
7. ГИДРОЛИЗ СОЛЕЙ

Опыт показывает, что растворы солей имеют кислую, щелочную или нейтральную среду, хотя в своем составе соли не содержат ни во- дородных, ни гидроксид-ионов. Объясняется это взаимодействием со- лей с водой.
Реакции взаимодействия солей с водой, приводящие к образо- ванию слабого электролита и изменению рН раствора, называют реакциями гидролиза.
Гидролиз – это химическая реакция ионного обмена между водой и растворенным в ней веществом с образованием слабого элек- тролита.
В общем случае обменное взаимодействие растворенного веще- ства с растворителем носит название сольволиза.
В большинстве случаев гидролиз сопровождается изменением pH раствора. Большинство реакций гидролиза обратимые:
Pb(NO3)2 + H2O ↔ Pb(OH)(NO3) + HNO3 Na2HPO4 + H2O ↔ NaH2PO4 + NaOH.
Некоторые реакции гидролиза протекают необратимо: Al2S3 + 6H2O → 2Al(OH)3↓ + 3H2S.
Причиной гидролиза является взаимодействие ионов соли с мо- лекулами воды из гидратной оболочки с образованием малодиссо- циированных соединений или ионов.
Способность солей подвергаться гидролизу зависит от двух фак- торов:
1) свойств ионов, образующих соль;
2) внешних факторов.
Все соли по способности к гидролизу можно разделить на четы- ре типа.

 (
3
)
1. Соли, образованные катионом сильного основания и анио- ном сильной кислоты. Например, LiBr, K2SO4, NaClO4, BaCl2, Ca(NO3)2 гидролизу не подвергаются (pH = 7).
2. Соли слабого основания и сильной кислоты гидролизуются по катиону:
NH4Cl + H2O ↔ NH4OH + HCl.
В ионной форме:
NH + + H O ↔ NH OH + H+ .
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При гидролизе по катиону реакция раствора кислая pH< 7.
Гидролиз солей, образованных многовалентным катионом, про- текает ступенчато, через стадии образования основных солей:
1- я ступень:
Al(NO3)3 + H2O ↔ Al(OH)(NO3)2 + HNO3 Al3+ + H2O ↔ [Al(OH)]2+ + H+ ;
2- я ступень:
Al(OH)(NO3)2 + H2O ↔ Al(OH)2(NO3) + HNO3 [Al(OH)]2+ + H2O ↔ [Al(OH)2]+ + H+ ;
3- я ступень:
Al(OH)2(NO3) + H2O ↔ Al(OH)3 + HNO3 [Al(OH)2]+ + H2O ↔ Al(OH)3 + H+.
Гидролиз протекает достаточно сильно по первой ступени, слабо
– по второй, совсем слабо – по третьей ступени.
Более полному гидролизу способствует разбавление раствора и повышение температуры.
3. Соли, образованные сильным основанием и слабой кисло- той, гидролизуются по аниону:
CH3COOK + H2O ↔ CH3COOH + KOH.
В ионной форме: CH3COO– + H2O ↔ CH3COOH +OH–
pH > 7.
Соли многоосновных кислот гидролизуются ступенчато (с обра- зованием кислых солей):
1- я ступень:
K2CO3 + H2O ↔ KHCO3 + KOH

CO2–

+ H O ↔ HCO

– + OH– ;
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2- я ступень:
KHCO3 + H2O ↔ H2CO3+ KOH
HCO – + H O ↔ H CO + OH– .
3	2	2	3

Первая ступень гидролиза протекает достаточно сильно, а вто- рая слабо, о чем свидетельствует pH раствора карбоната и гидро- карбоната калия (лишь при сильном разбавлении и нагревании сле- дует учитывать гидролиз образующейся кислой соли).
4. Соли, образованные слабым основанием и слабой кислотой, гидролизуются и по катиону, и по аниону:
CH3COONH4 + H2O ↔ CH3COOH + NH4OH,
или в ионной форме:
 (
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) (
2
) (
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)CH3COO– + NH + + H O ↔ CH COOH + NH OH.
Гидролиз таких солей протекает очень сильно. Среда раствора в этом случае зависит от сравнительной силы основания и кислоты. Ес- ли Kв (основания) > Kа (кислоты), то pH > 7; если Kв < Kа, то pH < 7.
В случае гидролиза CH3COONH4: Kв(NH4OH) = 1,76∙10–5; Kа(CH3COOH) = 1,75∙10–5, поэтому среда водного раствора этой соли будет слабощелочной, почти нейтральной (pH = 7–8). Если основание и кислота, образующие соль, являются не только слабыми электроли- тами, но и малорастворимы или неустойчивы, а также разлагаются с образованием летучих продуктов, то в этом случае гидролиз соли протекает необратимо:
Al2S3 + 6H2O → 2Al(OH)3↓ + 3H2S.
Поэтому сульфид алюминия не может существовать в виде вод- ных растворов, а может быть получен только «сухим способом», на- пример, из элементов при высокой температуре 2Al + 3S = Al2S3
и должен храниться в герметических сосудах, исключающих попада- ние влаги. Практически не гидролизуются труднорастворимые соли (CaCO3, Mg3(PO4)2) из-за очень низкой концентрации ионов в водных растворах этих солей.

Реакции обмена, сопровождаемые гидролизом

К числу таких реакций относится взаимодействие солей катио- нов со степенью окисления «2+» (кроме Ca2+, Sr2+, Ba2+) с водными растворами карбонатов натрия или калия, сопровождающееся обра- зованием осадков менее растворимых основных карбонатов:
2Cu(NO3)2 + 2Na2CO3 + H2O = Cu2(OH)2CO3↓ + 4NaNO3 + CO2,
реакции взаимодействия солей Al3+, Cr3+ и Fe3+ с водными растворами карбонатов и сульфидов щелочных металлов:
2AlCl + 3Na2CO3 + 3H2O = 2Al(OH)3↓ + 3CO2 + 6NaCl; Cr2(SO4)3 + 3Na2S + 6H2O = 2Cr(OH)3↓+ 3H2S + 3Na2SO4.

Количественные характеристики реакции гидролиза

Степень гидролиза (αгидр) – отношение числа гидролизованных молекул (концентрации гидролизованной части) к общему числу рас- творенных молекул (к общей концентрации соли):
αгидр = (Cгидр / Cраств) · 100 % .
αгидр зависит от природы растворенного вещества, от концентра-
ции (чем меньше концентрация, тем больше α), от температуры (с по- вышением температуры степень гидролиза возрастает).

Константа гидролиза

Соль гипохлорит натрия образована сильным основанием и сла- бой кислотой. Запишем уравнение реакции гидролиза:
NaClO + H2O ↔ NaOH +HClO,
в ионной форме: СlO– + H2O ↔ OH- +HClO.
Константа равновесия данной обратимой реакции равна:
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)Поскольку вода очень слабый электролит, ее равновесную кон- центрацию можно считать константой. В результате перемножения двух констант получается новая константа – константа гидролиза соли.
Kp[H2O] = KГ .
Если применить выражение константы диссоциации воды К = [H+][OH–]/[H2O] и [H+][OH–] = Кw ,
тогда [OH–] = КW /[H+] .
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)Константа диссоциации HClO равна:
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)Запишем выражение для константы гидролиза:
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В общем случае:
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Степень и константа гидролиза связаны между собой соотноше- нием:
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Расчет рН гидролизующихся солей

1. Гидролиз по аниону:
pH = 7 + ´ pKкисл + ´ lgCсоли .
2. Гидролиз по катиону:
pH = 7 - ´ pKосн - ´ lgCсоли .
3. Гидролиз по катиону и аниону:
pH ≈ 7 + ´ pKa(кисл)  - ´pKb(осн) .
Пример 1. Рассчитать рН 0,1 М раствора сульфида натрия.
 (
a
)Na2S +	H2O	↔ NaHS +	NaOH K I =1,1.10-7; pKI= 6,96
 (
a
)K II =1.10-14 ;pKII= 14
pH = 7 + ´ pKкисл + ´ lgCсоли = 7+7+´ lg0,1= 13,5.
Пример 2. Рассчитать рН 0,1 М раствора хлорида аммония.
 (
3
2
)NH4Cl +H2O	↔ NH .H O +	HCl
Kb =1,8.10-5; pK = 4,75
pH = 7 - ´ pKосн - ´ lgCсоли = 7–2,38 – ´ lg0,1= 5,12.
Пример 3. Рассчитать рН 0,01 М водного раствора CH3COONH4. pH ≈ 7 + ´ pKa(кисл) - ´pKb(осн)
pK(CH3COOH)=4,76;	pK(NH3) =4,75.
Решение:
pH = 7 + 2,38 – 2,38 = 7,0.

Значение гидролиза

В широком смысле слова гидролиз – это процесс обменного раз- ложения между различными веществами и водой.
Гидролизу подвергаются не только соли, но и различные вещества:
1. В живых организмах происходит гидролиз белков, полисаха- ридов и других органических веществ.
2. Состав и функция крови обусловлены гидролизом солей, рас- творенных в плазме.
3. На процессе гидролиза основаны важные химические произ- водства – гидролиз древесины, осахаривание крахмала, получение мыла и т.д.
4. Гидролиз древесины и другого непищевого сырья (хлопковая шелуха, солома, подсолнечная лузга) приводит к образованию ряда ценных продуктов (этилового спирта, глюкозы, дрожжей).
5. Гидролиз солей применяют для очистки воды и уменьшения ее жесткости.
6. Гидролиз минералов – алюмосиликатов – приводит к разруше- нию горных пород.
Устранить гидролиз можно подкислением или подщелачиванием раствора.
Для того чтобы растворы не подвергались гидролизу, их нужно хранить более концентрированными и при низких температурах.

Контрольные вопросы

1. Какие реакции называют реакциями гидролиза?
2. Что такое степень гидролиза и константа гидролиза солей?
3. Напишите уравнения гидролиза солей: сульфата аммония, хлорида меди, карбоната натрия. Покажите ступенчатый характер гидролиза.
4. Какие факторы оказывают влияние на гидролиз солей?
5. По каким формулам рассчитывают рН гидролизующихся солей?
6. В чем заключается положительное и отрицательное значение гидролиза?
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