Лекция 7

Раздел 4 Растворы

Глава 8. Образование и концентрация растворов

8.1. Дисперсные системы и растворы
Если в каком-либо веществе (среде) распределено в виде мелких частиц другое вещество, то такая система называется дисперсной (ДС) (диспергировать ( значит измельчать).
В зависимости от агрегатного состояния распределяемого вещества и среды различают девять типов ДС (газ(жидкость; газ(тв.; жидкость(жидкость и т.д.). Наибольшее значение для химии имеют ДС, в которых средой является жидкость.

Свойства ДС (их устойчивость) сильно зависят от размеров распределенных частиц. 

а) Взвеси ( размер частиц 10(3(10(5 см. Взвеси ( очень непрочные, гетерогенные системы, а распределенное вещество самопроизвольно выпадает в осадок или поднимается вверх. Это - грубодисперсные системы, которые обычно бывают в виде суспензий (тв. частицы в жидкостях, например, взвесь глины в воде) либо в виде эмульсий (жидкие частицы вещества в жидкой среде при сохранении гетерогенности, например масляные эмульсии в воде, молоко). 

б) Коллоидные растворы ( размер частиц 10(5(10(7 см. Примером коллоидных ДС служат растворы клея и желатины. Коллоидные растворы можно отличить от истинных тем, что их частицы сильно рассеивают проходящий через них свет и делают заметным путь пропущенного светового луча (эффект Тиндаля).

в) Истинные растворы ( размер частиц 10(7(10(8 см, то есть диспергирование на атомно-молекулярном уровне. Во многих случаях (кроме пересыщенных растворов) это гомогенные, устойчивые ДС, не разделяющиеся при сколь угодно долгом стоянии. Примеры истинных растворов – водные растворы многих солей, кислот, оснований, спиртов; морская вода и другие.

В химии наибольшее практическое значение имеют равновесные истинные растворы. Растворы - это однофазные многокомпонентные системы, состав которых можно изменять в широких пределах без изменения однородности. Они устойчивы, их разделение возможно только путем испарения, кристаллизации или с помощью химической реакции; в их объеме свет не рассеивается (они оптически пусты). 

Компонент, агрегатное состояние которого не изменяется при образовании раствора, принято считать растворителем; если агрегатные состояния одинаковы, то растворителем обычно называют вещество, которое находится в большем количестве. 

Растворы классифицируются по различным признакам: по агрегатному состоянию ( твердые (многочисленные сплавы), жидкие (морская вода), газообразные (воздух(раствор О2, паров воды и благородных газов в азоте); по электролитической диссоциации растворённого вещества (электролиты и неэлектролиты); по составу растворителя (водные, аммиачные, бензольные и др.); по отношению к равновесию раствор ( растворимое вещество (насыщенные, ненасыщенные, пересыщенные); по концентрации (разбавленные и концентрированные).

В создании современной физико-химической теории растворов большую роль сыграли работы русских ученых Д.И. Менделеева, 
И.А. Каблукова, К.П. Мищенко и др. Растворы изучали также химики, работавшие в Томском политехническом университете в начале его существования (1900 – 1920 г.г.) Д.П. Турбаба, Е.В. Бирон, Я.И. Михайленко и др. Еще в конце ХIХ века растворы считались физическими смесями двух или нескольких веществ, в которых отсутствовало какое-либо взаимодействие между растворенным веществом и растворителем. Химические явления при образовании растворов впервые были изучены в работах Д.И. Менделеева. 

На основе экспериментальных фактов он выдвинул предположение о существовании в растворах определенных химических соединений растворенного вещества с молекулами растворителя (сольватов или гидратов в случае, если растворитель ( вода).

Явление гидратации (образование гидратов) можно наблюдать, не пользуясь специальными приборами. Так, безводный сульфат меди ( белое вещество ( при растворении в воде образует голубой раствор. Окраска обусловлена гидратированными ионами Cu2+·nH2O. Иногда связи между ионами растворенного вещества и молекулами растворителя настолько прочные, что при испарении избытка растворителя образуются соответствующие кристаллосольваты (кристаллогидраты), которые, как это доказано различными способами, являются твердыми сольвокомплексами (аквакомплексами) ( CuSO4·5H2O([Cu(H2O)5]SO4; FeCl3·6H2O ( [Fe(H2O)6]Cl3; BeCl2·4H2O ( [Be(H2O)4]Cl2.

В данном разделе будут рассмотрены лишь некоторые истинные растворы, а именно жидкие растворы, которые имеют наибольшее значение в химии. Газовые растворы (воздух) имеют простое строение, подчиняются газовым законам, свойства их аддитивны, то есть являются суммой свойств отдельных компонентов. Твердые растворы, например сплавы, рассматриваются при изучении металлов.

8.2. Способы выражения концентрации растворов

Важнейшей характеристикой всякого раствора является концентрация. Концентрацией называется содержание растворенного вещества в единице массы или объема раствора или растворителя. В химии используется несколько различных способов выражения концентрации. Кратко рассмотрим наиболее часто употребляемые. 

1. Массовая доля (процентная концентрация) (ω) ( отношение массы растворенного вещества к общей массе раствора (выражается в процентах или в долях единицы):
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где V – объем раствора (мл);  ( ( плотность раствора (г/мл).
Например: имеется раствор какого-либо вещества с массовой долей 5 %. Это значит, что 5 % от общей массы раствора приходится на растворенное вещество, и 95 % ( на растворитель. Массовая доля вещества составляет 0,05. 

Пример 1. В 450 г воды растворили 50 г вещества. Найти массовую долю вещества в растворе. 

Решение. Общая масса раствора составляет 500 г (450+50).

По формуле (6.1):
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Пример 2. Сколько г Na2SO3 потребуется для приготовления 5 л 8%-го раствора (( = 1,075 г/мл)? 

Решение. Находим массу раствора:        m = V·( = 5000 мл·1,075 г/мл = 5375 г.   

Отсюда:


5375 г раствора ( 100 % 

x г вещества     ( 8 %             x = (8·5375)/100 = 430 г Na2SO3.

Пример 3. Сколько литров газообразного хлороводорода (н.у.) нужно растворить в 250 г воды для получения 20% -й соляной кислоты?
Решение. 20 %-й раствор ( это 20 г хлороводорода и 80 г воды. Составляем пропорцию:   

20 г HCl          (         80 г H2O
X г                   (         250 г.                                 Отсюда  X = 62,5 г HCl.

Найдем объем HCl (н.у.), учитывая, что 1 моль HCl (т.е. 36,5 г) при этих условиях занимает объем 22,4 литра:   
           36,5 г HCl            (           22,4 л

62,5 г                    (            X л              X = 38,4 л.

Пример 4. В каком объёме воды следует растворить 10,0 г Na2CO3·10H2O для получения раствора, содержащего 10 % безводной соли?

Решение. М (Na2CO3·10H2O) = 286 г/моль.             М (Na2CO3) = 106 г/моль. 

Найдем, сколько граммов безводной соли содержится в 10,0 г кристаллогидрата:

в 286 г Na2CO3·10H2O  содержится   106 г  Na2CO3
       10,0 г                                  (            X г                           X = 3,706 Na2CO3 г.
Согласно условию задачи масса безводной соли составляет 10 % массы всего раствора, т.е. раствора должно быть 37,06 г. Тогда масса воды равна

37,06 (раствора) – 10,0 г (кристаллогидрата) = 27,06 г. Т.к. ( воды = 1,0 г/мл, то её нужно 27,06 мл .

Пример 5. В 450 г воды растворили 50 г CuSO4·5H2O. Вычислить процентное содержание кристаллогидрата и безводной соли.

Решение. Общая масса раствора составляет (450 + 50) = 500 г. Процентное содержание кристаллогидрата находим из пропорции: 

500 г раствора                               (      100 % 

50 г растворенного вещества      (                  Х            Отсюда  Х = 10 %.

Найдем, сколько безводной соли содержится в 50 г кристаллогидрата:

в 1 моль CuSO4·5H2O, т.е. в 250 г содержится  1 моль, т.е. 160 г CuSO4
50 г                        (                   Х г

Отсюда  Х = 32 г, что составит
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Пример 6. Сколько моль кристаллогидрата Na2HPO4·2H2O следует растворить в 1кг воды, чтобы получить 4 %-й раствор по чистой соли?
Решение. Найдем, сколько граммов чистой соли надо растворить в 1 кг воды для получения 4%-го раствора:  
4 г Na2HPO4    (     96 г воды

Х г                   (    1000 г .                          Отсюда   Х = 41,7 г Na2HPO4.
Рассчитаем массу кристаллогидрата, в которой содержится 41,7 г безводной соли:

в 1 моль Na2HPO4.2H2O, т.е. в 178 г, содержится 1 моль, т.е. 142 г Na2HPO4
Х г                            (              41,7 г

Х = 52 г, что составляет   
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2. Мольная доля (χ) ( отношение количества вещества одного растворенного компонента раствора к общему количеству всех компонентов.
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Она также может быть выражена в процентах.

χi  ( безразмерные величины, для которых 
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χi = χ1 + χ2  + ….χi = 1.

Мольную долю растворенного вещества в растворе с известной массовой долей легко определить:

 χ1 = 
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,      где (100 ( ω1) ( массовая доля воды.


[image: image10.wmf]Например, для 8%-го раствора Na2SO4 (М = 142 г/моль):

χ1 = 
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3. Молярная концентрация или молярность (СМ) ( число молей растворенного вещества в 1 литре раствора (моль/л). Единицу измерения этой концентрации заменяют для кратности буквой М. 
Пример 7. Сколько граммов KOH содержится в 500 мл 5 М раствора? 

Решение. 5 М раствор ( это 5 моль KOH в 1 л раствора. М KOH = 56 г/моль. Составляем пропорцию: 

1л раствора 
( 
556 г вещества 

0,5л 

( 
x г                           x = 0,5556 = 140 г KOH.
4. Молярная концентрация эквивалентов или эквивалентная концентрация (СЭК) ( количество (моль) эквивалентов растворенного вещества в 1 л раствора (моль экв/л). Единицу измерения этой концентрации заменяют для кратности буквой н. (с точкой) по старому названию этой концентрации - нормальность

Пример 8. Сколько граммов сульфата алюминия нужно взять для приготовления 200 мл 0,5 Н раствора? (В данном случае имеется в виду нормальность по отношению к реакциям полного обмена ионов).
Решение. 0,5 н раствор(- это значит, что в 1 литре раствора растворено 0,5 моль эквивалента вещества.
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Составим пропорцию:   1 л раствора ( 0,5·57 г

0,2 л              (  х г ,         х = 0,2(0,5(57 = 5,7 г Al2(SO4)3 .
5. Титр (Т) ( масса растворенного вещества в 1 мл раствора (г/мл). 
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Зная эквивалентную концентрацию раствора, титр можно рассчитать по формуле
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6. Моляльность (Сm) ( количество (моль) растворенного вещества в одном килограмме чистого растворителя (моль/кг). 

Пример 9. Найти молярность, нормальность, моляльность и титр раствора H2SO4 с массовой долей кислоты 15 % (( = 1,1 г/мл). 

Решение. Чтобы найти молярность и нормальность раствора, надо найти, сколько вещества растворено в 1 л раствора. По уравнению (6.2):

m (1л) = V·( = 1000·1,1= 1100 г                     1100 г раствора 
(   100 % 

 х г 

(    15 % 

х = (1100·15) / 100 = 165 г (H2SO4). 

М(H2SO4) = 98 г/моль ;     Мэк(H2SO4) 
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Следовательно,    CМ = m / M = 165 / 98 = 1,68 моль/л. 

Сэк  = m / Mэк = 165 / 49 = 3,37 моль экв/л.  
Титр раствора = m/V = 165 / 1000 = 0,165 г/мл. 

Для нахождения моляльности раствора найдем массу H2SO4, приходящуюся на 1000 г H2O. 15%-й раствор ( это:           
 85 г Н2О        ( 15 г H2SO4
1000 г Н2О     ( х 


х = 176,5 г.

Следовательно, Сm = 176,5 / 98 = 1,8 (моль/кг). 

Пример 10. Для нейтрализации 42 мл H2SO4 потребовалось добавить 14 мл 
0,3 Н раствора щелочи. Определить молярность раствора H2SO4. 

Решение. Поскольку согласно закону эквивалентов вещества взаимодействуют в эквивалентных количествах, то можно использовать следующее равенство: 

Н1(V1 = Н2(V2    (где Н1 и Н2 ( нормальности растворов, а V1 и V2  ( объемы). Следовательно, 

Н к-ты·42 = 0,3·14;         отсюда    Н к = (0,3·0,14) / 42 = 0,1 Н. 

Поскольку Мэк (H2SO4) = М/2, т.е. 0,5 моль, то молярность (СМ) кислоты составляет 0,1·0,5 = 0,05 моль/л. 

8.3. Термодинамика растворения и растворимость

Процесс растворения связан с диффузией, т.е. с самопроизвольным распределением частиц одного вещества между частицами другого. В результате изменения структуры компонентов при переходе из индивидуального состояния в раствор, а также в результате происходящих при этом взаимодействий изменяются свойства системы. На это указывает, в частности, наличие тепловых ((Н) и объемных ((V) эффектов при растворении. 

Растворение можно рассматривать как совокупность физических и химических явлений, разделяя его на три процесса:

а) разрушение химических и межмолекулярных связей в растворяющихся газах, жидкостях или твердых веществах, требующее затраты энергии и происходящее с увеличением беспорядка ((Н1 ( 0, (S ( 0); этот процесс называется фазовым переходом;

б) химическое взаимодействие растворителя с растворяющимся веществом с образованием новых соединений ( сольватов (или гидратов) ( и сопровождающееся выделением энергии и уменьшением беспорядка ((Н2 ( 0, (S ( 0); этот процесс называется гидратацией;

в) самопроизвольное перемешивание раствора и равномерное распределение сольватов (гидратов) в растворителе, связанное с диффузией и требующее затраты энергии ((Н3 ( 0, (S ( 0); этот процесс называется диффузией. 

Суммарная энтальпия процесса растворения 
((Н = (Н1 + (Н2 + (Н3 )
может быть положительной (эндотермическое растворение) и отрицательной (экзотермическое растворение), причём (Н3 обычно значительно меньше других эффектов; энтропия также может возрастать или уменьшаться.

Таким образом, процесс растворения можно записать:

Растворяемое вещество + растворитель            вещество в растворе ( Q.

Растворение протекает самопроизвольно ((G ( 0) вплоть до насыщения раствора. Когда (Н = Т(S (т.е. (G = 0), система окажется в состоянии истинного равновесия. Раствор становится насыщенным. В такой системе неопределенно долго могут сосуществовать без каких-либо изменений раствор и избыток растворяемого вещества. Равновесное состояние может быть нарушено только в результате изменения температуры, давления или введения других веществ.

Растворимость данного вещества равна его концентрации в насыщенном растворе.

Растворение кристаллических веществ часто идет с поглощением теплоты ((Н ( 0 ( затрата энергии на разрыв химических связей) и обычно сопровождается ростом энтропии ((S ( 0 – увеличение числа частиц). Согласно уравнению Гиббса
(G = (Н - Т(S ,  самопроизвольному течению процесса растворения кристаллических веществ в воде способствуют высокие температуры. Однако растворимость некоторых солей, например FeSO4·H2O, Na2SO4·H2O, Na2SO4, снижается с увеличением температуры, так как (S ( 0 при образовании гидратов энтропия уменьшается.
Растворение газов в воде идет с выделением теплоты ((Н ( 0) и уменьшением энтропии ((S ( 0), поэтому, согласно уравнению Гиббса, самопроизвольному течению процесса растворения газов в воде способствуют низкие температуры. 

Например, уменьшение растворимости кислорода в воде с повышением температуры ( один из нежелательных эффектов, называемых "тепловым загрязнением" озер и ручьев. Этот эффект имеет особо серьезное значение для глубоких озер. Плотность теплой воды меньше плотности холодной, поэтому теплая вода остается на поверхности и не перемешивается с холодной. Это затрудняет растворение кислорода в глубоких слоях воды и таким образом оказывает губительное влияние на все формы жизни в воде.

Растворимость газов в жидкостях увеличивается с повышением давления. (Это находит практическое применение в производстве газированной воды).

Растворимость жидкостей в жидкостях обычно увеличивается с повышением температуры и почти не зависит от давления.

На растворимость оказывает влияние природа растворителя. Наибольшая растворимость достигается тогда, когда «подобное растворяется в подобном», ( этот закон установлен ещё алхимиками. Так, например, неполярные или малополярные соединения хорошо растворяются в неполярных или малополярных растворителях и менее растворимы в высокополярных растворителях. Оксид углерода СО ( малополярное соединение ( хорошо растворяется в бензоле, молекулы которого неполярны, и ограниченно растворяется в воде ( сильнополярном растворителе. Вода является хорошим растворителем полярных соединений и соединений с ионным типом связи.

Посторонние вещества также влияют на растворимость, так как связывают растворитель, уменьшая его концентрацию. Этим объясняется «эффект высаливания», состоящий в том, что из насыщенного раствора выпадает осадок при добавлении в него постороннего вещества. В первом приближении вещества подразделяются на рстворимые, малорастворимые и практически не растворимые. Более точные значения приводятся в справочной литературе, при этом растворимость малорастворимых и практически не растворимых веществ выражается особой величиной – произведением растворимости.
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