган бу асосий процесслар билан бир каторда 
куйидаги ёнаки процесслар зам боради:

1) электродда ажралиб чиккан газ атомларининг бирикиб, 
молекулалар зосил килиш процесси.

2) металл кристаллари ва металл чукмаси зосил булиш 
процесси;

3 электролиз натижасида зосил булган мазсулотларнинг 
эритма билан узаро таъсир этиш процесси;

4) кутбланиш зодисаси.

207- §. Ажралиш потенциали ва кучланиш

Бирор катион эритмадан катодда металл золида ажралиб 
чикиши учун, у уз зарядини бериши керак. Лекин электрод 
потенциаллар зосил булишида куриб утилганидек, металлар 
эритмага ион золида утиш га интилади. Металларнинг бу та- 
биати катионнинг зарядсизланишига каршилик килади. Бу кар- 
шиликни енгиш учун, катодга маълум потенциал бериш керак. 
Шундай килиб, катион зарядсизланиб катодда ажралиши, яъни 
электролиз процесси бориши учун, электродга бериладиган 
потенциал ажралиб чикиши керак булгани шу металлнинг 
маълум шароитда зосил киладиган мувозанат потенциалидан 
бир оз булса зам куп булиши керак. Катионнинг зарядсизла- 
ниши учун керак булган минимум потенциал ажралиш по
тенциали ёки (агар электролиз натижасида электрод эриса) 
эриш потенциали дейилади.

Металларнинг зосил киладиган потенциали (нормал эритма- 
да) уларнинг нормал потенциали билан ифодаланади. Шунинг 
учун ажралиш потенциалининг минимум микдорини кучла- 
нишлар катори ифодалайди.

Эритмадан электр токи утиши ва электролиз бориши учун 
электр юритувчи куч маълум минимум кийматдан кам бул- 
маслиги керак. Бундай электр юритувчи куч ажралиш куя- 
ланиши деб аталади.

Моддаларнинг электродда ажралиб чициш тартиби. Ку
пинча эритмада бир канча хил ионлар булади. Масалан, сув
ли эритмаларда, электролит (масалан, туз) ионлари билан бир 
каторда сув ионлари — Н80 + ва О Н -  ионлар булади. Ион
лар электродда бирин-кетин зарядсизланади. Шунга кура, 
ионлар аралашмасида кучланиш каторида пастда турган ион 

’олдин зарядсизланади. Масалан, СиС1а эритмасида, катионда
, Н3 0 + ва Си2+ион бор. Си2+ зарядсизланиб, мис метали з о 
лида ажралиб чикади. Кучланиш ^аторида водороддан юкори
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турган металл тузлар эритмасида эса катодда вбдород аж ра
лади. Масалан, КС1 эритмасида катодда калий эмас, водород 
ажралиб чицади.

2Н30 + +  2е -  2НаО +  Н2

Анионларда ^ам худди шундай. ОН-  / 0 2 — нормал потен
циали — 0,401 вольт, 01 —/ С12— 1,360 вольт КС1 эритмасида 
анодда олдин кислород ажралади.

4 0 Н -  — 4е 2Н20  +  0 2

Шундай цилиб кислота, ишцор ва ишцорий-ер металлар иш- 
цор ва тузлар эритмасида фацатгина сув ажралади, катодда 
водород, анодда эса кислород ажралади. Колган ионлар эса 
фацат эритмада юцори электр утказувчанликни таъминлайди, 
холос.

208- §. Утакучланиш

Амалда, бирор модданинг ажралиб чициши учун керак бу
ладиган ажралиш потенциали баъзи сабабларга кура шу мод
данинг мувозанат потенциалидан анчагина куп булади. Бу до- 
диса электродда утакуяланиш  ёки утакуяланиш потенциа
ли  дейилади.

Моддаларнинг электролиз вацтида ажралиб чициши учун 
керак булган минимум электр юритувчи куч цутбланиш 
электр юритувчи кучидан анчагина куп булиши керак. Бу дол

электролиз утакуяланиш  дейи
лади.

Утакучланиш потенциали ва 
электролиз утакУчланиши цутбла
ниш эгри чизиги усули билан аниц
ланади.

Кутбланиш эгри чизиги усулини 
кислород дамда водород ажралиб 
чициши мисолида куриб чицайлик. 
Сульфат кислота эритмасига плати
на электрод туширилиб, ташци 

0 - электр манбаидан келаётган куч
ланиш аста-секин ошириб борилса 

144- раем. Цутбланиш эгри ва, шу билан бирга эритмадан 
чизиги. утаегган электр токининг кучи мил

лиамперметр ёрдамида ва электрод- 
даги потенциал милливольтметр ёрдами билан улчаб борилса,
144-раемда курсатилган график досил цилинади. Графикда 
абциссалар уцига электроддаги потенциал (тс), ординаталар 
уцига эса электр токининг кучи (/) цуйилган.
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Агар электроддаги потенциал циймати урнига таищаридан 
берилган кучланиш (электр юритувчи куч) улчанганда *ам худ
ди 144- расмдагидек график зосил булади.

Графикдан куриниб турибдики, ташки кучланиш (потен
циал) ошиши билан ток кучи дастлаб жуда секин ошади таш
ки кучланиш (потенциал) маълум миедорга етгандан сунг эса 
тез ошиб кетади. Бу ^ол ташци кучланиш кутбланиш электр 
юритувчи кучидан (юкоридаги мисолда ташки манбадан бери- 
ладиган электр юритувчи куч кислород замда водород элек- 
тродларидан тузилган гальваник элементнинг электр юритувчи 
кучидан) ортик булгандагина юз беради.

Эгри чизикка утказилгаи уринманинг абсциссалар уки би
лан кесишган нуктаси ажралиш кучланиши (Еа) ни курсатади. 
50- жадвалда баъзи электролитлардаги ажралиш кучланиши 
берилган.

50- ж а д в а л
Баъзи электролитларнинг 0,1 н эритмаларидаги 

ажралиш кучланиши (£ а)

Электролит Еа Электролит Электролит

Z nS04 2,30 HN03 1,69 НО 1.31
NaoS04 2,21 NaOH 1,69 НВг 0,94
N aN 02 2,15 H0SO4 1,67 AgNO 0,70
н 3р о 4 1,70 КОН 1,67 HJ 0,52

H2SC>4, H N 0 3, Н 3 Р О 4 , NaOH, КОН ларнинг ажралиш потен
циали карийб бир хил булиб, тахминан 1,70 в га тенглиги 
юкоридаги жадвалдан куриниб турибди. Бунинг сабаби шуки, 
бу электролитларнинг электролизи натижасида сув парчаланиб, 
катодда водород, анодда эса кислород ажралиб чикади. Асли- 
да бу электролитларнинг ажралиш кучланиши куйидаги галь
ваник элементнинг электр юритувчи кучига — 1,07 в га тенг 
булиши KjpaK эди:

-  Р1(На)/кислота/(02) Pt +

Демак, кислород замда водород электродларда утакучла- 
ниш 0,63 в га тенг, яъни

Ч =  Е а - Е ,  (XVII, 31)

бу ерда Еа — ажралиш кучланиши; Е — цутбланиш электр
юритуэчи кучи; г\ — утакучланиш. Бу утакучланиш, электрод
даги утакучланиш йигиндисига тенг.
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Шундай цилиб, утакучланиш ажралиш кучланиши билан 
тескари реакция асосида вужудга келган гальваник элемент 
электр юритувчи кучининг айирмасига тенг.

Худди шунингдек, электрод утакучланиши цуйидагича бу
лади:

Ч, =  (XVII, 32)

бу ерда — электроддаги ажралиш ёки электроднинг эриш
потенциали; — шу электроднинг мувозанат потенциали.

Электродда газлар ажралиб чициши билан борадиган элек- 
тролизлар бошца электролизлардан узига хос бир цанча ху- 
сусиятлари жидатидан фарц цилади. Бу хусусиятлар ичида э н г . 
адамиятлиси электродда газ ажралиб чициши учун жуда куп 
электр энергияси керак булиши, яъни утакучланишнинг катта 
булишидир. Электролиз йули билан газлар олишга сарф бу
ладиган электр энергияси бу реакция учун термодинамика 
усулида дисобланган назарий энергиядан бир цанча марта куп 
булади. Саноатда электрохимиявий усул билан кислород, во
дород, хлор сингари газлар куп мицдорда олинади. Шунинг 
учун злектролизда ортицча сарф буладиган электр энергияси
ни камайтириш катта амалий адамиятга эга.

Утакучланишнинг адамияти шундаки, эритмалар аралашма- 
сидан цайси модда осон ва бошцаларидан олдин ажралиб чи
циши тартибини белгилаб беради. Масалан, кучлаиишлар ца- 
торида Fe, РЬ ва Zn водороддан юцорида туради. Шунинг 
учун олдин водород, сунгра бу металлар ажралиб чициши ке
рак эди, лекин водороднинг утакучланиши катта булганлиги- 
лан бу металларнинг ажралиб чициш потенциали водороднинг 
ажралиб чициш потенциалидан кам булади ва электролиз вац
тида водород бу металлардан кейин ажралиб чицади.

Аккумуляторларнинг ишлаши дам водороднинг утакучла
ниши катталигига асосланган, акс долда, аккумуляторларда 
водород ажралиб чицар эди.

Утакучланиш мицдори бир цанча факторга, масалан, элек- 
тролитнинг табиати ва концентрациясига, электрод сифатида > 
ишлатилган металлнинг табиатига ва унинг сирти цандай иш- 
ланганлигига, асосан электр токининг зичлигига1 ва темпера
турага боглицдир.

Утакучланиш додисаси катта амалий адамиятга эга булга
ни учун, унинг сабабларини купгина олимлар текширган. Во
дороднинг утакучланиши айницса мукаммалроц текширилган. 
Хозир утакучланишнинг сабаби кинетик факторлар булса ке
рак, деган фикрлар бор.

1 Электроднинг бир юзаси бирлигига, масалан, 1 см2 юзага тугри кел
ган ток кучи электр токининг зинлиги  дейилади.
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Водороднинг катоддан ажралиб ч н р ш и  бирин-кетин бора
диган куйидаги процесслардан иборат:

1. Катод цисмида каиайган водород ионларинииг урншш
доплат учун эритма ичидан Н30 + катод цисмига диффузила- 
нади.

+ +-2. Гидроксил Н30  ионида протон (Н ) сув бнлан муста^-
+ -Ькам богланган. Дегидратация Н30  -*■ Н +  Н2Обулмасдан ту- 

риб гидроксоний зарядсизлана олмайди.
3. Водород иони катодда зарядсизланиб, нейтрал атомга 

айланади ва электродга адсорбиланади.
Н+ +  £ Н

4. Катод юзаси адсорбиланган водород атомлари билан ту- 
йингандан сунг, водород атомлари молекула зосил Цилади ва 
электроддан эритмага утади:

2Н (адсор) Н2 (эритма)
5. Эритма водород молекулалари билан туйингандан сунг, 

водород пуфакчалари эритмадан завога утади.
Водороднинг ажралиб чикишидаги умумий тезлик энг се

кин борадиган процесс тезлиги билан улчанади, секин боруи- 
чи ана шу процесс утакучланишнинг сабаби булади. Тафель, 
Н. И. Кобизсв фикрича бу секин процесс атомларнинг моле- 
кулага айланиш 2Н -> Н2 процессидир. Смите, Фольмер, 
А'. И. Фрумкин фикрича зарядсизланиш Н+ +  е _ ^ Н процес
сидир. Шундай цилиб, залигача утакучланиш назариясида 
утакучланишнинг сабаблари тугрисида маълум бир фикрга 
келинган эмас.



М У Н Д А Р И Ж А

Суз б о ш и ................................................................................................................... ..3
К ириш ................................................................................................................• . . 5

I б о б. Г азлар .
1- §. Газ д о л ати .................................  ..................................................• * . 13
2- §. Идеал газнинг долат тен глам аси ..............................................• • . 13
3- §. Газларнинг кинетик н а з а р и я с и ......................................... • . • . . 21
4 -§ . Газларнинг иссицлик с и г и м и ....................................................................28
5- §. Молекулаларнинг эркинлик даражаси ва у билан иссицлик сиги

ми орасидаги богланиш .............................................................................. ...30
6- §. Уртача ва чин иссицлик с и г и м и .............................................................32
7- §. Реал газлар . . ..................... ............................ ............................................34
8- §. Реал газларнинг долат тен гл ам аси .........................................................35
9- §. Газларнинг конденсатланиши.................................................................. ...37

10- §. Ван-дер-Ваалсь тенгламасининг анализи . . . . . . . . . . .  39

II б о б .  Сую цликлар
11-§. Суюцликларнинг сирт тар ан гл и ги ......................................................... ...42
12-.§. Суюцликларнинг ички ишцаланиши — цовушцоцлиги.....................49

III б о б .  Ц аттиц моддалар
13- §. Каттиц моддаларнинг умумий характеристикаси............................. ...53
14- §. Кристалл моддалар тугрисида баъзи маълумотлар • ........................53
15- §. М е т а л л а р ......................................................................................................... 54
16- §. Металлар ва цотишмалар......................................................................... ...59
17-§. Шишасимон д о л а т ..................................... ................................................ ...59

I V б о б.* Полимер моддалар
18- §. Полимер моддалариннг физикавий долати ва баъзи мудим хос

салари .............................................................................................................. ....60
19-§. Аморф П0лимерл«1р 1инг уч физикавий долати • .................................61
20-.§. Полимер моддаларнинг эги лувч ан ли ги ............................................. ....63
21- §. Полимер моддалар дацидаги янги т у ш у н ч а л а р .................................64
22- §. Полимерларни урганишда физикавий усуллариинг цулланилиши 65

V б о б .  М олекулаларнинг тузилиш и
23- §. Ионланиш п о тен ц и ал и ............................................................................. ....69
24- §. Электронга мойиллик................................................................................. ....71
25- §. Электроманфийлик..................................................................................... ....72
26- §. Ион богланиш ..................................................................................................74
27- §. Ион богланиш эн ер ги яси ......................................................................... ....76
28- §. Ковалент богланиш ..................................................................................... ....77
29- §. Кутбли богланиш ..................................................................... ........................81

484



3 0 -§ . Кутбли борланиш ва молекулаларнинг кутблилиги.........................  82
31-.§. Координацион б о гл а н и ш ..........................................................................  85
32- §. Водород б о глан и ш ......................................................................................  86
33- §. Валентлик йуналиши . ,
34- §. Гибридланиш................. ...
35- §. В ва % богланишлар . ,
36- §. К утбланиш ..................... ...
37- §. Ионларнинг кутбланиши
38- §. Молекулалараро куч . .
39- §. В а л е н т л и к .........................
40- §. Молекуляр орбиталлар методи
41- §. Молекулаларнинг спектри
42- §. Инфракизил спектр (ИКС)

88
90
91
93
98
100
103
104 
107
т

43-§ . Атом ва молекулаларнинг магнит хоссаеи. Радиоспектроскопия 111

VI б о б .  Термодинамика асослари
44-§. Система ва термодинамик хоссалар ..........................................................113
45-§ . Термодинамиканинг биринчи к о н у н и ......................................................114
46- §. Термодинамика биринчи конунининг аналитик ифодаси . . . .  118.
47- §. Термодинамика биринчи конунининг идеал газларга татбики . . 121
48- §. Термодинамиканинг биринчи конуни ва адиабатик процесслар . 123,
49- §. Турли процесслар вактида бажарилган и ш ..................................... 125
50- §. Термохимия. Гесс конуни . .................................................................. .... 127
51- §. Химиявий бирикмаларнинг досил булиш и с с и к л и ги ......................... 131;
52- §. Химиявий реакциянинг иссиклик эффектига температуранинг

таъсири. Кирхгофф тенгламаси.............................................................. .....133̂
53- §. Термодинамиканинг иккинчи к о н у н и ................................................. .....135
54-§. Процессларнинг уз-узича бориш имконияти ва йуналиши . . . 13(5-
55-.§. Кайтар ва кайтмас п роц есслар .............................................................. .....139
56- §. Карно цикли. Термодинамика иккинчи конунининг таърифи . . 140
57- §. Э н т р о п и я ....................................................................................................... .....143
58- §. Кайтмас процесслар учун энтропия . , .......................................................146.
59- §. Термодинамика иккинчи конунининг статистик табиати . . . .  147
60- §. Термодинамика иккинчи конунининг т а т б и к и ................................. .....149
61-§. Газнинг ички э н е р г и я с и .......................................................................... .....150'
62-.§. Идеал газнинг энтропияси ...................................................................... .....151
63- §. Характеристик ф ункциялар...........................................................................156-
64- §. Изобарик-изотермик ёки термодинамик потенциали .......................... 158
65- §. Мувозанат ва унинг умумий ш ар т л а р и ............................................. ..... 161
66-§. Химиявий системалар ва химиявий потенциал................................. ..... 163
67-§. Жисмларнинг 6yF босимлари. Клаузиус-Клапейрон конуни. . . 165
68-.§. Бугланиш иссиклиги. Трутон к о н у н и ....................................................... 169

VII боб. Гомоген мувозанатлар
69- §. Химиявий м у в о за н а т л а р .........................................................................
70- §. Массалар таъсири конуни ва мувозанат константалари , . . ,
71- §. Химиявий м о й и л л и к ..................................................................................
72- §. Химиявий реакциянинг изотермик тенгламаси. . . .....................
73- §. Мувозанат константасига температуранинг таъсири . . . . . .
74- §. Учувчанлик (фугитивлик)............................................................. ...
75- §. Активлик ва активлик коэффициенту.................................................
76- §. Суюк системалардаги м у в о за н а т .........................................................

VIII б о б .  М увозанатларни ^исоблаб чицариш
77- §. К ириш ............................................................................................................... ....200
78- §. Нернстнинг иссиклик теоремаси ..............................................................201
79- §. Пла нк постулати.......................................................................................... ....204
80- §. Характеристик функцияларнинг абсолют ки й м атлари .....................206
81- §. Мувозанат константасини дисоблаш усуллари. ............................. ....208



IX б о б .  Фазалар цоидаси ва физик-химиявий анализ
'.82- §. Кириш . . . ..................... ............................................................................. 214
83- §. Фаза. Комтш ентлар сони. Системанинг эркинлик даражаси . 215
84-§. Фазалар цоидаси . . . . . . . . .  . . . .  . . . . . . . . .  218

тт,.85- §. Бир компонентли системалар . . . . . . .......................... ................ 221
86- §. Фазалар узгаришининг иккинчи хили . . . . . . . . . . . .  222
8 7 -§ . Икки компонентли системалар . ...................................................... ... ....223

« ^  88- §. Физик-химиявий а н а л и з ................. .............................................................225
89-§. Термик а н а л и з .......................................................................................... ....226
90-§ . Ричаг цоидаси ва бирлаштирувчи турри чизицлар цоидаси . . 230
91- §. Икки компоненти бир-бири билан барцарор, суюкланганда тарки- 

,и ' бий цисмларга ажралмайдиган химиявий бирикма досил цилувчи
системалар . . . . . . . . . .  ......................... . . . . . . . .  234

92- §. Икки компоненти бир-бири билан аралаштирилганда суюцланиш
температурасига етмасданоц парчаланадиган бецарор химиявий
бирикма досил цилувчи системалар .......................................................237

' 93-§.• Икки компоненти бир-бири билан цаттиц эритмалар досил цила-
диган системалар  ̂ . . . . ......................................... .................239

94- §. Икки компоненти бир-бирида суюц долатда чексиз эрийдиган,
цаттиц долатда эса маълум чегарагача эрийдиган системалар 241

95- §. Суюц фазанинг цаватланиши . . ..................................... ..................... 243
'96- §. Уч компонентли системалар ............................................. ..................... 244

X б о б .  Эритмалар

97- §/Эритмаларнинг умумий характеристикаси ва уларнинг адамияти 247
98- §. Менделеевнинг эритмаларга оид гидратлар назарияси . . . .  248
99-§. Газларнинг суюцликларда эриши . . ................................. .... 250

100- §. Каттиц моддаларнинг эрувчанлиги, И. Ф. Шредер тенгламаси . 253
101-§уРауль ц о н у н и ......................................... ....................................................  257
102-.§V Идеал ва идеалмас эритм алар..................................... .... 259
ДОЗ- §уЭритма бугининг таркиби. Д. П. Коновалов цо^унлари . . . .  264
104- §.уСхюц аралашмаларнинг дайдалиши . . . . . . . . \  . . . 2В9
105- §. Суюлтирилган эритмаларнинг цайнаш температураси . . . . .  276
106-§.-Суюлтирилган эритмаларнинг музлаш температураси.................280
107-.§. Эритмаларда буладиган диффузия ва осмос додисалари . . . 283 
«108- §. Осмотик босим цонунлари . V . .........................................................  286
109- §. Осмотик босимнинг термодинамикаси.............................................  289
110- §. Эриган модданинг молекуляр огирлигини аницлаш усуллари . 290
111-§.\ГГуйинган эритмаларнинг буг босими.................................................  291

XI бчэб. Элзктролитларнинг эритмалари

112-.§. Электролитик диссоциланиш назарияси.............................................  293
113- §. Эритмаларда ионларнинг сольватланиши ва гидратланиши * . 294
114-§. Диссоциланиш даражаси. Кучсиз ва ку ;ли электролитлар * . 299
115-§. Кучли электр о ли тлар ............................................................. .... 300

•116-§. Ион к у ч и ..................................... ................................................................  300
117-§. Электролитларнинг электростатик назарияси (Дебай-Гюккель 

ш зарияси). Активлик коэффициентини дисоблаш ................ .... . 301
118-§. Осмотик коэффициент. Электр утказувчанлик коэффициенти . 303, 

~119-§. Диссоциланиш к о н с т а н т а с и .................................................................  304
120- §. Температуранинг диссоциланиш константасига таъсири . . . .  304
121- §. Солиштирма электр утказувчанлик . . . .  . . . . . . . . . 305
122- §. Эквивалент электр утказувчанлик . . . . . \  ’. ". '. . . .  306
123-§. Ташиш сони ............................................................................. .... 308
124- §, Ионларнинг д^ракатчанлиги . . . .  . . • • • • » • • • • • • 311 
Щ г  §. Сую^тириШ'.цонуни . . . . . . .  . . . .  . * , ,г . 314



126- §. Кучли электролитларнинг электр утказувчанлиги . . ................. .....314
127- §. Ион жуфтлари, у ч л а м а л а р и .................................................................. ....317

128- §. Кондуктометрик т и т р л а ш ......................... » .........................................319'
__Л29- §. Кислота-асослар назарияси. К и риш ..........................................................320
-   130- §. Бренстеднинг протолитик кислота-асос н а з а р и я с и ..................... ....320'

131- §. Умумлашган кислота-асос назарияси.................................................. ....324
£Л32- §. М. И. Усанович назарияси............................. .............................................325

XII б о б .  Электродлардаги процесслар ва  электр  ю ритувчи куч

133- §. Электрохимиявий п р о ц е с с л а р ................................................. ................325
134- §. Электрод потенциалларининг досил б у л и ш и ................................. ....327
135- §. Электр юритувчи куч ва мувозанат константаси......................... ....328
136- §. Диффузион потенциал.............................................................................. ....329
137- §. Оксидланиш-кайтарилиш потенциали.................................................. ....330'
138- §. Водород эл ек т р о д ...................................................................................... ....332
139- §. Стандарт электродлар . . . . . . > ...................................................... 333
140- §. Химиявий гальваник элементлар..................................... ........................ 334
141- §. Нормал эл ем ен тл ар ...................................................................................... 338
142- §. Концентрацион э л е м е н т л а р .................................................................. ....339
143- §. Водород ионларининг концентрациясини (pH ни) улчаш . . . 343
144- §. Потенциометрик титрлаш ........................................................................ ....346*
145- §. Кутбланиш .............................................................. .................... ....................347

146- §. Химиявий ва концентрацион ц у т б л а н и ш л а р .................................
147- §. К утбсизлантириш ......................................................................................
148- §. Металларнинг электрохимиявий коррозияси . . . . . . . . .
149- §. Металларни коррозиядан сайлаш усуллари ..................................... ....354

XIII б о б .  Химиявий реакциялар кинетикаси

150- §. Формал к и н е т и к а .................................................................................. ........359*
151- §. Химиявий реакцияларнинг тезлиги ..................................................... ....360

152- §. Химиявий реакцияларнинг кинетика жидатидан классифика
циям  .............................................  .................................................................. ....362'

153- §. Мураккаб реакциялар .............................................................................. ....365
154- §. Оцимда (динамик шароитда)4 борадиган реакциялар кинетикаси 372*
155- §. Реакция т а р т и б и ...........................................................................* . . 373
156- §. Реакция тезлигига температуранинг таъ си ри ................................. .... 377
157- §. Актив туцнашишлар н а з а р и я с и .............................................................. 378
158- §. Энергия г о в и ..................................... ............................................................. 382'
1*59- §. Активланиш м ех ан и зм и ......................................................... ... .................384
160- §. Мономолекуляр р еак ц и ял ар ...................................................................... 385
161- §. У тар долат у с у л и ...................................................................................... .... 388
162- §. Занжир р еак ц и ял ар .............................................................................. ........ 391
163- §. Занжир реакциялар назарияси.................................................................. 393
164- §. Тармоцланмаган занжир р еакц и ял ар ................................................. .... 394
165- §. Тармоцланган занжир р е а к ц и я л а р .................... ................................ .... 396
166- §. Химиявий реакциялар тезлигига эритувчиларнинг таъсири . . 399

XIV боб.  Фотохимия

167- §. Фотохимиявий реакциялар..........................................................................402
168- §. Фотохимиявий реакцияларнинг мицдорий цонуни.........................402

169- §. Ютилган нур энергиясининг узгари ш и ............................................. ....404
170- §. Фотохимиявий реакцияларнинг кинетикаси..................................... 405

171- §. Рентген ва радиоактив нурларнинг химиявий таъсири . . . .  407
172- §. Ультратовушнинг химиявий таъ си ри ................. .... . . . . . .  . 412

487



XV боб. Катализ

173- §. Каталитик реакциялар ва уларнинг адамияти .............................
174 §. Гомоген катализнинг бориш м е х а н и зм и .........................................
175- §. Кислота-асос катализ. Гетероген к а т а л и з .....................................
176- §. Катализатор активлигига турли факторларнинг таъсири . . .
177- §. Катализатор з а д а р л а р и ..........................................................................
178- §. П р о м о то р л ар ...............................................................................................
179- §. Манфий катали з................................. .........................................................
180- §. Катализ назарияси . . . . ......................................................................
181- §. Актив марказ ва юзанинг куп жинслилиги.....................................
182- §. Катализнинг электрон назарияси..........................................................
183- §. Катализнинг радикал н а зар и я с и ..........................................................
184- §. Н. И. Кобозевнинг актив ансамбль н а з а р и я с и .............................

XVI б о б .  А дсорбция

185- §. Сорбция додисалари..............................................
186- §. Адсорбиланиш т е з л и г и .....................................
187- §. Адсорбиланиш мувозанати.................................
188- §. Адсорбиланиш и з о т е р м а с и .............................
189- §. Активланган адсорбиланиш . .........................
190- §. Лангмюр н а зар и я с и ......................................... -.
191- §. Аралашмаларнинг адсорбиланиш и.................
192- §. Капилляр су ю ц лан и ш .........................................
193- §. Адсорбиланиш ги стер и зи си .............................
194- §. Эритмадан адсорби лан и ш .................................
195- §. Алмашиниш адсорбиланиш и.............................
196- §. Адсорбиланишда озод энергиянинг узгариши

XVII б об .  Электрохимия

197- §. Сольватланиш (гидратланиш) энергияси . .
198- §. Аррениус назариясининг камчилиги . . . .
199- §. Ионларнинг термодинамик активлиги . . .
200- §. Сувнинг диссоциланиши.....................................
201- §. Буфер э р и т м а л а р .................................................
202“ §. Тузларнинг гидролизи.................... .... . . . .
203- §. Электрохимиявий кучланиш цатори . . . .
204- §. Аккумуляторлар .................................................
205- §. Активлик коэффициентини у л ч а ш ................
206- §. Э л е к т р о л и з .............................................................
207- §. Ажралиш потенциали ва кучланиш . . . .  
208* §. Утакучланиш .........................................................



412
414
415 -
416
418
420
422
423
426
433
434
435

437
439
440
440
443
447
450
451
453
454
455
455

457
458
460
462
464
467
472
474
477
478
479
48®





Д. У. УСМОНОВ, X- Р. РУСТАМОВ, 
х .  р. РАХИМОВ

ФИЗИКАВИЙ ХИМИЯ

УНИВЕРСИТЕТЛАР В А БОШ КА 
ОЛИЙ У к у в  ЮРТЛАРИНИНГ  

ХИМИЯ ФАКУЛЬТЕТЛАРИ УЧУН 
Д А Р  С Л  И К

%айта ишланган иккинчи нашри

.УКИТУВЧИ* НАШРИЁТИ 
Т о ш к е н т  — 1 9 7 4


