Лекция 10

10.2. Гидролиз солей

При растворении солей в воде происходит не только диссоциация на ионы и гидратация этих ионов, но и взаимодействие молекул воды с ионами, приводящее к разложению молекул воды на Н+  и  ОН( с присоединением одного из них к иону соли и освобождением другого:

Fe3+ + H2O            (FeOH)2+ + Н+ ;

CO32( + H2O            HCO3( + OH(.
При этом изменяется рН раствора. Этот процесс ( обменное разложение воды ионами соли ( носит название гидролиз или, применительно к любому растворителю, сольволиз.
Гидролиз происходит лишь в тех случаях, когда ионы, образующиеся в результате электролитической диссоциации соли ( катион, анион, или оба вместе, ( способны образовывать с ионами воды слабодиссоциирующие соединения, а это, в свою очередь, происходит тогда, когда катион ( сильно поляризующий (катион слабого основания) , а анион ( легко поляризуется (анион слабой кислоты). При этом изменяется рН среды. Если же катион образует сильное основание, а анион ( сильную кислоту, то они гидролизу не подвергаются.

Таким образом, сильному гидролизу будут подвергаться сильно поляризующие катионы (Al3+, Fe3+, Bi3+  и др.) и сильно поляризуемые анионы (CO32(, SO32(, NO2(, CN(, S2( и др.). И наоборот, слабо поляризующие катионы (Na+, Ca2+ ...) и слабо поляризуемые анионы (
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 ...) не гидролизуются. В то же время можно отметить, что сильно поляризующие катионы образуют слабые основания, а сильно поляризуемые анионы ( слабые кислоты (о силе кислот и оснований см. в разделе 6.5.2). Поэтому можно сформулировать закономерности гидролиза разбавленных растворов солей следующим образом:

1. Гидролиз соли слабого основания и сильной кислоты проходит по катиону, при этом может образоваться слабое основание или основная соль и рН раствора уменьшится:

AlCl3 + H2O              Al(OH)Cl2 + HCl;

Al3+ + H2O              Al(OH)2+ + H+ ;
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 + H2O          .

2. Гидролиз соли слабой кислоты и сильного основания проходит по аниону, при этом может образоваться слабая кислота или кислая соль и рН раствора увеличится:

Na2SO3 + H2O              NaHSO3 + NaOH;

SO32(+ H2O             HSO32( + 
[image: image4.wmf]-
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Обычно гидролиз соли, если он происходит по одному многозарядному иону ( катиону или аниону ( не идет дальше первой ступени, так как обычно степень гидролиза по второй ступени значительно меньше, чем по первой. Исключением являются соли, образующие трудно растворимые или сильно летучие промежуточные или конечные соединения. Например, в приведенном ниже примере гидролиз трехвалентного катиона идет до второй ступени вследствие образования малорастворимой оксосоли:

SbC3 + H2O              SbOCl( + 2HCl;

Sb3+ + H2O               SbOH2+ + HCl;

SbOH2+ + H2O               Sb(OH)2
[image: image5.wmf]+

 + НСl;

Sb(OH)2Cl ( SbOCl( + H2O.

3. Гидролиз соли слабого основания и слабой кислоты обычно проходит нацело с образованием слабой кислоты и слабого основания; рН раствора при этом незначительно отличается от 7 и определяется относительной силой кислоты и основания:

3H2O

Al2(SO3)3 + 6H2O ( 2Al(OH)3 ( + 3H2SO3 

3SO2 (.

Реакция в этом случае идет до конца, так как при гидролизе катиона образуется Н+ , при гидролизе аниона ( ОН
[image: image6.wmf]-

, далее происходит образование из них Н2О (с выделением энергии), что и смещает равновесие гидролиза вправо.
4. Гидролиз соли сильного основания и сильной кислоты не протекает:

Na2SO4+ H2O ( .

Особый случай гидролиза ( гидролиз галогенангидридов, тиоангидридов и других подобных ковалентных соединений, когда продуктом гидролиза электроположительного атома является гидроксид кислотного характера (то есть кислота):

SbCl5 + 4H2O ( H3SbO4 + 5HCl;

SiS2 + 3H2O ( H2SiO3 + 2H2S .

В этих случаях гидролиз идет с образованием двух кислот, причем это происходит в молекулярном виде, так как ангидриды в в водном растворе не диссоциируют на катион и анион.

Во многих случаях необходимо предотвратить гидролиз. Эта задача решается как обычная задача смещения равновесия: необходимо добавлять в раствор сильную кислоту (при гидролизе по катиону) или щелочь (гидролиз по аниону).

Количественные характеристики гидролиза. Гидролиз, как и диссоциацию, можно охарактеризовать степенью (г (доля гидролизованных единиц) и константой Кг. При этом Кг можно выразить через Кв и Кд слабой кислоты (Кд.к) или основания(Кд.осн). Например, для гидролиза аниона:  

А( + Н2О              НА + ОН( ,
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для катиона: 
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Для соли слабого основания и слабой кислоты : 

                                       Кг = 
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Между Кг и (г  существует такая же связь, как между Кд и (д :

             (г  
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Пример 23. При смешивании растворов Al2(SO4)3 и Na2CO3 выпадает осадок и выделяется газ. Составьте ионное и молекулярное уравнения происходящих процессов. 

Решение. В растворах Al2(SO4)3 и Na2CO3, взятых порознь, устанавливается равновесие: 

CO32- + H2O 
      HCO3( + OH- ,

                               Al3+ + H2O 
           AlOH2+ + H+ 

и гидролиз этих солей ограничивается практически этой первой стадией. 
Если смешать растворы этих солей, то идет взаимное усиление гидролиза каждой из них, так как ионы Н+ и ОН- образуют молекулу слабого электролита Н2О, равновесие смещается вправо и гидролиз идет до конца. 

Al2(SO4)3 + 3Na2CO3+ 3H2O = (2Al(OH)3 + 3Na2SO4 + 3СО2.

Пример 24. Добавлением каких из приведенных веществ можно уменьшить гидролиз соли Na2CO3:     а) НСl, б) NaOH, в) Na2S? 
Решение. Запишем ионное уравнение гидролиза: 
                          СО32( + НОН  
    НСО3( + ОН(.
Поскольку процесс гидролиза является обратимым, то в соответствии с законом действия масс можно сместить равновесие в ту или иную сторону введением в раствор кислоты или основания. В присутствии щелочи концентрация ОН(-ионов возрастает, равновесие смещается влево и гидролиз подавляется. При добавлении кислоты происходит связывание ОН-- и Н+-ионов в воду и равновесие смещается вправо, гидролиз усиливается. 

Следовательно, уменьшить гидролиз Na2CO3 можно добавлением NaOH и Na2S (т. к. раствор соли Na2S имеет за счет гидролиза щелочную среду): 

S2- + H2O   
   HS- + OH(.
Пример 25. Указать, не производя вычислений, какая из двух солей ( Na2SO3 или Na2CO3 сильнее гидролизуется? 

Решение. Чтобы ответить на этот вопрос, необходимо сравнить константы диссоциации кислот ( Н2SO3 и Н2СO3. Из таблицы 6.3 следует, что Н2SO3 является более сильной кислотой (К = 1,7·10(2), чем Н2CO3 (K = 4,5·10(7). Следовательно, Na2CO3  гидролизуется в большей степени, чем Na2SO3.

Пример 26. Определить (г, Кг  и рН 0,01 Н раствора Na(CH3COO), если константа диссоциации уксусной кислоты равна 1,8(10(5  (табл. 6.3).

Решение. Запишем уравнение гидролиза 

NaCH3COO + H2O               NaOH + CH3COOH. 

Так как NaOH ( сильное основание, а CH3COOH ( слабая кислота, то среда будет щелочная. Найдем константу гидролиза по формуле: 
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Найдем степень гидролиза по формуле: 

(г = 
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= 2,36·10(4.

Для нахождения рН рассчитаем концентрацию ионов ОН(: 

[OH(] = (г(СМ = 2,36(10(4(10(2 = 2,36(10(6 (моль/л). 

Определим рОН = (lg[OH(] = (lg 2,36(10(6 = 2,24. 

Определим, далее, по формуле (6.24) кислотность: 

рН = 14 ( рОН = 14 ( 2,24 = 11,76. 

Среда действительно сильно щелочная. 

В случае гидролиза солей многовалентных кислот и оснований, в принципе, нужно учитывать гидролиз по второй, третьей, и т.д. ступеням . Например, в случае гидролиза нитрата алюминия процесс гидролиза идет по трем ступеням:
1) Al(NO3)3 + H2O              AlOH(NO3)2 + HNO3 ;

2) AlOH(NO3)2 + H2O            Al(OH)2NO3 + HNO3 ;

3) Al(OH)2NO3 + H2O             Al(OH)3 + HNO3 .

Однако обычно достаточно учета гидролиза по первой ступени, так как Кд,к и Кд,осн, подставляемые в формулы (6.28–6.30) отличаются для последовательных ступеней диссоциации в десятки и сотни тысяч раз. 
Пример 27. Рассчитать константы и степени гидролиза для 0,1 М раствора К3РО4. Нужно ли учитывать 2-ю и 3-ю степени гидролиза? Определить рН раствора.

Решение. Дана соль сильного основания и слабой кислоты, значит, гидролиз идет только по аниону. Запишем ионные уравнения гидролиза для всех ступеней гидролиза: 

1) PO43( + H2O               HPO42( + OH(                                     Кг1;
2) HPO42( + H2O              H2PO4( + OH(                                   Кг2;
3) H2PO4( + H2O               H3PO4  + OН(                                    Кг3.
Роль слабой кислоты для 1-й ступени играет ион НРО42(, для 2-й ( Н2РО4( и для 3-й ( Н3РО4; соответственно константа диссоциации кислоты для первой ступени будет К3, для второй ( К2 и для третьей ( К1  (табл. 6.3): 

1.  H3PO4                       H2PO4( + H+                                      К1 = 7,7(10(3 ;

2.  H2PO4(              НPO42( + H+                                      К2 = 6,2(10(8 ;

3.  НPO42(                        PO43( + H+                                       К3 = 1,3(10(12 . 

Тогда в соответствии с формулой (6.28): 

Кг1 = 
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 7,7·10(3 ;            Кг2 = 
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EMBED Equation.3[image: image18.wmf] 

Кг3 = 
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Степень гидролиза рассчитываем по формуле (6.31), учитывая, 
что С1 = С(РО43() = 0,1;     С2 = С(НРО42() = (г1(С1;      С3 = С(Н2РО4() = (г2(С2. 

(г1 = 
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 2,8·10(2 ,         (то есть 2,8 %) ; 

C2 = (г1(C1 = 0,49(0,1 = 0,049.       
Отсюда       (г2 = 
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 1,25(10(3       (то есть 0,125 %) ;

С3 = (2г(C2 = 1,25(10(3(0,049 = 6,1(10(5 .        

Отсюда       (г3 =
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 1,46(10(7        (то есть 1,46(10(9 %). 

Проведенные расчеты показывают, что действительно вклад 2-й и 3-й ступени незначителен. Поэтому при расчете рН используем данные по первой ступени.

[OH(] = (г1(C1 = 2,8·10(2·0,1 = 2,8·10(3 ,       откуда     рОН = ( lg 2,8·10(3 = 2,55.

Окончательно получаем:     рН = 14 ( рОН = 11,45.
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