8. РАВНОВЕСИЕ В ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ

Равновесие, в котором находится система, состоящая более чем из одной фазы, называется гетерогенным равновесием.
Система приходит в состояние термодинамического равновесия при установлении термического, механического и химического рав- новесий между фазами, входящими в состав данной системы (Гиббс).
dG = VdP -  SdT + Σμidni,
где V – объем; S – энтропия; ni – число молей компонента i; Т – тем- пература; Р – давление; μi – химический потенциал.
Химический потенциал вещества μ – это мольное изменение энергии Гиббса Gi при постоянном давлении и температуре:
μi = (dG/dν)PT = Gi .
При химическом равновесии μi для любого компонента одинаков во всех фазах и перенос вещества через фазовые границы отсутствует.
Правило фаз Гиббса: число степеней свободы (F) равновесной термодинамической системы, на которую из внешних факторов влияют только Т и Р, равно числу независимых компонентов системы
(K) минус число фаз (N), плюс 2:
F = K - N + 2.
Число степеней свободы (F) – число независимых интенсивных переменных (не зависящих от количества вещества), которые можно варьировать, не изменяя фазового состояния системы.
Как и для гомогенной системы, константу равновесия процесса можно рассчитать по данным термодинамических функций:
ΔG = -RTlnKT.

Произведение растворимости

Если малорастворимое вещество погрузить в воду, то между твердой фазой и насыщенным раствором этого вещества устанавлива- ется динамическое равновесие, например:
AgCl(тв) ↔ Ag+ + Cl– .
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где [Ag+] и [Cl–] – равновесные концентрации ионов в момент наступ- ления равновесия между раствором и осадком нерастворенной соли, то есть в насыщенном растворе.
Концентрация твердого вещества в константе не учитывается.
Тогда
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)K T – константа, которая носит название термодинамического произ- ведения растворимости (ПР).
В общем виде для равновесия
MxAy(тв) ↔ xMy+ + yAx+ ;
ПРT =	= [M]x[A]y. [image: ].
Таким образом, произведение активности ионов в насыщенном растворе, возведенных в соответствующие степени, представляет со- бой величину постоянную при данной температуре.
Произведением растворимости (ПР) называется произведе- ние концентрации (активности) ионов малорастворимого элек- тролита в его насыщенном растворе.
ПР зависит от температуры, с повышением температуры оно возрастает.
Концентрационное значение произведения растворимости:

ПРС = [M]x[A]y = ПРТ / f

xf y .

M	A
Если растворимость осадка мала, концентрация ионов незначи-
тельна, f→1, тогда:
ПРС ≈ ПРТ ≈ [M]x[A]y .
Зная ПР, можно определить растворимость осадка и наоборот.
Растворимость S – концентрация компонента в насыщенном растворе при определенной температуре и давлении.
Насыщенный раствор – раствор, находящийся в динамическом равновесии с растворенным веществом.
Пример 1. При 25⁰ СПРAgCl = 1,8∙10–10. Найти растворимость AgCl.
AgClтв ↔ Ag+ + Cl– ПРAgCl = [Ag⁺] [Cl–] .
При растворении AgCl в раствор переходит равное количество
ионов Ag⁺ и Cl⁻, следовательно, [Ag⁺] = [Cl⁻] = S.ПРAgCl = S2. S =	=	= 1,33.10-5 моль/л.
В тех случаях, когда электролит содержит 2 или более одинако-
вых ионов, при вычислении ПР их концентрации должны быть возве-

дены в соответствующие степени. Например, для PbI2ПР = [Pb]·[I]². В этом случае в раствор переходит один ион Pb2+ и 2 иона I–, концен- трация I– в 2 раза больше. ПР = S (2S)² .
В общем виде:
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Пример 2. При 25⁰С ПР хромата серебра составляет 1,1·10–12.
Найти растворимость Ag2CrO4.
Ag2CrO4 ↔ 2Ag+ + CrO 2– ;

ПР = [Ag+]2 [CrO

4
 (
4
)2–] = (2S)2 S = 4S3 ;


S =	[image: ] =	= 6,5.10–5M .
Пример 3. Растворимость Mg(OH)2 при 180С равна 1,7∙10⁻⁴ моль/л.
Найти ПР Mg(OH)2 при этой температуре.
Решение. При растворении каждого моля Mg(OH)2 в раствор пе- реходит один моль ионов Mg²⁺ и два моля ионов OH⁻. Следовательно, в насыщенном растворе гидроксида магния
[Mg²⁺] = 1,7∙10⁻⁴ моль/л; [OH⁻] = 3,4 ∙10⁻⁴ моль/л.
ПР = [Mg²⁺] [OH⁻]² = 1,7∙10⁻4 ∙ (3,4 ∙10⁻⁴)2 = 1,96∙10–11.
Зная ПР, можно предвидеть возможность перехода того или иного вещества в осадок и, наоборот, возможность растворения осадка.
Например, в общем виде произведение концентраций ионов в растворе для AgCl можно записать как
ПК = СM(Ag⁺)СM(Cl⁻).
Когда ПК=ПР – раствор насыщенный;
ПК<ПР – раствор ненасыщенный, осадок не образуется; ПК>ПР – раствор пересыщенный, осадок образуется.

Условие образования осадка – ПК>ПР

Достижение ПР осуществляется увеличением концентрации од- ного из ионов (или обоих). Для этого в раствор добавляют электролит, содержащий эти ионы.
Пример. Образуется ли осадок AgCl, если: а) СM(Ag⁺) = СM(Cl⁻) =
= 10–6 моль/л;  б) СM(Ag⁺) = 10–6 моль/л, СM(Cl–) = 5∙10–4 моль/л?

а) ПКAgCl = 10–6 ∙10–6 = 10–12; ПРAgCl = 1,8 ∙10–10;
ПК<ПР – осадок не образуется; б) ПКAgCl = 10–6 ∙5∙10–4 = 5∙10–10;
ПК>ПР – осадок образуется.

Влияние различных факторов на полноту осаждения осадков

1. Растворимость осаждаемого соединения.
Например, необходимо отделить ионы Са2+ от анализируемого раствора. Для этого используют осаждение его в виде CaSO4, CaCrO4, CaCO3, CaC2O4.
ПР этих соединений таковы:
ПРCaSO4 = 6,1∙10–5;	ПРCaCrO4 = 2,3∙10–2; ПРCaCO3 = 4,8∙10–9;	ПРCaC2O4 = 2,6∙10–9.
Чем меньше ПР, тем более полным будет осаждение иона, по- этому удаление Са2+ лучше проводить в виде оксалата кальция (CaC2O4), так как уже при малых концентрациях достигается ПР, и растворимость этого осадка очень мала.
2. Количество осадителя.
Казалось бы, чтобы достичь ПР, надо взять в эквивалентных ко- личествах осадитель и осаждаемый ион. Однако на практике для бо- лее полного осаждения берут избыток осадителя (обычно 1,5-крат- ный). Это связано со многими факторами: диссоциацией, гидролизом и другими. Кроме того, если брать компоненты в эквивалентных ко- личествах, то образуется насыщенный раствор, а значит над осадком всегда находится некоторое количество неосажденных ионов.
Добавление большого избытка осадителя часто не только не спо- собствует полноте осаждения, но и вызывает растворение осадка вследствие образования комплексных соединений.
Например, осаждение Са2+ сульфатом аммония (NH4)2SO4.
CaCl2 + (NH4)2SO4 = CaSO4 ↓ + NH4Cl.
Большой избыток (NH4)2SO4 приводит к растворению осадка вследствие образования комплекса:
CaSO4 + (NH4)2SO4 ↔ (NH4)2[(CaSO4)2].
3. Диссоциация осадителя.
Малодиссоциирующий осадитель осаждает ион менее полно, так как в растворе недостаточно ионов осадителя. Например, КОН в 1 М растворе диссоциирует на 100 %, а NH₄OH – на 1 %, поэтому для осаждения гидроксидов КОН предпочтительнее.

4. рН раствора.
Каждый ион осаждается и существует в растворе в определен- ной форме только при определенном значении рН, которое регулиру- ют обычно с помощью буферов, однако их буферной емкости может быть недостаточно для установления нужного значения рН. Поэтому сильнокислые и сильнощелочные растворы нейтрализуют предвари- тельно добавлением соответственно щелочи или кислоты.

Дробное осаждение

Если в растворе существуют несколько ионов, образующих осадки с осадителем, то в первую очередь будут осаждаться ионы, ПР которых меньше. Например:
ПР(BaSO4) = 1,05∙10–5; ПР(SrSO4) = 5,3∙10–4; ПР(CaSO4) = 7,8∙10–3.
Осаждение будет идти в следующей последовательности:
BaSO4 →SrSO4 → CaSO4.

Условия растворения осадка

Для растворения осадка необходимо:
1. Cвязать один из его ионов другим ионом, который бы образо- вывал с ним малодиссоциирующее вещество. Например, растворение Mg(OH)2. Ионы ОН⁻ можно связать путем введения в раствор ионов
NH + при этом образуется малодиссоциирующее соединение NH OH.
4	4
Mg(OH)2 + 2NH4Cl = MgCl2 + 2NH4OH,
Mg(OH)2 + 2 NH4+ = Mg2+ + 2NH4OH.
По этой причине ряд гидроксидов растворяется в аммонийных солях.
2. Изменить кислотность раствора.
Малорастворимые соли слабых кислот растворяются в сильных кислотах именно потому, что анионы солей связываются с Н+ в мало- диссоциирующие молекулы слабых кислот, например:
CaC2O4 + 2HCl ↔ H2C2O4 + CaCl2; CaC2O4 + 2H+ ↔ H2C2O4 + Ca2+
3. Добавить избыток осадителя или другого реагента, образую- щего с одним из ионов осадка комплексное соединение (рассмотрено выше).

Величина растворимости характеризует равновесие между дву- мя фазами, поэтому на нее влияют все факторы, смещающие это рав- новесие: температура, давление, присутствие других веществ.

Влияние одноименного иона
на растворимость. Солевой эффект

ПР – это произведение концентраций ионов в насыщенном рас- творе. Если раствор ненасыщен, то концентрации ионов небольшие и осадок не образуется. При переизбытке ионов осадителя раствор ста- новится пересыщенным, и осадок образуется, поэтому раствори- мость малорастворимого электролита уменьшается при введении в его раствор сильных электролитов, содержащих одноименные ионы.
Пример. Сравнить растворимость La(IO3)3 в воде и 0,1 M рас- творе NaIO3.
Растворимость La(IO3)3 в воде:
 (
3
)ПР = [La3+] [IO –]3 = S.(3S)3 = 27S4

S =	=	= 6,9.10–4М.
Растворимость La(IO3)3 в 0,1 M растворе NaIO3:
 (
3
)[La3+] = S;	[IO –] = S + 0,1 ≈ 0,1М.
 (
3
) (
3
)[La3+] [IO –]3 = ПР

S = ПР/ [IO

–]3 = 7,4·10–11 / (0,1)3 = 7,4·10–8 M; S в воде = 6,9·10–4M.

Растворимость осадка уменьшилась в 10000 раз. Однако раство- римость может меняться и от присутствия в растворе солей, не имеющих общих ионов. При введении в раствор сильного электроли- та общая концентрация ионов возрастает, следовательно, возрастают и силы межионного взаимодействия. Растворимость при этом увели- чивается тем сильнее, чем больше концентрация прибавленной соли. Это явление получило название солевого эффекта.
Пример. Сравнить растворимость иодата лантана в воде и в 0,1 М растворе нитрата натрия.
 (
3
)La(IO3)3(тв) ↔ La3+ + 3 IO –

В воде S = 6,9.10–4 M (предыдущий пример).
В 0,1 М NaNO3 концентрация Na+ –  0,1 М; NO


– – 0,1 М.

3
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В справочнике

La	= 0,18;
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= 0,775.

ПРС = ПРТ /
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ПРС = 6,2.10-12/(0,18.(0,775)3) = 7,4.10–11
S =	=	= 1,3.10–3 М.
Растворимость в воде S = 6,9.10-4 M, растворимость в 0,1 M рас- творе NаNO3 = 1,3.10–3М. Растворимость увеличилась – солевой эф- фект. Чем более сложный электролит, тем больше солевой эффект.

Влияние температуры на растворимость осадков

[image: ][image: ][image: ][image: ]При ∆H< 0 (экзотермические процессы) величина КS0 с ростом Т0 уменьшается; при ∆H> 0 (эндотермические процессы) величина КS0 с ростом Т0 увеличивается. Растворение твердого вещества в рас- творе может быть как эндотермическим процессом (ΔHраств>0), так и экзотермическим (ΔHраств<0). В подавляющем большинстве случаев процессы растворения твердых веществ эндотермические (табл. 11):

Таблица 11
Влияние температуры на растворение веществ


	Этап растворения
	ΔH

	Разрушение кристаллической решетки
	+

	Разрушение «структуры» растворителя
	+

	Сольватация ионов (или молекул) растворенного вещества
	–

	Диффузия
	+



При растворении в воде большинства неорганических солей процесс растворения эндотермический (ΔH>0). Согласно принципу Ле Шателье, при повышении T0 равновесие смещается в сторону эн- дотермической реакции, то есть ПР повышается и растворимость осадка возрастает. Чем больше энергия сольватации (по абсолютной величине), тем энергетически выгоднее процесс растворения. Если растворение сопровождается высокими энергиями сольватации (ки- слоты, гидроксиды, некоторые соли), то растворение – процесс экзо- термический, тогда повышение температуры уменьшает значение ПР, растворимость уменьшается.

Использование процессов осаждения и растворения в анализе

· Обнаружение ионов.
· Отделение мешающего иона (CA≤ 10–6 M).
· Превращение одних малорастворимых соединений в другие.
· Растворение осадков (протолитические конкурирующие ре- акции, конкурирующие реакции комплексообразования и окисления- восстановления).
· Очистка препаратов и выделение веществ в чистом виде.
· Количественное определение компонентов (гравиметрия).

Контрольные вопросы

1. Приведите вывод произведения растворимости.
2. Что называется термодинамическим произведением раство- римости? От каких факторов оно зависит?
3. Что называется условным произведением растворимости? От каких факторов зависит его величина?
4. Сформулируйте условия образования и растворения осадков.
5. Как влияет температура на растворимость осадка?
6. Как влияет одноименный ион на растворимость осадка?
7. Почему при выделении осадка следует избегать большого избытка осадителя?
8. Как влияют электролиты на растворимость осадка?
9. Как	влияют	конкурирующие	реакции	на	растворимость осадка?
10. Как рассчитать константу равновесия реакции растворения малорастворимого соединения?
11. Как влияет природа растворителя на растворимость малорас- творимых соединений?
12. Как влияет комплексообразование на растворимость?
13. Что	называют	адсорбцией,	окклюзией,	изоморфным соосаждением?
14. Что	называют	коллоидным	раствором,	коагуляцией, пептизацией?
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