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СЎЗ БОШИ

Ф изик кимё фани университетларнинг кимё факуль- 
тетларида, шунингдек, техника олий ўқув юртларида 
ўқитиладк.

Турли физик кимёвий катталиклар «СИ» системаси би
лан бир қаторда 1967 йилгача жорий этилган системада 
қам қавс ичида берилди, чунки ҳали купчилик «СИ» сис
темаси ҳақида тўпиқ яхши тасаввурга эга эмас.

Муаллиф мазкур дарсликни тайёрлашда ўзининг ф ой
дали маслаҳатларини берган кимё фанлари докторлари, 
профессорлар А. А. Йўлчибоев, Н. П. Исмоилов, Р. С. Тилла- 
ев, доцентлар Ш. Ф. Нуруллаев, Б. Ҳ. Ҳасанов ва Э. X. Рус- 
тамовага ўзининг самимий миннатдорчилигини изҳор 
этади.

Дарслик камчиликлардан холи бўлмаслиги мумкин, ал
батта. Шу сабабга кўра, китобнинг ю туқва камчиликлари 
ҳақидаги фикр ва мулоҳазаларингизни қуйидаги манзил- 
гоҳга юборишингизни сўраймиз: Тош кент, Навоий кўча- 
си, 30. «Ўзбекистон» нашриёти.
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Маълумки, моддий оламнинг ҳаракат қонунларини, 
жумладан, кимёвий жараёнларни, асосан, икки усул би
лан кузатиш-тажриба ва фикрлаш йўли билан ўрганиш 
мумкин. Кузатиш-тажриба усули асосий усул бўлса ҳам, 
унинг воситасида турли кимёвий жараёнларни, улардаги 
умумийлик, фарқни ва умумлашган қонуниятларни би- 
либ бўлмайди.

XVIII асрнинг ўрталарида буюк рус олими М. В. Ломо
носов табиат сирларини, шу жумладан, кимёвий жараён
ларни ўрганишда кузатиш-тажриба усули билан бир қатор- 
да, фикрлаш усул ини ҳам қўллашни тавсия этди ва юқори- 
да баён этил ган вазифаларни ҳал этувчи «Назарий кимё» 
фанининг яратилиши кераклигини, яъни кимёвий жара
ёнларни ўрганишда физика қонунлари ва усулларига асос- 
ланиш лозимлигини маслаҳат берди ва бу янги фанни 
«Физик кимё» номи билан атади.

Ф изик кимёнинг номи ва унинг вазифаси биринчи 
марта Ломоносов томонидан 1755 йилда унинг «Ҳақиқий 
физик кимё» китобида берилди. Физик кимё мураккаб мод- 
даларда содир бўладиган кимёвий жараёнларнинг сабаби- 
ни физика қонунлари ва тажрибалари асосида тушунти- 
рувчи фандир.

Ш ундай қилиб, физик кимё кимёвий жараёнларнинг 
умумлашган қонунлари ва улар орасидаги боғланишлар- 
ни аниқлайдиган фандир.

Ф изик кимё фани бу вазифаларни ечишда, асосан уч 
усулдан: термодинамика, молекуляр-кинетик назария ва 
квант механика усулидан фойдаланади.

Термодинамика усули термодинамиканинг уч қону- 
нига (яъни постулатга) асосланган бўлиб, унда узоқ вақт

«ФИЗИК КИМЁ» ФАНИ ҲАҚИДА
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давомида тўпланган тажриба ва кузатиш натижалари 
умумлаштирилгандир. Бу усулда термодинамиканинг уч 
постулатидан фойдаланиб, аниқ натижалар олинади. Тер
модинамика усулида системадаги моддалар молекулала
рининг тузилишини билиш шарт эмас, яъни бу усул во- 
ситасида жараённинг моҳияти ойдинлашмайди (термо
динамика усулининг камчилиги). Бу усулнинг яна бир 
хусусияти шундаки, унда системанинг умумий хоссала- 
ри (масалан, температура, ҳажм, босим ва \оказолар) 
билан иш кўрилади.

М олекуляр-кинетик ёки статистик усулда системани 
таш кил этувчиларнинг (атомлар ва молекулалар ҳара- 
кати) хоссалари текш ирилиб, жамланади. Бу усулдан 
ф ойдаланиш  учун, асосан систем анинг тузилиш ини 
билиш керак. Бирок,, бу усулда кўпинча тахмин қилиш - 
га ва соддалаштиришга йўл қўйилади, бу эса натижа- 
ларнинг бир оз ноаниқ чиқишига сабаб бўлади. Бу усул
да жараённинг моҳияти ойдинлаш ади. Термодинамика 
ва молекуляр-кинетик усуллар бир-бирини тўлдирувчи 
усуллардир.

Квант механика усули, асосан, моддаларнинг тузили
шини ўрганишда қўлланилади.

Ф изик кимё «соф» назарий фан бўлиб, унда фақат 
юқорида қайд этилган «соф» назарий усуллардан ф ой
даланилади, дейиш нотўғридир. Чунки физик кимё фани 
кимё фанининг бош қа бўлимлари каби тажрибага тая- 
нади.

Физик кимё мустақил фан сифатида биринчи марта 
1865 йилда Харьков университетида Н. Н. Бекетов томони
дан ўқитила бошланди. Лекин унинг айрим қонунлари анча 
илгарироқ кашф этилган эди.

Ф изик кимё аниқ фан бўлиб, назарий қарашларнинг 
экспериментал усуллари, ф изиканинг м антиқ ва мате
матик қонун ва қонуниятларидан кенг фойдаланади. Бу 
эса жараёнларнинг қандай бориш ини ва содир бўлади- 
ган ўзгаришларни олдиндан айтиб бериш имкониятини 
беради.

XX асрда физик кимё фани жуда катта суръат билан 
ривожланди. Бунга сабаб, унинг кимё фани ва кимё сано- 
атининг асосий талабларига тўла жавоб берадиган йўна- 
лишидир.



ФИЗИК КИМЁ ФАНИНИНГ ТЕКШИРИШ ОБЪЕКТИ

Маълумки, кимё фанининг «анорганик кимё» бўлими 
ноорганик моддаларнинг, «органик кимё» бўлими орга
ник моддаларнинг олиниш йўллари ва хоссаларини, «Ана
литик кимё» эритмаларнинг сифати, микдорий таркибини 
текширади. Физик кимё эса кимёвий жараёнларни \ар  то- 
монлама ва кимёвий жараён билан ёндош борадиган физи- 
кавий жараёнлар билан комплекс равишда текширади ва 
ўрганади. Кимёвий жараёнларда қандай моддалар — (анор
ганик ёки органик) моддалар иштирок қилишидан қатьи 
назар физик кимё қонунлари ўз кучини сакдайди. Кимёвий 
жараёнларнинг бориш-бормаслиги тўлиқ-нотўлиқ бориши, 
унинг билан ёндош борадиган физик ҳодисалар билан боғ- 
ликдигини, бориш тезлигини, механизмини ва ҳоказолар- 
ни ўрганади. Баъзан, кимёвий жараён система (моддалар) 
агрегат ҳолатининг ўзгариши ва фазалар бўйича тақсимла- 
ниши билан боради. Кимёвий жараёнлар физик ҳодисалар 
билан ёндош боради («соф» кимёвий жараёнлар жуда оз). 
Кимёвий жараёнлар турли энергияларнинг ажралиши би
лан боради: — иссикдик ва нур энергияси, электр энергия 
(аккумуляторларда), механик энергия (портлаш билан бо
радиган реакцияларда) ва \оказо. Физик кимё фани кимё
вий ва физик жараёнларни уларнинг ўзаро таъсирини эъти- 
борга олиб текширади ва ўрганади. Бу фан маълум реакци- 
янинг йўналишини, қайтар ёки қайтмас эканлигини, бо- 
риш-бормаслигини, унга турли омилларнинг таъсирини, 
мувозанатнинг қачон қарор топишини ва реакциянинг уну- 
м и н и  ош ириш  й ў л л ар и н и  а н и қ л ай д и . М асал ан , 
Н2+С12->2НС1 да водород ва хлор молекулалари бевосита 
реакция!а киришмайди. Бу реакция бир неча босқичда — 
орал и қ  м оддаларнинг ҳосил бўлиш и билан боради . 
H20 + 0 2=2Hj0  реакцияси анча мураккаб боради. Физик 
кимё реакциянинг тезлигига турли омилларнинг таъсири, 
реакциянинг йўналишини тезлатиш, ҳалал берувчи йўна- 
лишларни секинлатиш йўлларини кўрсатиб беради. Бу со- 
ҳадаги текширишлар реакциянинг бориш механизмини 
ойдинлаштириб беради. Моддаларнинг тузилишини ўрга- 
ниб моддаларнинг реакцияга киришиш қобилияти ва бу 
қобилиятларга ёндош ҳолда таъсир этувчи кучларга ҳам 
боғлиқ эканлигини тушунтиради. Бу боғланиш изланиш ва 
олинган натижалар асосида реакциянинг боришидаги қатор 
ҳодисаларни тушунтириб беради. Демак, физик кимё реак- 
цияларнинг назарий ва амалий моҳиятини очиб беради.
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I БОБ

МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ ТУЗИЛИШИ

Бу бобда молекуланинг ҳосил бўлиш жараёни, уни 
ҳосил қилувчи атомларда бўладиган ўзгаришлар, атомлар- 
нинг табиати ва уларнинг бир-бирига нисбатан фазода 
жойлашиши, умуман турли омилларнинг молекула хосса- 
сига таъсири каби муаммолар ўрганилади.

Бу муаммолар авваллари кимёгарлар томонидан ўрга- 
нилди ва бу соҳада маълум даражада ютуқларга ҳам эри- 
шилди. Квант механикаси шаклланиб унинг математик 
ифодалари, айниқса, Ш редингер тенгламаси кашф этил- 
гандан сўнг, атом ва молекулалар тузилиши ҳар томонла- 
ма ва чуқур тадқиқ қилина бошланди. Квант механикаси 
ёрдамида молекулаларнинг тузилишини ўрганиш анча 
мураккабдир, чунки бу соҳада, асосан математика ва ф и
зика фанларига мурожаат қилинади. Квант механикасида 
эришилган ютунутарнинг асосий қисми, асосан физиклар 
зиммасига тушади, лекин бунда оз бўлса \ам  кимёгарлар- 
нинг улуши бор, албатта.

Ҳозирда молекулаларнинг тузилишини ўрганишда икки 
усулдан: валент боғланиш (ВБ) ва молекуляр орбиталлар 
усулидан (МО) фойдаланилади.

КВАНТ М ЕХАНИКА НАЗАРИЯСИ

Бу бўлимда квант механика назарияси устида қисқача 
тўхталиб ўтамиз. М. Планкнинг (1900 й.) квант назарияси 
нур энергияси узлуксиз эмас, балки маълум улушлар би
лан ютилади ва чиқарилади, деган ғояни илгари суради 
ва бу билан квант назариясига асос солди.

Нурнинг ютиладиган энг кичик улуши:
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E  = hv (1.1)

бўлиб, бу микдорга квант дейилади. Ютилган ёки чиқа- 
рилган нур энергиясининг умумий микдори қуйидагича 
бўлади:

E = nhv, (1.2)

бу ерда «=1, 2, 3... , v — тебраниш частотаси; А— Планк 
доимийси 6,6256-10'34 Ж  е (6,6256 10-27 эрг. с) га тенг. 
Квант назариясини дискрет табиатга эга бўлган тебраниш, 
айланиш ва шунга ўхшаш бошқа даврий ҳодисаларга тат- 
биқ этиш мумкин.

Квант назариясини Эйнш тейн мукаммаллаш тириб 
(1905 й.) унга қуйидагича таъриф берди: нур энергияси 
маълум улушлар билан, яъни квантлар ҳолида ютилса ёки 
чиқарилса, унинг манбаи бўлган электромагнит майдони, нур 
энергиясининг ўзи ҳам квантланган (бўлакланган)дир. Нур 
энергияси, нур квантлари ёки фотонлар тўпламидан (ту- 
тамидан) иборат. Фотон гўё нур энергиясининг атоми 
ҳисобланиб, частотасига боғлиқ ва маълум оғирликка эга
дир. Шундай қилиб, нур моддийдир.

Квант назарияси нурнинг ютилиши ва чиқарилиши 
билан боғлиқ бўлган жараёнларни изоқлаб берди, лекин 
нурнинг тарқалишида содир бўладиган жараёнларни — 
дифракция, қутбланиш, интерференция сингари ҳодиса- 
ларни тушунтириб бера олмади. Бу ҳодисалар нурнинг 
тўлқин табиатига эга бўлиши билан изо\ланади. Квант 
назариясидаги бу тушунмовчиликни квант механика на
зарияси ҳал этади.

Квант назарияси водород атомининг тузилишини бир 
қадар тушунтириб берди, аммо уни куп атомли молекула- 
ларга нисбатан қўллаб бўлмади.

Квант механика назариясига кура, нур дуалистик (қўш) 
табиатга, яъни маълум массага эга бўлган, заррача (корпус- 
куляр) табиатига ва тўлқин табиатига эга. Дуалистик та- 
.биат фақат нур учун хос бўлмасдан, балки электрон, про
тон, нейтрон сингари элементар заррачаларга ҳам хос 
эканлиги аниқланган. Бу заррачалар оқими кристалларга 
йўналтирилса, улар дифракцияга учрайди. Шундай қилиб, 
уларнинг ҳам корпускуляр (моддий), ҳам тўлқин табиатга 
эга бўлиши, яъни дуалистик табиатда эканлиги тасдиқ- 
ланган.

Бу назарияни яратган француз олими Д е-Б рой ль 
(1924 й.) ҳаракатнинг тўлқин узунлиги (X) билан зарра
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массаси ўртасида қуйидагича боғланиш бор эканлигини 
қайд этди:

X - h/m \
бу ерда: X — Планк доимийси, т — масса ва v — тезлик. 
Шу билан Де-Бройль квант механиканинг асосий назари- 
ясига асос солди. Кейинчалик Ш редингер, Гейзенберг ва 
Дирак бу назарияни янада мукаммал ўргандилар. Бу наза- 
рияга мувофиқ, ҳар қандай микрозаррачанинг ҳаракати- 
ни қандайдир даврий (такрорланувчи) жараёнга ўхшатиш, 
у билан боғлаш мумкин. Заррача ҳаракатланганда, бу дав
рий жараён уч ўлчамли (уч координатли) фазода тарқа- 
лувчи тўлқин кўринишида бўлади. Бу тўлқин фаза тўлқи- 
ни дейилади. Фаза тўлқини биз билган бир юзага боради
ган тўлқинга ўхшамайди. Шредингер (1926 й.) ф азатўлқи- 
нининг тарқалиш тенгламасини тузишга муваффақбўлди: 
бу тенглама квант механикаси (ёки тўлқин механикаси) 
нинг асосий тенгламаси бўлиб қолди.

Н. Бор назариясига мувофиқ, электрон ядро атрофида 
маълум орбитада айланади, деб ҳисобланар эди. Ш редин
гер тенгламасига мувофиқэса электрон атом ёки молеку- 
ланинг турли жойларида маълум эҳтимоллик билан пайдо 
бўлиб туриши мумкинлиги тўғрисида ran юритиш мум
кин. Натижада электроннинг заряди маълум бир жойда 
эмас, маълум эҳтимоллик билан ядро атрофидаги фазода 
тарқалган ва унинг зичлиги ҳар жойда ҳар хил. Ш ундай 
қилиб электрон булути пайдо бўлади. Шунга кўра, элек
трон будут (ёки электрон зарядининг зичлиги) ҳам маълум 
эҳтимоллик билан таърифланади. Маълум электроннинг 
атомдаги ҳолатини ва заряди зичлигининг тақсимлани- 
ш и 1 1 1 1 , электрон атом атрофида турли жойларда бўлиши 
эҳтимолини ифодалайдиган тўлқин функцияси атом ор
битали дейилади. Ш редингер тенгламаси биттагина мод- 
дий нуқта учун қ>'йидаги кўринишда ёзилади:

д2 \  +&!ж ( е  + U) = 0 (1.3)

Бу тенгламадаги \j/ га тўлқин функцияси дейилади, у фа- 
зовий координаталар х, у, z нинг функцияси бўлиб, элек
трон булутининг тақсимланиш зичлигини кўрсатади. А2’ — 
Лаплас оператори*, яъни

* Д — оператор иш орасп булиб. функция билан  ўтказилиш и керак 
бўлган опер ац н ял ар н н н г маълум туплам ини кўрсатади.
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д2 = ^ + 4 + 4 -дх1 ду2 Эг

Е, V — маълум шароитда заррачанинг тўлқин ва потенци
ал энергияси, U — ядро ва электрон нуқтавий заряд деб 
фараз қилинганда, улар кулон кучи билан бир-бирларига 
тортишиб турадилар ва U — уларнинг потенциал энерги
яси, Е  — электрон маълум энергия даражасида бўлганда- 
ги тўлиқ энергияси, т — заррача массаси.

V (х, У, z ) —x, у  ва z  нуқталардаги фаза тўлқинининг уч 
ўлчамли амплитудасидир. ^ 2dxdydz(w2dv) текширцлаётган 
заррачанинг берилган кичик dv ҳажмда бўлиш эҳтимол- 
лигини ифодалайди. Шу сабабдан y 2dv шу ҳажм элемен- 
тидаги заррача (электрон) заряди зичлигининг каттали- 
гидир.

Шредингер тенгламасини ечиш шуни кўрсатадики, 
атом орбиталлар уч хил бўлади, улар квант сонлар деб 
аталадиган рақамлар билан ифодаланади. Дастлаб, қуйи- 
даги келтирилган уч хил квант сони: бош квант сони (л), 
орбитал квант сони (/), магнит (ёки азимутал) квант сони 
(/и) киритилди. Электроннинг атомдаги ҳолатини тасвир- 
ловчи тўлқин функцияси учта квант сони п, I, т га боғлиқ. 
Электроннинг энергетик ҳолати эса п, I қийматларга бог- 
лик, бу сонларнинг қиймати яхлит сонларга тенг бўлади 
ва демак, электр энергияси дискрет қийматга эга бўлади. 
Сўнг тўртинчи квант сони — спин квант сони (5) борли
ги кузатилади. Бу квант сони Шредингер тенгламасида 
эътиборга олинмаган. Баъзи элементар заррача (электрон, 
нейтрон ва ҳоказо)ларда махсус ички эркинлик даражаси 
мавжуд. Бу эркинлик даражаси заррачанинг механик мо
мента билан бо^лиқ булиб, унинг ўз ўқи атрофида икки 
томонга айланишидан келиб чиқади.

Шредингер тенгламасииинг ечилиши. Ҳозирча бу тенг-
лама фақат иони учун аниқечилган.

Бирор системани квант механика ёрдамида текшириш, 
энг аввало, унинг тўлқин функциясини тузиш ва уни 
Шредингер тенгламасига қўйиш ва уни ечиш йўли билан 
системанинг энергиясини топишдан иборат. Мазкур сис
теманинг ҳолатига мос келадиган функциялар хусусий 
фунщиялар, унга мос келган энергиянинг қиймати эса 
хусусий қиймат дейилади.

Шредингер тенгламасини ечишда, асосан, икки усул- 
дан — валент богланишлар (ВБ) ва молекуляр орбитал-
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лар (МО) усулларидан фойдаланилади. Бу усулларнинг асо
сий моҳняти бир хил — бир электронли тўлқин функци
ялари воситасида молекуланинг тўлқин функциясини, 
сўнгра Шредингер тенгламасидан фойдаланиб, у орқали 
молекуланинг энергиясини ҳисоблашдан иборат. Топил
ган Е, U қийматлар шундай бўлиши керакки, улар Шре
дингер тенгламасига қўйилганда тенглик ҳосил бўлсин. 
Шредингер тенгламасини ечиш математик жиҳатдан ан- 
чагина мураккаб бўлганлигидан, унинг устида тўхталмас- 
дан, асосан, натижаларини баҳс этиш билан чекланамиз, 
холос.

Атом ва молекулаларнинг тузилишини ўрганишда тур
ли ҳолатдаги энергияни ҳисоблаш учун модель сифатида 
осциллятор ва ротатор системаларидан фойдаланилади, 
чунки бу системаларнинг механик хусусиятлари мукам- 
мал ўрганилган.

Осциллятор — лотинча тебраниш сўзидан олинган 
бўлиб, уни ифодалайдиган катталиклар вақт ўтиши билан 
даврий равишда ўзгаради. Мувозанат ҳолатида системанинг 
потенциал энергияси минимум қийматга эга бўлади. Агар 
система мувозанат ҳолатидан бир оз чекланса, осцилля
тор ҳаракати тўғри чизиқ тенгламаси билан ифодаланади 
(гармоник осциллятор). Агар система мувозанат ҳолати- 
дан кўпроқ чекланса, унинг ҳаракатини тўғри чизиқтенг
ламаси билан ифодалаб бўлмайди (бундай осцилляторга 
ногармоник осциллятор дейилади). Осциллятор энергия
си Еос = Ич{п + га тенг, п — бутун сонлар (0 -» °°), v —

частота.
Ротатор (лотинча — айланиш демакдир) моддий нуқ- 

тадан иборат механик система. Ҳаракатсиз фазода бу нуқ- 
та ротатор марказида маълум масофада вазнсиз қаттиқсим- 
да тутиб турилади. Квант механикаси бўйича ротаторнинг 
ҳаракат микдори орбитал момента квадратининг чекли 
(дискрет) қиймати билан ифодаланади.

Ротатор молекулаларнинг айланма ҳаракатини матема
тик ифодалашда идеаллаштирилган модель сифатида қўлла- 
нилади. Агар икки атомли молекулада атомлар орасидаги 
масофа жуда кичик бўлса, молекуланинг айланма қаракат 
энергияси квантланган ротатор тенгламаси билан ифода
ланади.
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КИМЁВИЙ БОҒЛАР

Молекула барқарор система бўлиб, уни ташкил қил- 
ган атомлар ўзаро тортишиб туради. Бундай тортишиш 
кимёвий боғ орқали юзага келади. Кимёвий боғлар бир 
хил булиб, уларнинг табиати ва энергияси ҳам турлича 
бўлади. Атомлар орасида вужудга келадиган кимёвий боғ- 
нинг хили ионланиш потенциали, электронга мойиллик 
ва электроманфийлик деб аталувчи катгаликларнинг қий- 
матига боғликдир. Шунинг учун \ам дастлаб ана шу катта- 
ликлар ҳақида тушунча берамиз. Сўнгра асосий кимёвий 
боғлар — ион боғланиш, ковалент боғ, қутбли боғ ва ко- 
ординацион боғлар тўғрисида сўз юритамиз.

Ионланиш потенциали. Кимёвий жараёнларда — атом 
ва молекулалардаги электронлар янгидан группаланади, 
яъни уларнинг атом атрофида жойлашиши ўзгаради. Груп- 
паланиш электронларнинг атом ядросидан узоқлашиши 
ва ажралиши билан боғлиқ. Бу хил ҳзгаришлар маълум 
энергиянинг сарфланишини талаб этади. Бу ўз навбатида 
электроннинг атом ядроси билан боғланиш энергия миқ- 
дорига боғлиқ. Бу энергия Кулон қонунига биноан:

е — электрон заряди, z — ядро заряди, г — ядродан элек- 
тронгача бўлган масофа, минус (—) ишораси ядро билан 
электрон ўртасида тортишув кучининг борлигини кўрса- 
тади. Электронларнинг энергияси бу энергия билан бир 
қаторда, электронларнинг бир-бирига таъсирига ҳам бог- 
лиц. Умуман, электронларнинг энергияси атомда уларнинг 
қандай жойлашишига, п, I, т сонларнинг қийматига бог- 
лиц. Электрон бир п дан иккинчи п га ўтганда, бу энергия 
қиймати кескин ўзгаради, аммо маълум п — энергиясида 
турли қобиқларга ўтганда бир текисда ўзгаради. Шредин
гер тенгламаси п, I, т нинг турли қийматларида электрон 
энергиясининг тахминий қийматини беради.

Маълум электронни атомдан чексизликка узоқлаштириш 
учун зарур бўладиган энергия электроннинг атомга боғла- 
ниш энергияси деб аталади. Атомлар таркибидаги электрон- 
ларни бир хилда ажратмайди. 1908 йилда В. Я. Курбатов 
элементларнинг кимёвий хоссаларини бир-бирига таққос- 
лаб, уларнинг маълум сондаги электронлари осонлик би
лан, қолганлари анча қийин ажралишини ва осон ажра-
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ладиган электронлар сони даврий системадаги группа со
нига тенг эканлигини уқтирган эди. Биринчи группа эле
ментлари, яъни Менделеев жадвалида биринчи группада 
жойлашган элементлар бир электронни, иккинчи группа 
элементлари эса икки электронни осон ажратади ва ҳока- 
зо. Атомдан электроннинг ажралиши узок^ашаётган элек
тронлар сони ортиб бориши билан қийинлашади.

Атом (молекула, радикал, ион)дан битта электрон аж
ратиш учун зарур бўлган энергия миқдори ионланиш потен
циали дейилади. Ионланиш потенциали системадан бирин
чи, иккинчи ва ҳоказо электронларнинг бирин-кетин 
ажралиши учун керак бўлган потенциалдир. Шундай экан, 
ионланиш учун сарфланадиган энергия ионланиш потен
циали ва заряд микдорининг кўпайтмасига тенг булади. 
Электрон заряди микдори бир хил бўлганда ионланиш 
энергияси ионланиш потенциалига пропорционал була
ди. Бу потенциал Жоул/атом ёки электрон-вольт (эв) бир- 
лигида ифодаланади.

Ионланиш потенциали элементнинг кимёвий хоссаси 
билан узвий боғликдир. Шунинг учун ионланиш қонуни- 
ятлари билан танишамиз.

Ишқорий-ер металлидан электронларни узоқлаштириш 
учун ишқорий металлнинг электронини узоқлаштириш- 
дагига қараганда кўп потенциал керак бўлади. Бунинг са- 
баби шундаки, ишқорий металларнинг ташқи электрон 
қаватида жуфтланмаган s электрон, ишқорий-ер метал- 
ларда эса жуфтланган s электрон бўлади. Шубҳасиз, жуфт
ланмаган s электрон жуфтланган s электронга нисбатан 
осонроқузоқлашади. Худци шунингдек, иккинчи ва учинчи 
группа элементларининг ионланиш потенциаллари тақ- 
қосланса, s электрон жуфтланган s электроннинг битта- 
сига қараганда кучсиз боғланганини кўрамиз ва ҳоказо.

Ҳар группада юқоридан пастга томон, бу группада 
жойлашган элементларнинг ионланиш потенциали камая 
боради. Бу эса юқоридан пастга тушган сари элементларда 
электроманфийликнинг камайиб, металлик хоссаларининг 
кучайиб боришини кўрсатади.

Турли тартибдаги ионланиш потенциалларини таққос- 
ласак (1,1-раем), \ар қайси элемент атомида биринчи асо
сий квант сони чегарасида ионланиш потенциалинингбир 
текис ўзгаришини, иккинчи асосий квант сонига ўтил- 
ганда эса ионланиш потенциалининг қиймати кескин ўзга- 
ришини кўрамиз. Бу кескинлик жадвалда тўғри чизиқ би
лан кўрсатилган. Масалан, Zn элементининг ташқи элек-
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1.1- раем. Ионланиш потенциали.

трон қаватидаги (п = 2) биргина 2s электронни узоқлаш- 
тириш учун 5,390 эв, ички қаватдаги (л=1) электронлар- 
ни узок,лаштириш учун эса тахминан 14 ва 23 марта кўп 
энергия керак бўлади. Бошқа элементларда ҳам худди шун
дай ҳодиса кузатилади. Одатда, металларнинг ионланиш 
потенциали, металлмасларнинг ионланиш потенциалидан 
кичик бўлади.

Электронга мойиллик. Молекуланинг ҳосил бўлишида 
ионланиш потенциали билан бир қаторда электронга мо
йиллик ҳам алоҳида аҳамиятга эга. Атомларнинг электрон
га мойиллиги— нейтрал атомга (молекула ва радикапга) элек
трон бирикканда ажралиб чиқадиган энергия миқдори шу 
атомнинг электронга мойиллиги деб аталади. Бу энергия, 
одатда Ж/атом (эв/атом) билан ўлчанади.

Электронга мойиллик масспектроскопик, спектроско- 
пик, атомга электрон бирикадиган реакциянинг мувоза
нат константасини ўлчаш сингари усуллар ёрдамида аниқ- 
ланади.

Ҳозирча электронга мойиллик аниқ ўлчанган эмас.
Ионланиш потенциали билан электронга мойиллик 

орасида боғланиш йўқ. Бирор атомнинг ионланиш потен
циали қанчалик юқори бўлса, яъни у ўз электронини қанча 
мустаҳкам сақлаган бўлса, у бошқа электронни ўзига шунча 
осон бириктириши керак, деган фикр туғилиши мумкин. 
Лекин бундай фикр нотўғри. Электронга мойиллик элек
трон қаватининг тузилишига боғлиқ.

Электроманфийлик. Фараз қилайлик, А элемент атоми 
В элемент атоми билан бирикиб, АВ молекулани ҳосил 
қилаётган бўлсин:
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А+В=АВ
Бу моддаларнинг асосида ҳосил бўлувчи кимёвий боғлар 
атомлари электронларининг қандай группаланишини, 
ионланиш потенциали ва электронга мойиллик каби хос- 
саларнинг йиғиндисини электроманфийлик деб аталувчи 
катталик кўрсатади.

Электроманфийлик эв  билан ўлчанади ва ўлчов бир
лиги қилиб фтор атомининг электроманфийлиги (4 га 
тенг) қабул қилинган. Бошқа элементларнинг электро
манфийлиги фторникига нисбатан ҳисобланади. Баъзан 
бирлик сифатида литий элементи олиниб, унинг элек
троманфийлиги бир деб қабул қилпнган.

Бог ҳосил қилаётганЛ ва В атомларииинг электроман- 
фийликларини ХА, X  — билан белгилайлик. Агар ХА=ХВ 
бўлса ковалент боғ, ХА /  В бўлганида эса қутбли ёки ионли 
боғ ҳосил бўлади.

Энергиянинг афзаллик принципига мувофиқ жараён 
система кам энергия захирасига эга бўлган томон боради, 
яъни қайси жараёнда энергия кўп ажралса (бу вақтда сис
теманинг энергияси жараёндан сўнг камаяди), жараён шу 
томонга йўналган бўлиши, бошқача айтганда, электрон- 
лар икки хил қайта группаланиши \ам мумкин. Агар элек
трон А атомдан В атомга ўтса, у \олда ажралиб чиққан 
энергия В атомнинг электронга мойиллиги Ев билан А ато.м- 
нинг ионланиш потенциали I4 орасидаги айирма (£  —/J  
га тенг бўлади. Агар электрон В атомдан А атомга утса, 
ажралиб чиққан энергия ЕЛ~1В га тенг бўлади. Агар бирин
чи қолда иккинчи ҳолдагига қараганда энергия кўп аж
ралса, яъни Eb~I4 >Ea~Ib бўлса, электрон А атомдан В атом
га ўтади. Агар аксинча EB—IA<EA—IBбўлса, электрон В атом
дан А атомга ўтади. Шундай қилиб, электронларнинг қан- 
дай қайта группаланишини ионланиш потенциали билан 
электронга мойиллик биргаликда ифодалайди. Eg~IA>IA—EB 
тенгсизликни ЕВ+1И>1А+ЕА тенгсизлик шаклида ёзиш мум
кин. Кейинги тенгсизликка мувофиқ, электрон қайси то
монга ўтиши (йўналиши) ионланиш потенциали билан 
электронга мойилликнинг йиғиндисига боғлиқ. Биноба- 
рин, бу катталикларнинг ўртача қиймати ёки йиғиндиси 
атомларнинг электроманфийлигини ифодалайди:

X  = ёки X = I+Е, (1.4)

X  — электроманфийлик, I — ионланиш потенциали, Е — 
электронга мойиллик. 1, 2-расмда элементларнинг даврий
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жадвалдаги ўрнига қараб 
э л е к т р о м а н ф и й л и г и  
кўрсатилган. Бу ерда ли- 
тийнинг электроманфий
лиги шартли равишда 
бирга тенг деб олиниб, 
қолган элементларнинг 
электроманфийлиги тун 
га нисбатан келтирилган.

Ион боғланиш. Ион 
боғланиш назариясини 
1916 йилда Коссель кашф 
этган. Қуйида ана шу на- 
зария билан қисқача тани- 
шамиз.

Ион боғланиш элек
троманфийлик жиҳатидан бир-биридан катта фарқ қил- 
ган икки элемент орасида вужудга келади. Демак, ион боғ- 
ланиш биринчи группа металлари (ишқорий металлар) 
билан етгинчи группа элементлари (галогенлар) орасида 
осонлик билан вужудга келади. Энг типик ион боғланиш 
NaF, NaCl бирикмаларида содир бўлади.

Ион боғланишнинг ҳосил бўлишини NaCl мисолида 
кўрайлик. Бунда хлор атоми натрий атомига қараганда 
анчагина электроманфийдир, шу сабабли улар бир-би- 
рига маълум масофада яқинлашганда натрий ўзининг 
ташқи қаватидаги битта электронини хлорга беради, хлор 
бу электронни бириктириб олади. Натижада натрий ато
ми мусбат зарядланган натрий иони Na+ га (катионга), 
хлор атоми эса манфий зарядланган хлор иони СГ га 
(анионга) айланади. Ҳосил бўлгап бу ионлар бир-бири- 
ни кулон кучи билан тортиб туриши натижасида NaCl 
ҳосил бўлади. Шундай қилиб, ион боғланиш воситасида 
ҳосил бўлган молекула қарама-қарши зарядланган зар- 
рачалардан иборат бўлади. Ҳар қайси ион ўз атрофида 
электр майдонини ҳосил қилади. Демак, бундай молеку- 
лаларда бир нечта (энг кам ида иккита) электр майдони 
бўлади. Шу сабабдан, ион боғланиши бўлган молекула 
гетерополяр (турли қутбли) бирикма деб аталади. Гетеро
поляр бирикмаларда турли хил (мусбат ва манфий) 
электр зарядларининг зичлиги бутун молекула бўйлаб 
нотекис бўлади, яъни молекуланинг бир томонида мус
бат ва иккинчи томонида эса манфий электр заряди зич
лиги мавжуд бўлади.

Эмектрмзнфийлнк

1.2-расм. Баъзи элементларнинг 
электроманфийлиги
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Электрон бериш ва қабул қилиш натижасида реакция- 
га киришадиган атомларнинг ташқи қаватидаги электрон- 
лар сони инерт газларнинг ташқи қаватидаги электрон- 
лар сонига тенг бўлиб қолади. Маълумки, 8 та (гелийда 
иккита) электрондан иборат қаваг барқарор қават ҳисоб- 
ланади. Шундай қилиб, атомлар барқарор ҳолатга ўтиши 
натижасида ион боғланиш вужудга келади. Бинобарин, 
бериладиган ва бириктириб олинадиган электронларнинг 
сони инерт газлардаги каби атомларнинг барқарор систе- 
мага ўтиши кераклиги билан белгиланади. Мас&пан, нат- 
рийда \s12s-7pf,)>s электрон бор. У ташқи қаватдаги З^элек- 
тронини берса, ташқи қаватида 8, яъни 2s22pb электрон 
қолади. Хлорда эса 1 ̂ -2̂ 32/7°3̂ 23/?5 электрон бор, яъни хлор- 
нинг ташқи электрон қавати 7 та электрондан — 3.s23р' 
дан иборат. У натрийнинг электронный бириктириб олга- 
нида, унинг ташқи қаватидаги электронлар сони 8 тага 
етади. Демак, барқарор қолатга ўтиш учун Na битта элект
рон бериши, С1 эса битта электрон бириктириб олиши 
керак. Худди шунингдек, иккинчи группадаги металлар 
(Mg, Са ва бошқалар) иккита электрон бериб, 2 та заряд- 
лп ионга (Mg2+, Са2+), учинчи группадаги А1 эса учта элек
трон бериб, А13+ га айланганда, улар барқарор ҳолатга ўтади. 
Аксинча азот 3 та электрон, олтингугурт 2 та электрон 
қабул қилганда, улар барқарор ҳолатга ўтади.

Бирор элементнинг электрон бериши ёки қабул қили- 
ши ва у берадиган ёки қабул қиладиган электронлар сони 
фақат шу элементнинг ўзига эмас, балки унинг қайси эле
мент билан бирикаётганига ҳам боғлиқ. Масалан, олтин
гугурт водород билан бирикканда, 2 та электрон қабул 
қилиб, 53” ионига айланади (яъни манфий 2 валентли 
бўлади), кислород билан бирикканда аксинча, 6 та элек
трон беради (яъни мусбат 6 валентли бўлади), чунки ол- 
тингугуртда \s12sr2p('is2'ipJ' электрон бор, яъни уларнинг 
ташқи электрон қавати 6 та электрондан иборат. Шунинг 
учун, шароитга қараб, олтингугурт 6 та электрон бериши 
ёки иккита электрон қабул қилиши мумкин, 6 та элект
рон берганда \ам, 2 та электрон қабул қилганда ҳам таш- 
қи электрон қаваги 8 та электрондан иборат бўлиб қола- 
веради.

Худди шунингдек, водород ўртача электроманфийдир. 
У электроманфийлиги ўзинпкидан капароқ элементлар 
билан бирикиб мусбат валентли, электроманфийлиги ки- 
чикроқ элементлар билан бирикиб манфий валентли бўли- 
iiiii мумкин. Масалан, водород фтор, хлор, кислород ва
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электроманфийлиги катта бошқа элементлар билан бирик
канда, ўз электронный бериб, мусбат бир валентли ва ак
синча, металлар билан бирикканда (NaH, SiH) электрон 
қабул қилиб манфий бир валентли булади. Шу сабабдан НС1, 
НВг электролизида катодда водород ажралиб чиқади, SiH 
электролизида эса анодда водород ажралиб чиқади.

Маълумки, IV, V, VI, VII группа элементларида энг 
юқори мусбат валентлик билан энг юқори манфий валент- 
лик йиғиндиси 8 га тенг. Бунинг сабабини юқорида баён 
этилганлар асосида тушунтириш қийин эмас. Юқорида 
айтилганндек, шароитга қараб, элемент ташқи қаватида- 
ги электронларнинг ҳаммасини эмас, балки бир қисмини 
бериши мумкин. Бундай вақтда элемент ўзгарувчан валент
ли булади-. Ташқи қаватдаги s электрон ядрога р  элект
рондан кўра мустаҳкамроқ боғланган бўлади ва шу сабаб
ли маълум шароитдар  электрон берилиб, 5 электрон қоли- 
ши мумкин. Масалан, олтингугурт ташқи қаватдаги 3s23p4 
электронларнинг ҳаммасини ёки фақат тўртта 3р  элек- 
тронини бериши ва шунга қараб 6 ёки 4 мусбат валентли 
бўлиши мумкин. Фосфор, теллур, мишьяк, сурьма каби 
элементларда ҳам худди шундай \олат кузатилади.

Шуни \ам айтиб ўтиш керакки, гетерополяр бирикма- 
ларнинг барча агрегат ҳолатларида \ам атомлараро ион 
боғланиш сақланиб қолади. Масалан, NaCl бирикмаси 
газ, суюқлик ва қаттнқ ҳолатларининг ҳаммасида натрий 
ва хлор ионларидан иборат бўлади.

Потенциал ўра. Маълум системами ҳосил қилган мас- 
салар оралиғидаги масофа ўзгариши билан системанинг 
потенциал энергияси (энергия захираси) ҳам ўзгаради. 
Масалан, молекуладаги атомларнинг бир-бирига нисба
тан силжиши натижасида молекулаларнин1 потенциал 
энергияси узгаради. Шу билан бир қаторда, баъзан моле
кулалар деформаиияланганда атомлар орасидаги масофа 
ўзгармасдан қолиши мумкин, бу вақтда ҳам деформация- 
ланиш натижасида молекуланинг потенциал энергияси 
ўзгаради (масалан, юқори босим таъсирида). Потенциал 
ўра диаграммаси юқоридаги \олларда молекула потенци
ал энергиясининг ўзгаришини ифодалайди.

Атомлар бир-бирига яқинлашганда улар орасидаги тор- 
тишиш-итарилиш кучлари ўзгаради. Одатда, тортишиш 
кучи манфий, итарилиш кучи эса мусбат ишора билан 
белгиланади.

Масофа ўзгарганда тортишиш кучи итарилиш куч и га 
Караганда кам рок ўзгаради. Натижада бу икки кучнинг йи-
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ғиндиси (потенциал энергия) масофа узгариши билан 
ўзига хос тарзда ўзгаради. Бу ўзгариш расмда яхлит қора 
чизиқ билан кўрсатилган. Расмда абсциссалар ўқига атом
лар орасидаги масофа, ординаталар ўқига эса молекула
нинг потенциал энергияси U(r) қўйилган, ординаталар 
ўқида нолдан юқоридаги қийматлар итарилиш энергия- 
сини, нолдан пастдаги қийматлар тортишиш кучи энер- 
гиясини ифодалайди. Эгри чизиқ потенциал ўрани ҳосил 
қилганлиги расмдан кўриниб турибди. Ўранинг чап томо- 
нидаги энергия мусбат ишорали бўлиб, атомлар орасида
ги масофа камайиши билан у асимптом ўқига яқинлашиб 
боради, яъни атомларнинг бир-бирини итариш кучи тез 
ортиб боради. Ўранинг ўнг томонидаги энергиянинг қий- 
мати масофа чексиз (г_)бўлганда эгри чизиқ абсцисса ўқига 
асимптота бўлиб кетади.

Энергиянинг даги қиймати нолга тенг деб қабул 
қилинган. Бошқача айтганда, бир-биридан чексиз узоқ- 
лашган атомлар бир-бирига таъсир қилмайди. Атомлар 
орасидаги масофа гц га тенг бўлганда, потенциал энергия
— масофа диаграммасида энг катта потенциал қийматли 
ўра ҳосил бўлади, бу пайтда молекуланинг потенциал 
энергияси эса минимум (Д) қийматга эга бўлади. Демак, 
термодинамика қонунига мувофиқ, бу вақтда молекула 
энг барқарор ҳолатда бўлади.

Агар молекулалар мувозанат ҳолатдан четга чиқса, унда
ги атомлар тебранма ҳаракатга келади. Расмда ўрани кўнда- 
лангига кесиб ўтган чизиқлар \ар хил квант сонли теб
ранма ҳаракат энергиясининг квант даражасини кўрсата- 
ди. Бу энергия даражалари ўрани тўлдиради, лекин ундан 
ошира олмайди. Тебранма \аракат энергияси потенциал 
эгри чизиғи билан учрашганда уни батамом потенциал 
энергияга айлантиради. Потенциал ўра ичида тебранма 
ҳаракат энергияси чизиғининг узунлиги тебраниш ампли- 
тудасига тенг бўлади. Амплитуда эса квант сони — и билан 
катталаша боради ва ўрага (абсциссалар ўқига) етганда 
тебраниш энергияси диссоциланиш энергияси (Д) га тенг 
бўлади. Бу энергия даражасида молекула атомларга диссо- 
циланади.

Ион бог энергияси. Газ ҳолидаги Cs ва Cl дан газ \оли- 
даги CsCl ҳосил бўлганда Cs нинг ионланиш потенциали 
5,39 эв/г • атом ва С1 нинг электронга мойиллиги 3,81 
эв/г — атомга тенг бўлади. Демак, CsCl ҳосил бўлганда 
5,39—3,58= 1,58 эв иссиқлик (энергия) ютилади. Шундай 
қилиб, ион системасининг энергияси нейтрал система-
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нинг энергия захирасндан кўп, яъни термодинамика прин- 
ципига кўра, CsCl молекуласи Cs+0,5 Cl, системасига 
нисбатан беқарор бўлиши керак. Лекин бунда ҳосил бўлган 
ионлар бир-бири билан тортишади, бунда тортишиш кучи 
ҳосил бўлади. Бу куч системани барқарорловчи куч бўлиб, 
у Кулон қонунига мувофиқ системанинг потенциал энер- 
гиясини камайтиради:

Бу ерда: N  — Авогадро сони: z r z2— ионлар заряди, е — 
электрон заряди, г  — ионлар орасидаги масофа. Демак, г

о
— 1,147-10 (114,7А) дан кам бўлганда, стабилловчи Ку
лон кучи CsCl системанинг ҳосил бўлишини таъминлай
ди, яъни бу масофада £/= 1,58 эв/ккал га тенг бўлади. NaCl

о

учун/* = 10,6 А га тенг.
Агар ионларни деформацияланмайдиган шарлар деб 

фараз қилинса (лекин бу аниқ эмас) улар ўртасидаги тор
тишиш кучи Кулон қонунига мувофик,

бўлади. Агар е = е 2 бўлса, f m = тортишиш энергияси

Ионлар бир-бирига жуда яқинлашганда электрон қават- 
ларнинг ва ядроларнинг бир-бирига таъсири натижасида 
ионлар уртасидаги итарилиш кучи вужудга келади. Борн- 
Лондон назариясига мувофиқ, бу вақтда вужудга келган 
итарилиш энергияси

бўлади. Бу ерда: п — Борннинг итаришиш коэффициенти 
деб аталади, у 1 дан анча катта сон бўлиб, қиймати ион- 
нинг табиатига боғлиқ. Масалан, Не учун 5 га. Вг учун 12 
га тенг.

Итаришиш кучи

U _ Ne ч Ъ _ М9 эв/моль
г г (1.5)

f  -  _ £ i£ i Jm — r2

Um = ~ ^ d r  = - ^ г  бўлади.

( 1.6)

f  -  antJu -  drdr (1.7)
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г() — ораликда (потенциал энергия масофа диаграммаси- 
нинг энг чуқур нуқтасида) мувозанат қарор топиб, бу 
кучлар тенглашади:

£_ _ _пв_ 
пГ*'

e 2rбундан: В = —^— келиб чиқади.

В нинг бу қиймати (1.6) тенгламага қўйилса:

U = = Щ бўлади. (1.8)

Ионлар ўртасидаги ўзаро таъсир энергияси U=Um+Un 
тенг бўлганлигидан (1,6) ва (1,8) тенгламалардан:

Бу тенглама Борн тенгламаси деб аталади. Кўп валентли 
икки иондан ташкил топган молекула учун бу тенглама 
қуйидаги кўринишда бўлади:

(>•>»)

z,, z ,— ионлар заряди (валенти).
Газ ҳолидаги бир валентли атомлардан газ ҳолидаги 

ионли молекула ҳосил бўлганда (А +В =А +-В~) ажралиб чи- 
қадиган энергия ионли молекуланинг ҳосил бўлиш энер
гиясига тенг. Буни қуйидаги тенглама шаклида ифодалаш 
мумкин:

е а в  =  - ^ r ( l  -  ^ ) +  Е в  -  1 А  ( 1 . 1 1 )

Ев~В  нинг электронга мойиллиги; I Л~А нинг ионла
ниш энергияси (1.11) тенгламанинг ўнг томони Маде- 
лунг коэффициентига ва Авогадро сонига кўпайтирилганда
1 моль ион бирикманинг атомлардан ҳосил бўлиш энер
гияси келиб чиқади:
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бу ерда: N  — Авогадро сони; А — Маделунг константаси; 
бу константа айни ионга унинг атрофида (иккинчи, учинчи 
ва ҳоказо координацион сфераларда) турадиган ионлар- 
нинг таъсирини ҳисобга олади. Масалан, NaCl учун Ма
делунг константаси 1,74756 га ва CsCl учун А= 1,76267 га 
тенг.

Ковалент боғланиш. Ўзаро бирикувчи элементлар атом- 
ларининг электроманфийлиги бир-бирига тенг ёки жуда 
яқин бўлганда, ковалент боғланиш вужудга келади. Бун
дай боғланиш Н2, 0 2, N2, СН4 сингари молекулаларда 
мавжуд.

Ковалент боғланиш назариясини 1916 йилда Льюис так- 
лиф этган. Бу назарияга кўра, ковалент боғланишнинг 
ҳосил бўлишида электрон бир атомдан иккинчи атомга 
ўтмайди, балки ўзаро таъсир этадиган иккала атомга те- 
гишли бўлиб қолади. Бу боғланишни водород молекуласи 
мисолида кўриб чиқамиз.

Льюис ковалент боғланишни схема кўринишида қуйи- 
дагича таърифлайди: атом ядроси шу элементнинг симво- 
ли билан, ташқи қаватдаги электронлар эса нуқталар би
лан ифодаланади. Шунга кўра, водород молекуласи қуйи- 
дагича ҳосил бўлади:

Н + Н = Н: Н

Бу боғланишнинг ҳосил бўлишида икки атомдаги элек
тронлар иштирок этади. Яъни ҳар бир атом битта элекгро- 
нини «ўртага ташлайди» ва натижада, ҳосил бўлган элект
рон жуфти \ар икки атом учун умумий бўлади, яъни атом
лар атрофида эркин айланади ҳамда ядроларни ўзаро тор- 
тиб туради. Шундай қилиб, \ар қайси атом атрофида икки
та электрон бўлади, яъни электронлар инерт газдаги (ма
салан, гелийда) каби группаланиб, барқарор система ву
жудга келади. Бошқа молекулаларда эса баъзи атомлар ат- 
рофидаги электронлар сони 8 тага етади, натижада элек
тронлар яна инерт газлардаги каби группаланади. Масалан, 
метан молекуласидаги боғлар қуйидагича ифодаланади:

Н
н  I

Н:С:Н ёки Н -С -Н  
Н I

н
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Ҳар қайси водород атоми атрофида иккита ва углерод 
атоми атрофида 8 та электрон айланади.

Иккита атомни боғлайдиган электронлар жуфти сони 
иккита ёки учта бўлиши \ам мумкин. Буни этилен, ацети
лен ва азот молекуласидаги боғланишлар мисолида кўриш 
мумкин:

Кимёвий формуладаги валентлик ишораси — чизиқча би
лан ифодаланади ва у бир жуфт электронга тўғри келади.

Шундай қилиб, ковалент боғланишда ўзаро таъсир эта- 
диган атомлар ташқи қаватдаги электронларнинг бир қис- 
мини (ёки ҳаммасини) боғ ҳосил қилишга сарфлайди. Боғ 
ҳосил бўлишда иштирок этадиган бу электронлар ҳар икки 
атомнинг таъсирида бўлиб, маълум вақтда биринчи атом 
ва маълум вақтда иккинчи атом атрофида айланади, яъни 
маълум эҳтимоллик билан иккита атом атрофида ҳаракат 
қилади. Маълум вақтда эса иккита атомнинг ядроси ора
сида бўлиб, уларга бир вақтда тортилади, бу билан эса 
иккита атомни бир система қилиб боғлайди.

Ковалент боғланиш кўпроқ органик бирикмаларда уч
райди. Бундай боғланишнинг табиатини фақат квант ме
ханика асосида изо\паб бериш мумкин.

Валент боғланиш усули (ВБ). Ковалент боғ қосил бўли- 
шини квант механиканинг валент боғланиш (ВБ ёки элек
трон жуфтлар) усули оркдли яхши тушуниш мумкин. Бу 
усул Гейтлер ва Лондон (1927) томонидан яратилиб, 
сўнгра Слейтер ва Полинг томонидан ривожлантирилган. 
Бу усул билан водород молекуласининг ҳосил бўлиши 
мисолида танишамиз. Н2 молекуласининг 1,3-расмда схе
ма равишда тасвирланган а, в ядроси ва 1,2 электронлар
нинг ўэаро таъсирланишини кузатайлик.

Н Н 
С С 
Н Н

с 2н 4

Н С  : С : Н

С,Н 2

N N

N=N

Н
н -с = с - н N

н

этилен ацетилен азот молекуласи
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Бу системанинг потенциал энергияси U қуйидаги тен- 
гламадан топилади:

( / = e 2 ±  + J _ _ X _ J _ _ ±  + 1L

бу ерда:

а — ядро билан 1,2-электронлар тортишув энергияси:

га = — + —о а, а2
Ь — ядро билан 1,2-электронларнинг тортишув энер-

е — ядро ва электронларнинг бир-бирини итариш энер-

Юқоридаги тенгламалардан ва Шредингер тенглама- 
ларидан фойдаланиб, тўлиқ энергиянинг минимум қий- 
матини топиш мумкин эмас, чунки \|/ функцияси номаъ- 
лумдир. Вазифа тўлқин функциясининг ифодасини топиш- 
дан иборат. Бунинг учун ВБ усулидан фойдаланамиз. Атом
лар бир-биридан чексиз узоқлашган деб фараз 
қилайлик; бу вақтда ҳар қайси ядро фақат битта электрон 
билан боғланади; бинобарин, нормал ҳолдаги битта во
дород атомининг энергияси:

Умуман
и=-и -или  +Uа п я е

Eq = -  = - 13,6 эв. га тенг. (1.13)

Бунда, а0 — ядро билан / Г1г
электрон орасидаги масо
фа. Икки атомдан иборат 
бундай м о л е к у л а н и н г  / 
нормал ҳолатдаги энерги
яси Е=2Еп булади. Бир-би
ридан шундай узоқлашгам 
атомнинг тулқин функии- аатомнинг тўлқин функии- q 
яси \(/а( I) ва xj/h (2) бўлсин;

2

К
6v ишорада 1 оаками w
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учун Xj, у2, z2 аргументни ифодалайди. Бундай ажралган 
ҳар қаиси атомнинг тўлқин функцияси:

Vls = N  e>b/ao бЎлади- О-14)

Бу ерда: s — электроннинг радиусли шар ичида бўлиш 
эҳтимоли; а{) — энг кичик орбитал радиус (Бор радиуси).

Квант механика назариясига мувофиқ, бир-биридан 
ажралган (боғланмаган) бундай системанинг тўлқин функ
цияси у  қуйидагига тенг бўлади:

V|=V.(, )Vh(2) (115)
Энди атомлар кимёвий боғ ҳосил қила оладиган дара

жада бир-бирига яқинлашсин, дейлик. Бундай ҳолда ҳар 
қайси электроннинг бирор ядрога боғланиши эҳтимоли 
бир хил бўлади, бошқача айтганда, электронлар ўз ўрни- 
ни алмаштириши мумкин, биринчи электрон в ядрога ва 
иккинчи электрон а ядрога тортилиши мумкин. Электрон
лар ўрин алмаша олиши мумкинлиги сабабли Н 2 система 
учун яна 1 та тўлқин функциясини тузиш мумкин. Бу ал- 
машинишдан кейинги ҳолат функцияси бўлади. Бунда сис
теманинг тўлқин функцияси қуйидагича бўлади:

v ,=va(2)v b(i) (116)
Иккала электрон бир-биридан фарқ қилмаганлигидан 

V, ва iy2 ўрнига \у ни ишлатиш янада аниқроқ натижага 
олиб келади:

V = c, V,+c2i(/2 (1.17)
\

Бу ерда: с, ва с; турғун сонлар. у — қиймати ёрдамида 
Шредингер тенгламасидан Е  — нинг тақрибий минимум 
қиймати топилади. Н , молекуласи симметрик бўлганлиги 
учун вариация усули 'с*=с22 ва с = ±сг эканлигини кўрса- 
тади. Шундай қилиб:

V = V, ± v(/2 га тенг. (1-18)
Электронлар жой алмаштирганда ўз аломатини ўзгар- 

тирмайдиган i(/+ функция
V+=V,+V2=Va( 1 )vh(2)+va(2)vh( 1) (1.19)

симметрик функция, ўз аломатини ўзгартирадиган — 
функция эса антисимметрик функция дейилади. \|/_ — учун 
қуйидаги ифодани ёзиш мумкин:
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v_ = v , - v , =
= ¥a( 1)Vb(2)“ Ve(2)Vh (1)

1.4-расмда атом ядро- 
лари уртасидаги масофа 
узгариши билан молеку
ланинг потенциал энер
гияси ҳам ўзгариш и тас- 
вирланган. Расмдан кўри- 
ниб турибдики, фақат у  
қи й м ати д а бўлганда Е 
минимум қийм атга эга 
бўлади. \j/+ ф ункциянинг 
қандай ф и зи к  маъноси 
бор? Ҳар қайси электроннинг \у+ функцияси п, I, т квант 
сонларига боғлиқ, электронлар алмаш ганда сим м етрик 
ф ункция ўзгармайди. Д емак, электронлар бир-биридан  
ф арққи лм асли ги  керак. Л екин бу Паули принципига зид- 
дир. И ккинчидан , \|/+ ф ункцияни  ҳисоблашда спин эъти- 
борга олинмаган эди. Ш унга кўра, ҳолати цг ф ункция б и 
лан характерланадиган молекулада электрон спинлар ан- 
типараллел бўлиши керак. А ксинча \|/_ ф ункция эса па- 
раллел спинли электронларга мансуб. Ш ундай қилиб, тур
ли спинли электронлар бир-бирига яқинлаш иш га, бир хил 
спинли электронлар эса бир-биридан узоқлаш иш га ҳара- 
кат қилади. Бунга спинлар корреляцияси дейилади. Учинчи- 
дан , электронлар бир хил (м анф ий) зарядланганлиги учун 
бир-бирини итаради. Бунга заряд корреляцияси дейилади. 
Бу икки хил корреляциянинг комбинациясига электрон
лар корреляцияси дейилади.

Электр заряди зичлигининг молекула бўйлаб тақсим - 
ланиш ини ҳисоблаш шуни кўрсатадики, агар электрон 
ларнинг спини антипараллел бўлса, уларнинг тўлқинли 
ф ункциялари бир-бирига қўшилади ва икки атом ядрола- 
ри орасида электр зарядининг зичлиги ортади, яъни  элек
трон булутлар бир-бирини қоплайди. А ксинча, электрон 
ларнинг спини параллел бўлса, икки ядро орасидаги элек
трон булутлар зичлиги камаяди ва кимёвий бирикм а ҳосил 
бўлмайди.

1.5-расмда юқорида айтнлган фикрлар схема равиш да 
кўрсатилган. Ундаги рақамлар шартли равиш да электрон 
лар булутининг зичлигини кўрсатади.

Гейтлер ва Лондон юқорида баён этилган тақрибий усул 
ёрдамида водород молекуласининг энергияси, яъни  Н 2 —

1.4- раем. Н ,  м о л е к у л а с и н и н г  
п о т е н ц и а л и  эгри  ч и з и ғ и .
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1.5- раем. П а р а л л е л  (а )  ва а н т и п а р а л л е л  
(б)  с п и н л а р н и н г  э л е к т р о н  булути .

27



ҳосил бўлганда ажралган энергияни ва атомлар орасидаги 
мувозанат масофа учун қуйидаги қийматларни олдилар:

£= 3 ,14  эв ; го=0,8669 А"
Таж рибада эса:

£=4,746 эв; г =  0,741 А°
эканлиги  аниқланди.

1960 йилда Колос ва Рутан тўлқин ф ункцияси  учун 
анчагина мураккаб тенглама тузиб куйидаги натиж аларни 
олдилар:

£=4,7467 эв ва го=0,7412Л °
яъни натиж а анча яхш и.

Г ейтлер ва Л он до н н и н г ким ёвий  боғ ҳосил бўлиш  
м еханизм и тўғрисидаги  валент боғланиш  усулига асос- 
лан ган  тасаввурлар. м ураккаб  молекулалардаги боғлар- 
н и н г  ҳосил бўлиш  м ех ан и зм и н и  туш ун ти риш га асос 
бўлди. Бу тасаввурлар С лейтер ва П оли нгн и нг электрон  
ж уф ти усули ёки  вал ен тл и кн и н г спин н азари яси д а ри- 
вож лантирилди. Бу усул валент боғлар усули, деб ҳам 
аталади. ВБ усулининг асоси й  қоидалари қуйидагилар- 
дан  иборат:

1. Я кка боғлар икки атомдаги қарама-қарш и спинли 
электрон жуфтидан ҳосил бўлади. Бунда уларнинг элект
рон булути бир-бирини  қоплайди ва бу жойда будут зи ч
лиги ортади. Натижада системанинг потенциал энергияси 
камаяди, яъни боғ ҳосил бўлади. Электрон булутлар қан- 
чалик кўп қопланса, ядрога тортилиш  ҳам шунча кучли 
бўлади ва боғ мустаҳкам бўлади.

2. Бу боғлар тўлқинли ф ункциянинг кўп қопланиш  то- 
монига йўналган бўлади.

3. Атомдаги бир-бирини кўп қоплайдиган орбиталлар- 
гина кучли кимёвий боғ ҳосил қилади.

Координацион боғланиш. К оорди н ац ион  боғланиш  
кўпинча комплекс бирикмаларда учрайди. К оординацион 
бирикм аларнинг хоссаларини квант механика ёрдамида 
изох,лашда тўрт хил: валент боғланиш лар (ВБ) н азария
си, кристаллар майдони назарияси, лигандлар майдони 
ва молекуляр орбита (М О ) назариясидан фойдаланилади 
Булар ичида энг мукаммали М О назариясидир. Л екин бу 
ерда ф ақат ВБ назариясидан фойдаланамиз. Бу боғланиш  
ўз табиатига кўра ковалент боғланиш  бўлиб, ф ақат ҳосил 
бўлиш механизми билан ундан ф арққилади. Ковалент боғ- 
ланиш да электронлар жуфти иккита атом электронлари-
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дан ҳосил булади. Лекин координацион боғнинг ҳосил бўли- 
шида фақат битта атомнинг электронлари иш тирок этади, 
яъни боғ ҳосил қилувчи электронлар жуфтини битта атом 
беради. Электронини боғ ҳосил қилиш учун берган атом, 
электрон жуфтлар доноры (лиганд) деб, бу электронлар 
воситасида боғланган иккинчи атом эса электрон жуфтлар 
акцепторы деб аталади. Шу сабабдан координацион боғла- 
ниш , баъзан донор-акцептор боғланиш деб ҳам аталади.

Одатда, «тақсимланмаган» (боғ ҳосил қилиш да иш ти
рок этмаган) электронлар жуфти бўлган атом ёки ион д о 
нор, электрон қавати тўлмаган ва электрон қабул қилиш и 
мумкин бўлган атом ёки ион акцептор бўлади.

А ммиак водород иони билан бирикиб, аммоний иони- 
ни ҳосил қилганида, аммиак донор, водород иони эса 
акцептор бўлади. [N H 3 BF3] комплекс бирикм аси ҳам шу 
йўсинда \о си л  бўлади.

Бунда ҳам аммиак донордир. К оординацион бирикм а- 
да ҳамма боғлар бир хил ва ҳамма орбиталлар гибридлан- 
ган бўлади. а  ёки я боғлар координацион боғлар бўлиши 
мумкин.

Д онор-акцептор боғланиш  ю засидан кейинги  йиллар
да олиб борилган илмий ишлар бундай боғланиш нинг кенг 
тарқалганлигини кўрсатди. Бу текш ириш лардан ф ар қ  ва- 
лентлик ҳосил бўлишида иш тирок этмаган («тақсимлан- 
маган») электрон ж уф тларигина эм ас, балки иш тирок 
этган «тақсимланган» электрон жуфтлари \ам  янги боғ 
ҳосил қилиш и ва элемент бир неча валентли бўлиб, тур
ли бирикм алар ҳосил қилиш и мумкинлиги аниқланди. 
М асалан, хлор бир вақтда иккита атом билан боғланиш и 
натижасида А1С13 нинг димери А12С16 ни ва PdC l2 полиме- 
рини ҳосил қилади.

\  \  -

Бундай бирикмалар «кўприкли» бирикм алар дейилади. 
Шу билан бирга, боғ ҳосил қилган эл е к ф о н л ар  жуфти 
ф ақат 2 та атом ядроси атрофида эмас, балки бир қанча 
атомлар ядроси атрофида ҳаракат қилиш и мумкин, деб 
фараз қилинади.

Қутбли боғланиш. Қутбли боғланиш  ўз табиати  ва 
ҳосил бўлиш  м еханизм ига кўра ковален т б о ғлан и ш н и н г
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бир кўри н иш иди р . К овалент боғланиш да атом лар  (эле- 
м ентлар)ни н г электром анф и й лиги  тенг бўлганида (м а
салан , Н 2, 0 2, С12 молекулаларида) электрон лар  жуфти 
икки  атом яд р о си н и н г  ўртасида бўлади. А гар эл ем ен т
л ар н и н г электр о м ан ф и й л и ги  бир-би ри дан  ион  боғла- 
ниш  ҳосил қи л а  оладиган  дараж ада ф ар қ  қи лм асдан , 
ф ақат бироз ф а р қ  қи лса, электронлар ж уфти нисбатан  
эл ектр о м ан ф и й р о қ  бўлган элементга том он  силж иган  
бўлади. М асалан , хлор атом и водород атом ига н исбатан  
эл ектр о м ан ф и й р о қ  бўлганлиги учун, улар маълум ма- 
соф агача б и р -би р и га  яқинлаш ади  ва электр о н л ар  қайта 
группаланади , бу атом ларни  боғловчи б о ғн и н г  ҳосил 
бўлиш ида и ш ти р о к  этган  электронлар ж уф ти хлор ато 
мига том он  бироз силж иган  бўлади. Бундай боғланиш  
ш артли равиш да қуйидагича иф одаланади: Н —>С1 (эл ек 
трон ж уф ти н ин г қайси  атомга томон си лж и ган лиги н и  
кўрсатади).

Ш ундай қи л и б , к^утбли боғланиш да боғ ҳосил  бўли- 
ш ида и ш ти рок  этган  электрон лар  ж уф ти , ф ақ ат  и кка- 
ла атом ядролари  орасида сим м етрик тақси м лан ган  (к о 
валент боғлани ш д аги  каби) ёки  атом лардан  б и р и н и н г  
атр о ф и д аги н а  ж о й л аш ган  (и он  б о ғл ан и ш д аги  каби ) 
бўлм ай, балки  электр о н л ар  жуфти булути бутун си ст е 
ма бўйлаб (и к к ал а  атом  орасида) тақ си м л ан ад и  (л е 
ки н  у бир атом атроф и да и кки н чи си га  н и сб атан  зи ч- 
р о қ  бўлади), нати ж ада бир атом  бироз м усбат, и к к и н - 
чиси эса б и роз м ан ф и й  зарядлани б  қолади. О датда, бу 
H S+C1S_ кў р и н и ш и д а ёзилади . Бу (5+, 5“ и ш о р а) Н ва С1 
н ин г тўли қ  эм ас, балки  бир қисм зарядга эга  э к а н л и 
гини кўрсатади. А том ларнинг қанчалик зар яд л ан ган л и - 
гини ҳисоблаш  м ум кин . Ю қоридаги  м исолда хлор м а н 
ф и й , водород эса мусбат зарядланган . Н ати ж ад а ион 
боғланиш даги  каби , и кки та  электрон  м ай д о н и  вуж уд
га келади.

Узаро таъсир этадиган атомларнинг электром анф и й 
лиги бир-биридан қанча кўп ф арқ қилса, электрон  жуфти 
ҳам шунча кўп силжиган булади. М асалан, электронлар  
жуфти Н Ғ да НС1 дагидан кўра Ғ — томон кўп роқ  силж и
ган. Ш уни ҳам таъкидлаб ўтиш керакки, муайян молеку- 
лада 100% ион боғ ёки 100% ковалент боғ бўлмайди. Асли- 
да, бир молекулада турли хилдаги боғлар турли улушда
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мавжуд бўлади. М асалан, нитробирикмада азот атоми б и 
лан битта кислород атоми ўртасида ковалент, иккинчи 
кислород атоми билан қутбли боғ билан боғланган. Ш ун
дай қилиб, молекулада ком бинациядан  иборат боғлар 
мавжуд:

Бундай боғ семиполяр (ярим қутбланган) боғ  д е й и 
лади.

Қутбли боғлаииш ва молекулаларнинг қутблилиги.
Қутбли богланиш  воситасида ҳосил бўлган м олекула

да электрон зарядининг тенг тақсим ланм аслиги  ю қори- 
да кўриб ўтилди. М олекуланинг бир қисм ида мусбат, и к 
кинчи қисмнда м анф ий заряд устун бўлади. Бундай м о
лекулалар — қутбланган (поляр) молекулалар дейилади. 
М икдори и жиҳатдан тенг ва бир-биридан  маълум / масо- 
фада турган е' ва е~ қарам а-қарш и электр зарядларидан 
иборат система диполь (икки қутбли) система деб атала
ди. Д емак, диполда мусбат ва манфий зарядларнинг оғир- 
л и к  маркази бир-бирини  қопламайди, балки б и р -би р и - 
дан маълум масофада бўлади. Бу зарядлар м икдорининг 
улар орасидаги масофага кўпайтмаси диполь моменти 
дейилади, яъни:

ц = е /  ( 1 . 2 0 )

бу ерда: |д — диполь моменти.
Қутбли боғлани ш , яъни м олекулан ин г қутблилиги  

унинг диполь моментининг қиймати билан ўлчанади. Д и 
поль моменти нолдан катта бўлган молекулалар қутблан- 
ган (поляр) ёки диполь молекулалар ҳисобланади.

3,333-102 Ж  (Ю -1* — эл ст) б и р л и к  д и п о л ь  м о м ен 
ти н и н г  бирлиги  қилиб  қабул қи лин ган : бу б и р л и к  де- 
бай (Д) деб ю ритилади . М асалан , су в н и н г  д и п о л ь  мо- 
менти 1,84-10 ls эл ст. б и р л и к , яъни 1,84 Д д и р .  Д и 
поль м ом ент вектро (маълум том онга й ў н ал ган ) катта- 
л и к  булиб, ш артли рави ш да мусбат зарядд ан  м анф и й  
зарядга томон йўналган деб қабул қи лин ган . Ш у сабаб- 
дан  ўзида қутбли боғ бўлган ҳар қандай  м олекула ҳам 
қутбланган  м олекула бўлаверм айди. М о л еку л ан и н г д и 
поль мом ентга эга бўлиш -бўлм аслиги  тў ғр и си да  хулоса
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чиқариш  учун у н и н г си м м етри я элем ентлари  ҳам эъти- 
борга о лин и ш и  керак.

И к к и  а т о м  л и  м о л е к у л а л а р д а  м олекулан ин г 
қутблилиги ундаги  бирги н а бо ғлан и ш н и н г қутблилиги 
билан  ўлчанади. Бир хил атом лардан  иборат м олекула
ларда (Н 2, 0 2, N 2 ва бош қаларда) электр  заряди  бир 
текис тақ си м л ан ган , яъни  ц= 0  бўлади. Турли ато м лар 
дан тузилган молекулаларда |д нинг қиймати нолдан кат
та бўлади; атом ларн и н г электром ан ф и й ли ги  б и р -б и р и - 
дан  қанча катта ф а р қ  қи л са , |д нинг қийм ати  \а м  ш ун- 
ча катта бўлади. Д ем ак , и кки  атом дан тузи лган  м оле
кулаларда боғлани ш  қутбли бўлса, м олекула \а м  қутб- 
л ан ган  бўлади.

К ў п  а т о м л и  м о л е к у л а л а р д а  қутбли боғланиш  
бўлм аса, м олекула ҳам қутбли бўлм айди . А гар м о л е
кулаларда б и ттаги н а  бо ғлан и ш  қутбли б ў ли б , қолган  
б о ғлан и ш л ар  қутб си з бўлса, м о л ек у л ан и н г қу тб л и ли - 
ги шу яго н а  қутбли  б о ғл ан и ш н и н г  қутбли ли ги  билан  
ўлчанади . А гар м олекулада бир неча қутбли боғлан и ш  
мавж уд бўлса, м о л ек у л ан и н г  д и п о л ь  м о м ен ти  шу боғ- 
л ан и ш лар  дип оль  м ом ен ти н и н г параллелограм м  қоида- 
си асоси да қў ш и л ган  й и ғи н д и си га  тен г бўлади . М аса 
л ан , С 0 2 ва C S 2 б и р и к м ал ар и д а  б о ғл ан и ш л ар  қутбли , 
л ек и н  бир  ч и зи кд а  си м м етр и к  ж ой лаш ган  1.6  о -р а см - 
лар . Ш у н и н г учун бу м о л еку л ал ар н и н г ум ум ий  ди п о л ь  
м ом енти  нолга тен г  (ц -0 ) бўлади. Бу таж р и б ад а  тас- 
д и қ л ан ган .

К ўпчилик ҳолларда боғларнинг моменти бир-бири  б и 
лан тўла ейиш иб кетмайди. М асалан, сув молекуласида 
водород билан кислород орасидаги боғланиш лар қутбли 
боғланиш  бўлиб, улар бир-бирига нисбатан =105° бурчак 
ҳосил қилади. Ш унинг учун молекуланинг умумий д и 
поль моменти ундаги айрим диполларнинг параллелог
рамм қоидаси асосида қўш илган йиғиндисига тен г була
ди ( 1.8 5 -расм ).

Агар м олекулага  б о ш қа атом ёки  ато м лар  груп па- 
синм (р ад и кал л ар н и ) ки ри тиш  йўли билан  у н и ш  си м - 
м етри кли ги  бузи лса, м о л ек у л ан и н г қутб ли ли ги  о р т а 
ди; аси м м етр и я  кучай ган  сари қутблилик ҳам орта б о 
ради. Б унга б е н зо л н и н г  хлорли \о си л аси  м и сол  б у ла
ди:
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б -  б +  б -

б -  б +  б -  

® — © — ©

+

1.6- раем, а — С О ,  na C S ,  м о л е к у л а л а р и н и н г  диполи (п а с т д а  н ектор-  
л а р п и н г  қ у ш м л и ш и  ку р с а т и л г а н ) .  б —  су» м о л е к у л а с и н и н г  д и п о л и .
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J /-3 .9 5 D JH=!.53D J it  = 0.4D  JU=1.56D JU=1.5ZD

С им метрик тузилган молекулада, диполь моментининг 
нолга тенглигини , асим м етрик тузилган м олекуланинг 
диполь моменти бўлиши мумкинлигини транс ва цис-изо- 
мерлар мисолида кўриш мумкин:

Н \  / С 1

/ С  =  С \  СГ ч н

Н \  / Н

/ с = с \  С Г  NCl

транс-диморэтшен ц=0 цис-диморэтилен
ц=1,89 D

Ю қорида баён этилган ҳолларда диполь момент қий- 
м атининг ортиш и алмаш инган группаларнинг 1абиатига 
(чунончи, унинг электрманфийлигига) ҳам боғлиқ.

Қутбланган молекулаларнинг диполига туғма диполь 
дейилади. М асалан, сув, спирт, галогенидлар қутбланган 
молекулалардир. Ш унга кўра, уларнинг туғма диполи бор. 
Бензол углеводородининг туғма диполи йўқ. Кутбланма- 
ган молекула (±) ва қутбланган молекула (+ —) билан иш о- 
раланади.

Қутбланган молекулаларнинг бир канча умумий хос- 
салари бор. М олекулада диполнинг мавжудлиги натиж а
сида улар бир-бирига нисбатан маълум тартибда жойла- 
шади. Бир молекуланинг мусбат қутби иккинчи молекула
нинг манфий қутбига тортилиб, электростатика қоидаси 
асосида жойлаш ади ( 1 .7-расм).
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М о л е к у л а л а р  
ш ун дай  ж о й л аш - 
ганда система жуда 
б ар қар о р  бўлади, 
чунки улар қарама- 
қ а р ш и  и ш о р а л и  
қ у т б л а р и  б и л а н  
бир-бирини  торта- 
ди ва улар орасида 
б о ғ л а н и ш  ҳ о си л  
бўлади. Бу боғла-

< Е Э и

I. 7- раем.

ниш га диполлараро боғланиш дейилади. Д иполлараро боғ- 
ланиш  системанинг потенциал энергиясини кам айтира
ди. Агар диполлараро боғланиш  кучли бўлса, молекулалар 
бир-бири  билан бирикиб (комплекс ҳосил қилиш  орқа- 
ли) ассоциланиш и мумкин.

Агар системада ион ва қутбли молекулалар мавжуд 
бўлса, улар орасида ион-диполь боғланиш  ҳосил бўлиши 
мумкин. Бундай боғланиш  электролитик диссоциланиш да 
алоҳида роль ўйнайди.

Валентлик тушунчаси кимё фанига 1853 йилда Э. Ф ранк- 
ленд томонидан киритилган. Валентлик маълум атомининг 
бош қа элемент атоми билан бирлаш иш  ёки  бирикмаларда 
бир-бирининг ўрнини эгаллаш хусусиятидир. Атом тузи
лиш и ўрганилгандан кейин, квант механика асосидагина 
валентлик туш унчасини ва унинг қонуниятини тушунти- 
риш га муваффақ бўлинди. Коссель (1916 й.) назариясига 
мувофиқ, элементлар (ёки элементлар группаси) ким ё
вий реакцияга кириш ганда биттаси электрон беради, иқ- 
кинчиси эса уни қабул қилади. Ш унга кўра, валентлик 
таш қи электрон қаватдаги электронлар сонини  инерт газ- 
лардаги сингари 8 (ёки 2 ) тага етказиш  учун берилиш и 
ёки қабул қилиниши керак бўлган электронлар сонига тенг. 
Л екин ковалент боғ \оси л  бўлганида К оссель назарияси 
тўғри келмайди. Льюис бўйича, валентлик молекула ҳосил 
қилувчи элемент атомларининг ковалент боғ ҳосил қилиш 
учун электрон жуфтларига берган электронлар сонига тенг. 
Коссель ва Льюис назарияси расмий бўлиб бир ёқпама- 
дир, яъни ҳамма валентлик хилларини ўз ичига олмайди.

Валентлик тушунчаси 1927 йилда квант механика н а
зарияси асосида Гейтлер ва Лондон том онидан ойдин- 
лаш тирилди. Бу назаримга мувофиқ, элементнинг валент-

ВАЛЕНТЛИК
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лиги унинг атомидаги жуфтлашмаган (якка) электронлар 
сонига тенг. М асалан, иш қорий металлар атом ининг таш - 
қи электрон қаватида битта s электрон бор бўлиб, улар 
бир валентлидир. Кислород атом ининг таш қи қаватида 6 
та электрон бор: булардан иккита s электрон ва иккита р 
электрон жуфтлаш ган, иккита р  электрон эса ж уф тлаш 
маган, шу сабабли, у икки  валентли ҳисобланади.

Баъзан реакция жараёнида атомларда яккаланган элект
ронлар ҳосил бўлади. М асалан, углерод атомида \s22s22p2 
электронлар бор. Хунд қоидасига мувофиқ, углерод ато
мида 2 та яккаланган  р  электронлар бор. Реакция вақтида 
2s2 электрон яккаланиб, 2s 2р электронга айланади. Бу
нинг учун жуда кам  энергия талаб қилинади. Л екин  бу 
энергия яккаланган электронлар таъсири натижасида (боғ 
ҳосил қилганда) аж ралган энергия ҳисобига о р т и т  би-

П =  1 I t Ч=1 t l
П=2 I t t t а-2 t t t t

■V— --------------у --------------  — г— -------------- V-
S Р S Р

1.8- раем. Электронларнинг яккаланиш схемаси.

лан қопланади («Гибридланиш » темасига қаранг). Ш ун
дай қилиб, углерод атомида битта .у ва ж уфтланмаган 3 та 
р электрон бор. Д емак, углерод 4 валентли бўлади. Қуйида 
электронларнинг яккаланиш и схема тарзида курсатилган:

Баъзан атом ларнинг ғалаёнланиб, бош қа валент ҳола- 
тига ўтиш и ж араёни битта электронини  бош қа атомга 
бериш и ёки бош қа атом нинг битта электронини бирлаш - 
тириш и билан бориш и мумкин. М асалан, азот атом ининг 
таш қи қаватида 2s22p'i электрон бор,.?- электронлар ж уф т
лаш ган, /7-электронлар жуфтлашмаган. Битта 5-электрон ни 
бош қа атомга бериб, мусбат зарядланади ва таш қи қава- 
тида 4 та (битта s- са 3 та р-  электрон) якка электронга 
эга бўлади. Ш ундан қилиб, азот мусбат тўрт валентли була
ди.

Гибридланиш . У глерод атом и н и н г таш қи  қаватида 
2s2p42s2p2p 2 p )  электрон лар  бор. Д ем ак, С.Н4 н ин г яа- 
лен тлик  б'окйни углерод таркибидаги  битта s, 3 та р  ва 
водороднинг битта i  электронлари  таш кил қилади . Д е 
мак, СН^ молекуласида 3 та s—p  боғ ва битта s —s боғ 
бўли ш и  ва улар  б и р -б и р и д а н  ф а р қ  қи л и ш и  к е р ак . 
Ҳ ақиқатда эса метан молекуласидаги углероднинг ҳамма
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валентлик боғлари бир хил бўлиб, улар б и р-би ри дан  
ф ар қ  қилм айди, яъни С Н 4 молекуласида 4 та водород 
бир хил хоссага эга. 3 валентли бор атомида битта s- ва 2 
та р -  электрон  бор. 2 валентли бериллий ва си м об  ато 
мида битта 5- электрон ва б и ттар-  электрон бор. Бу атом 
л ар н и н г бирикм асида ҳам турли хилдаги валентлик бог- 
лари  бўлиш и мумкин эди , лекин  уларнинг б и р и км ал а- 
рида ҳам ВеС12, H gC l2H gB r2, H g l2 бир хил валентли  боғ- 
лар  ҳосил булади. Бу ҳолатнинг сабаби гибридланиш  
ҳақидаги  тасаввурлар билан  и зо \лан ади .

Бир энергия дараж асида (бир хил «я» ли) жойлаш ган 
турли хил (s, р, d) электронлар бир-бирига таъсир этади, 
уларнинг электрон булутлари (\|/ ф ункциялар) б и р -би р и 
ни қоплайди ва натижада «соф» s-, р-, d- орбиталлар ўрнига 
гибридланган орбиталлар (булутлар) вужудга келади. Бу
нинг натижасида боғланган атомларда, яъни молекуляр 
орбитада электронлар «соф» s-  ёки р -  орбиталлар бўйлаб 
эм ас, балки гибрид орбиталлар бўйлаб тақсимланади. М а
салан, бериллийнинг орбиталлик ҳолатида \s22s2p элект- 
ронлари бор. 2s ва 2р  электронларнинг спинлари  бир хил 
бўлганлигидан, электронлар корреляциясига м увоф иқ бир- 
биридан узоқроқда ж ойлаш иш га интилади. Л екин  икки 
электрон ф азонинг маълум жойида туриш и, яъни  улар
нинг орбиталлари бир-бирини қоплаши эҳтимоли ҳам кат
та. Аксинча \j/(s) ва \y(j>) ф ункциялар бу ҳолни ўз ичига 
ололмайди. Ш унга кўра, бу система учун квант-м еханика 
назарияси асосида қуйидаги чизик^и ком бинация тенгла- 
масини ёзамиз:

Айрим тўлқинли ф ункцияларнинг қўш илиш и натиж а
сида ҳосил бўлган кучайган у , ф ункция ядрон ин г бир 
томонида, айрим тўлқинли ф ункцияларининг б и р-би ри 
ни ейиш иб кучсизланган ҳолда ҳосил бўлган \j/-, функция 
ядронинг иккинчи томонида маълум эҳтимоллик билан 
тўпланади.

Ш ундай қм либ, битта s- ва р- орбиталдан  2 та гибрид 
•s/7-орбитал  ҳосил булади (sp- гибридлан иш ).

1.9-расмда айрим s, р, d- электронларнинг электрон бу
лутлари ш акли тасви рлан ган .

1 . 10-расмда булутларнинг (у - ф ункцияларнинг) қоп- 
лан и ш и  (чап том онда) ва гибрид орб и талн и н г ш акли 
кўрсатилган.

V, =v(2j)+\|/(2/7) 

\|/2=V(2s)+\y(2/>)

( 1-21)

( 1.22)
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1.9- расм. s-, p-f d- электрон 
булутларининг фазодаги 

кўриниши.

1.10- расм. s. р- гибридланиш.

Расмда кўрсатилганидек, гибридланиш  н атиж асида 
битта атомдаги электрон булутларининг ўзаро б и р -б и р и 
ни қоплаши анчагина камайди. у ,-  ва \|/2- орбиталларни 
ишғол қилган электронлар заряди кўпроқ ядронинг қара- 
ма-карш и томонида жойлаш ади ва, демак, уларнинг ўза- 
ро таъсири минимум булади. Ш ундай қилиб, гибридлан- 
ган орбиталлар валентлик ҳолатини яхши акс эттиради.

ВеС12, HgCl2, CdCl, молекулалари \оси л  бўлиш ида sp- 
гибридланиш содир булади. Be нинг электрон тузилиш и 
ls22s2, валентлиги нол (0) га тенг. Be қўзғалган ҳолатда
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Is22s2p электрон тузилиш ига эга бўлиб, 2 валентликни 
намоён қилади. ВеС12 молекуласи ҳосил бўлиш ида бери- 
лийдан битта s- ва биттар -  электрон қатнаш ади. Ҳар қай- 
си Cl атомидан эса биттар- электрон иш тирок этади. Д е 
мак Be—Cl боғи s —px ва битта Be—Cl p —p электронлардан 
иборат. Л екин иккала боғ ҳам бир хил Кулиши керак. Be 
нинг s—p  электронлари гибридланиб, sp- гибридланган 
электронлар булутини беради. Натижада чекка Ве~С1 боғ 
sp —p  электронлардан ҳосил бўлади (1 .9-расм ). Бу эл ект
рон ёулутлари координатларнинг X ўқи бўйича ж ойлаш - 
ганда, молекулада атомлар битта чизи қ  бўйлаб ж ой лаш 
ган булади ва четки боғ бир-бири билан 180° бурчак таш 
кил қилади. Рентгенографик текш ириш лар ВеС12 м олеку
ласи н и нг чизик/ш  молекула эканлигини тасдиқлади.

Бор атоми 1j22j22/? электрон тузилиш ига эга, у қўзғал- 
ганда 2л2 электрон 2s2p электронларга ажралади. Д ем ак, 
боғ ҳосил қилиш га битта s- ва и кки тар -  электронни бера
ди. Ш ундай қилиб уч валентлик намоён бўлади. ВҒ3 моле
куласи қосил бўлиш ж араёнида В нинг битта s- ва иккита 
р -  электрони, борнинг битта s- ва иккита р  электрон бу- 
лутлари қопланиш идан учта sp2- гибрид орбитал ҳосил 
булади (1.11-расм, sp2- гибридланиш ). Бу гибридлар бир 
текисликда бир-бирига нисбатан 120° бурчак ҳосил қилиб 
ж ойлаш ади. Ш унга кўра, R F3 молекуласида атомлар бир 
гекисликда — 120° ли бурчак ҳосил қилиб жойлаш ади.

У У

1.11-расм. sp2— гибридланиш. 
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Углерод атом ининг таш қи қаватида тўпланган иккита 
2s1- электрон ва яккаланган  иккита /?-электрон бор. Угле
род атоми қўзғалганда 2s2 электрон яккаланиб 2s2p элек- 
тронларга ўтади. Натижада молекула ҳосил қилиш  ж араё
нида углерод атомида яккаланган  битта s- ва учта р -  элек 
тронлар бор. Б и т т а s ва уч тар -  электронлар 5/^ - гибридла- 
ниб 4 та sp1- гибрид электронларни ҳосил қилади.

Бу гибрид тетраэдр ш аклида бўлади. Гибрид электрон 
ларнинг электрон булутлари ядронинг бир томонига бўртиб 
чиққанлиги  сабабли электронлари  булути б ир-би ри ни  
кўпроқ қоплайди ва натижада боғ мустаҳкам бўлади.

ВАЛЕНТЛИКЛАРНИНГ ЙЎНАЛИШИ
Боғ ҳосил қилувчи электроннинг турига қараб, валент 

кучлари фазода маълум томонга йўналган бўлади. Ш у са- 
бабдан, молекуладаги атомлар бир-бирига нисбатан м аъ
лум тартибда ж ойлаш ган бўлади. Вант-Гофф назариясига 
кўра, углерод атом ининг тўртта валентлиги тетраэдр ҳосил 
қилади. Бу ф актлар валентликларнинг йўналиш и ҳақида- 
ги тасаввурлар билан изоҳланади.

Кимёвий боғланиш да боғ ҳосил қилувчи электронлар
нинг булутлари бир-бирини  қоплайди. Қ опланиш  қанча- 
лик тўлиқ бўлса, ядролар орасидаги электрон заряди шунча 
зич бўлади ва натижада атомлар бир-бирига кучлироқтор- 
тилади ва бу ҳолда молекула минимум потенциал энерги- 
яга эга булади.

А томларнинг валентлик боғ ҳосил қилувчи электрон 
лари турли энергетик поғонада (орбиталларда) бўлиш и 
ва бунинг натиж асида уларнинг булути — заряди фазода 
турлича тақсим ланиш и мумкин. -Электронларнинг булути 
дрира ш аклида бўлгани учун ҳамма йўналиш нинг қийм а- 
ти бир хил бўлади. Шу сабабдан, s~s б оы ани ш да атомлар 
бир-бирига қайси томони билан яқинлаш иш идан қатъи 
назар, бирлаш адилар, аммо s —s боғланиш да валентлик 
йўналишга эга бўлмайди.

р-, / - ,  d-, g- электронларнинг ва гибридланган орби- 
талларнинг булути фазода турли йўналишда турлича тақ - 
симланади. 5- электроннинг орбиталари фазода ю малоқ 
шаклда, р- электронники  гантель шаклида, d-  электрон- 
ники эса яна ҳам мураккаброк шаклда бўлали П .9-расм). 
Булутлар маълум ўк^ар бўйлаб зичланади ва бу ўк,лар Д е 
карт координаталар систем асининг ўқлари каби, б и р -б и 
рига нисбатан 90° бурчак ҳосил қилади.

Сув Н20  молекуласини текш ирайлик. Сув молекуласи 
битта кислород ва иккита водород атомидан таш кил топ-
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ган. К ислороднинг жуфтланмаган и ккитар- электрони бу
лутлари бир-бирига нисбатан 90° бурчак остида ж ойлаш 
ган. Водороднинг битта s- электрони бор. Бу атомлар яқин - 
лаш ганда водород атом ининг s- электрони кислород ато 
м ининг сп и ни  тескари (антипараллел) йўналган битта 
электрони билан қопланиб sp кимёвий боғ ҳосил қилади.

— О , sp- боғлар уртасидаги бурчак 90° бўлиши керак.
'II

Лекин тажрибада бу бурчак 104,5° га тенг (1.12-расм). Бунга
сабаб, О —Н қутбли боғ бўлиб, унда электронлар жуфти 
электроманф ийлик кислород томон силжиган, натижада 
водород атоми бироз мусбат зарядланган бўлади Н,6+0 8“ Бу 
зарядлар бир-бирини итариб бурчакни кенгайтиради.

Азот атомида боғ ҳосил қилувчи 3 та р -  орбитал бор, 
уларнинг булутлари бир-бирига нисбатан 90° бурчак ости
да жойлашган учта валентлик боғлар ҳосил қилиш и мум
кин. Ш унга кўра, N H 3 молекуласи 90° бурчакли s—р- боғ- 
лар ҳосил қилиб (N -H ) ,  уч қиррали пирамида ш аклида 
бўлади, унинг учида азот, асосларида эса водород атомла- 
ри жойлашади. Валент боғининг фазода маълум томонга 
йўналишига валентликнинг йўналиши дейилади.

ВеС12 молекуласида кимёвий боғнинг ҳосил бўлиш ини 
кўрайлик. Be нинг нормал ҳолатдаги электрон конф игу
р а ц и я м  1^ 2s2, яъни валентлик нолга (0 ) тенг. Be қўзғал- 
ган ҳолатда l j 22j 2p электрон тузилиш ига эга бўлиб, 2 ва-

Н

У,

н н

н6 +

1.12- раем. Сув молскуласидаги sp — р боғланиш.
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лентликни нам оён қилади. Be нинг битта s, б и ттар -  элек- 
тронлари боғ ҳосил қилиш да иш тирок қилади ва улар
нинг булутлари бир-бирига нисбатан 90° бурчак остида

/ С1
жойлаш ган. Д ем ак, Be бурчаги 90° бўлиш и керак. Л е-

С1
кин таж рибада улар бир чизи қ  бўйлаб, яъни 180° бурчак 
остида жойлаш ган. Бунга сабаб Be нинг s, р -  электронлари 
гибридланиб, иккита sp- гибридланган электрон булутла- 
рини ҳосил қилади s, р  —> 2sp, бу гибридланган булутлар 
бир-бирига нисбатан 180° бурчак остида жойлаш ган. (Л е
кин, амалда бу бурчак 107,3° га тенг.)

В алентликларнинг йўналиш и туфайли молекуладаги 
атомлар бир-бирига нисбатан маълум бурчак ҳосил қилиб 
жойлаш ади. Баъзан тажрибада аниқланган валентликлар- 
аро бурчак қиймати назарий аниқланган қийматдан ф арқ  
қилади. Бунинг сабаби шундаки, валентликлараро бурчак- 
нинг қийматига боғланиш нинг қутблилиги ва атом лар
нинг катта кичиклиги  таъсир этади.

Агар битта атом ўзидан каттароқ атом нинг бир нечта- 
си билан бирикса, бу атомлар унинг валентлиги йўналган 
томонга сиғмаслиги мумкин. Натижада молекуладаги боғ- 
лар йўналиш и бир оз силжийди.

Ш уни ҳам айтиб ўтиш керакки, валентлик йўналиш и 
фақат ковалент ва қутбли боғланиш лар учун хос. Ион боғ- 
ланиш ла валенгликнинг иўналиши бўлмайди.

а  ВА Л БОҒЛАНИШЛАР
М олекуланинг структура формуласини ёзганда атом 

лар орасидаги ковалент боғлар чизиқлар о р қ т и  кўрсати- 
лади:

с-с, С = с, с = с
Ковалент боғлар икки хил булади:
I. с  (сигма) боғлар — 2 -л (пн) ва о -боғни ҳосил қил- 

ган электроьыар булути атом ядроларинн боғловчи чизиққа 
нисбатан сим м етрик жойлашган булади.

я- боғларни ҳосил қилган электронлар булути. атом ял- 
росини боғловчи чизиққа нисбатан тик ж оилаш иб, бу 
чизиқнинг қарама-қарш и икки (устки ва остки) томонида 
бир-бирини қоплаши натижасида ҳосил бўлади (1.13-расм).

Шу сабабдан л- боғини ҳосил қилиш  учун, албатта р -  
электронлар қатнаш иш и керак. А томдаги^ -электронлар-
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/. 13- раем, л — электронлар булутини этилен молекуласида 
жойлашиши.

нинг бир қисм и л- боғига сарф  бўлиш и н ати ж аси д а 
гибридлаш да қатнаш адиган р -  электронларнинг сони ка
маяди. Н атиж ада гибридланиш  хили ўзгаради. Д оим о , 
б ирлам чи  ( С - С )  боғларда ф ақат о - боғ ҳосил бўлади. я -  
боғланиш  каррали  (иккилам чи  ёки учлам чи) боғларда 
ҳосил бўлади.

Валентликларнинг йўналиши нуқтаи назаридан кар 
рали (и кки лам чи , учламчи) боғлар билан  тан и ш ам и з. 
М аълум ки, углерод атом лари ўзаро б и р и ккан да С —С, 
С = С , О С  боғланиш  ёки азот атомлари N ^N  боғланиш  
ҳосил қилади. С —С боғланишда боғ бир жуфт, С = С  боғла- 
ниш да икки жуфт, С=С боғланиш да эса уч жуфт электрон 
иш тирокида ҳосил бўлади. Бу электронлардан биттаси ст- 
бог, қолганлари я- боғ ҳосил қилиш да иш тирок этади.

Углерод тўрт атом водород билан бирикиб, тўйинган 
бирикм а (СН^, CCl^) \оси л  қилганда, валентлик иккала 
атом ядросининг марказини бирлаш тирувчи ўқ бўйлаб 
йўналади, валент боғ ҳосил қилган электрон булутлари 
эса шу ўққа нисбатан симметрик равиш да йўналади. Ш у
нингдек, С —С боғланиш ни ҳосил қилган бирикмаларда, 
масалан, электрон булутлари бир чизиқда жойлашган була
ди. Бу боғланиш , а — боғланиш (сигма боғланиш) дир. ст- 
боғланиш  s- электронлари бор атомларда шу атом нинг 2 
та s(H ,Si2) электрони р -  электронлари бор атомларда (С12, 
Вг2, 12) эса, уларнинг 2 та р -  электрони ва ниҳоят, бир 
атом нинг 5- электрони билан иккинчи атом нинг s- элек 
трони ёки sp3- гибридланган электронлар  иш тирокида 
ҳосил бўлиши мумкин. Умуман айтганда, якка боғ доим 
о - боғ бўлади.
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Энди С = С  боғланиш билан таниш айлик. С атомлари sp2 
гибридланади. С 2Н4 да ҳар қайси углерод атоми 3 та қўшни 
атом (2 та Н ва битта С атоми) билан ўралади ва уларнинг 
ҳаммаси билан боғ ҳосил қилади. Л екин ҳар қайси угле
род атомида биттадан жуфтланмаган гибридланмаган р- 
электрон ортиб қолади. Углерод атомлари орасидаги и к 
кинчи боғ 2р  электронлардан ҳосил бўлади. р -  электрон
лар булути «8» ш аклида бўлиб, иккинчи боғ о  боғга н и с
батан ти к ж ойлаш ади, яъни р -  электронлар булути икки 
атом ядросини бирлаш тирган ўққа нисбатан тик текис- 
ликда ҳаракат қилади. Бу п-боғланишдир. Квант механикага 
асосланиб ҳисоблаш  боғланиш нинг бундай йўналиш ида 
электронлар булути ўзаро мумкин қадар кўпроқ қоплани- 
ш ини кўрсатади.

С = С  боғланиш да битта ст- боғ, битта я- боғ, С ^С  боғла- 
ниш да битта ст - боғ ва 2 та я- боғ, ва ниҳоят, N ^N  боғла- 
нишда битта с -  боғ, 2 та л- боғ бор. Умуман, атомлар 
орасидаги боғлар сони бирдан ортиқ бўлса, улардан бит- 
таси ст- боғ, қолганлари я - боғ бўлади. Ш уни ҳам айтиш  
керакки, ст- ва я -  боғлар доим  бир-бирига нисбатан тик 
жойлаш ган бўлади. 1.13-расмда С 2Н 4 молекуласининг ту
зилиш и схема равиш да кўрсатилган.

я -  боғланиш да электронлар булути о  - боғланиш дагига 
қараганда ўзаро кам роқ қопланган бўлади. Шу сабабли ст- 
боғланиш я- боғланишдан кўра мустаҳкамроқдир. С - С  боғ- 
нинг энергияси  59 ккал /м оль га, С = С  боғнинг энергияси 
100 ккал /м оль га тенг. Бинобарин л- боғнинг энергияси 
тахминан 40 ккал/м оль га тенг. Д емак, ст- боғ я -  боғга 
нисбатан 1,5 марта мустах,камроқэкан. Ш ундай қилиб, С =С  
да иккита валент чизик,лари икки хил қийматлидир. С ,Н 4 
молекуласида 3 та sp2- орбш ал б и р  текисликда, бир-би- 
рига нисбатан 120° бурчак ҳосил қилиб жойлаш ган. Ш ун- 
га кўра С ,Н 4 молекуласи битта текис юзада жойлаш ган. 
Битта к- o o f  эса б у  текисликка тик йўналган.

С ,Н , молекуласида а- боғлар икки sp- гибрид орбитал
лар воситасида бир текисликда ўзаро 180° бурчак ҳосил 
қилиб жойлаш ган. Иккита я- боғ бир-бирига нисбатан тик 
жойлаш ган. Ш у сабабдан таркибида углерод атоми бўлган 
молекупянинг фазода жойлаш иш и углерод атомини ураб 
олган атом ларнинг сони билан белгиланади. Углерод ато
ми тўртта водород ёки хлор атоми билан ўралганда, С Н 4, 
СС14 молекуласи тетраэдр тузилиш ида бўлади. Агар угле
род учта бош қа атом билан ўралган бўлса, улар бир те 
кисликда ж ойлаш ади (Н ,С = С Н 2, RCO R ва ҳоказо), 2 та
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атом билан ўралганда эса атомлар битта тўғри чизикда 
ётади (м асалан, ацетилен бирикмалари, KCN ва ҳоказо). 
Ю қорида ст-, п -  боғлар тўғрисида схематик тасаввур баён 
қилдик. Д оим о а - ,  л -  электронларнинг юзада эмас, балки 
фазода ҳаракатланиш ини назарда тутиш керак.

МОЛЕКУЛЯР ОРБИТАЛЛАР УСУЛИ (МО)

Валент боғлар усули (ВБ) асосида Ш редингер тенгла- 
масини ечиш , ф ақат водород атоми ва водород молекула
си Н 2 сингари жуда оддий системалар учунгина қаноат- 
лантирувчи натижа беради. Бошқа атом молекулалари учун 
Ш редингер тенгламаси ан и қ  натижа бера олмади. Валент 
боғлар усули М О усулидан олдин каш ф этилган, бу усул 
молекулаларнинг тузилиши тўғрисида ан и қ  тасаввур б е 
ради.

Л екин валент боғлар усули баъзи молекулалардаги боғ- 
ларни туш унтириб бера олмади. М асалан, Н ,+ молекула
сида битта электрон бўлганлигидан боғ ҳам битта элект
рон воситасида ҳосил бўлади. Баъзи молекулаларда ж уф т
лаш м аган электронлар бўлади. Бундай атом ёки  атомлар 
группасига радикал дейилади. N O , N 0 2, С102, 0 2 молеку- 
лааарида шундай жуфтлашмаган электронлар мавжудли- 
ги тасдиқланган. Кислород атом ининг таш қи қаватида 2р  
жуфтлаш маган электрон бор, боғ ҳосил бўлганда бу элек 
тронлар жуфтлаш ади. Кислород молекуласига ж уфтлаш 
маган электрон қаердан келиб қолди, деган саволга элек
трон жуфти усули жавоб бера олмади.

Валент боғлар усулини мукаммаллаштириш устида олиб 
борилган ишлар натижасида валентлик (кимёвий боғ) со- 
ҳасида янги усул каш ф этилди. Бу усул молекуляр орби
таллар (М О) усули бўлиб, кимёвий боғларни квант-меха
ника асосида тушунтиришда ҳозирги мавжуд усулларнинг 
энг афзали ҳисобланади. Бу усул 1930 йилларда М алликен, 
Гунд, Хьюккел ва бошқа олимлар томонидан ишлаб чи- 
қилди. Қуйида ушбу усул устида қисқача тўхтаб ўтамиз.

Молекулада \ам  худди атомдаги каби орбиталлар (энер- 
гиявий поғоналар) булиб, молекуланинг ҳосил бўлиш и- 
да электронлар маълум молекуляр орбиталларда ж ойла
шади. Атомлардаги каби, МО да \ам  электронлар 4 та квант 
сони билан ифодаланади. ВБ да атом орбиталлари I нинг 
қиймати s, p , f ,d  ҳарфлари билан ифодаланган эди. МО да 
шу орбиталлардан ҳосил бўлган молекуляр орбиталлар ст, 
л, 5, ф \арф лари  билан белгиланади.
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ВБ усули бўйича атом лар кимёвий боғ ҳосил қилиш га 
қарам асдан, улар молекулада бир қадар ўз индивидуал- 
лигини  сақлаб қолган атомлардан таш кил топган бўлади. 
М О усул ида молекула ядро ва электронлардан таш кил 
топган  деб қабул қилинади , яъни яхлит бир система деб 
қаралади.

М олекуляр орбиталлар ВБ усулида қабул қилингани- 
дек, икки ядро эмас, балки мавжуд барча ядроларни ўз 
ичига олган умумлашган энергетик поғоналардир. Ҳамма 
электронлар бу умумлашган орбиталлар бўйича, энергия 
жиҳатидан аф заллик принципига (минимум энергияга эга 
бўлиш) ва П аулнинг монелик принципига, Хунд қоида- 
сига риоя қилган ҳолда тақсимланган.

М олекуладаги барча электронлар бир-бири билан ўза- 
ро таъсирда бўлганлигидан, уларни яхлит система деб 
қараш  керак.

М олекула ҳосил қилаётган А ва В атомларининг тўлқин 
ф ункциялари ф, ва ф2 бўлса, уларнинг чизиқли ком бина- 
цияси молекулалар орбитали ф ни ҳосил қилади:

1К=с,ф,+с2ф2 (1.23)

С, ва С 2 атом орбиталларни молекулалар орбиталларга 
қўшган ҳиссасини кўрсатувчи коэффициентлар. у  ф ун к
цияни Ш редингер тенгламасига қўйиб, шу ф ункцияга мос 
келган энергия Е топилади. С, ва С , ларнинг қийматлари- 
ни аниқлаш  қуйидаги натижага олйб келади:

С =  ± С 2

Д емак, энергияси  бир-бирига тенг бўлган иккита атом 
орбмталидан энергияси тенг бўлган икки молекуляр ор 
битал (E v  Е,) ҳоснл булади. Бу орбш алларга монан ц/л, 
v|/. тўлқин ф ункциялари бўлсин. Тўлқин функцияси \у3 
бўлган молекуляр орбитал энергияси минимум булган асо
сий ҳолатга тўғри келади. у д— эса энергияси юқори бўлган 
ҳолатга тўғри келади.

\|)}— боғловчи молекуляр орбитал деб аталади. \|/. мос кел- 
гам энергия алоҳида олинган атом орбиталларинииг энер- 
гиясидан кичик бўлади.

<|гд ни эса бўшатуечи молекуляр орбитал, деб аталади. v , 
мос келган энергия ало\ида олинган атом орбиталларнинг 
энергиясидан катта бўлади, яъни система қарорсиз ҳолатга 
ўтади. Бўшаштирувчи орбитсшларда электрон булутлар икки 
ядро орасида (параллел спинли  электронлар сингари) 
зичланмайди ва шунга кўра, улар бир-бирини итаради. Боғ-

46



ловчи орбиталларда, аксинча, электрон булутларнинг зич
лиги (антипараллел спинли электронлар каби) икки ядро 
орасида катта булади ва ядролар бир-бирига тортилади. 
Тахминан битта бўшаштирувчи орбитал битта боғловчи 
орбиталнинг таъсирини йўқотади (ҳатто, унинг таъсири 
бир оз кучли роқбулади). Боғловчи орбиталларда электрон 
атомдаги га қараганда ядрога яқи н р о қ  жойлаш ган бўлади, 
бўшаштирувчи орбиталларда эса аксинча. Электрон булут
ларнинг қопланиш и \ам  икки хил булади.

Агар атомларда s — электронлар бўлса, боғловчи ор 
битал:

ф5=ф а(5)+ф ь(5) (1.24)

Бўшатувчи орбитал:

фд= ф д(5 ) -ф ь(5) бўлади (1.25)

Бир хил фазода турган иккита электрон зарядларининг 
зичлиги комбинация натижасида боғловчи М О ва акси н 
ча, қарам а-қарш и фазода турган икки электроннинг ўза- 
ро таъсири натижасида бўш аш тирувчи М О ҳосил бўлади. 
Бўш аш тирувчи орбитал м олекуланинг ўқига нисбатан  
симметрик, лекин  молекуланинг марказига нисбатан ан 
типараллель бўлади. Ядро оралиғидаги фазода \|/s— орби
тал ж ойлаш ади, унинг қиймати алоҳида атом орбиталлар 
қийматидан катта бўлганлиги учун, бу орбитал боғловчи 
М О бўлади. Бундай орбитал учун электронларнинг ядро
лар орасида бўлиш эҳтимоллиги катта. Ядролар Уртасида
ги манфий заряд, яъни электронлар мусбат зарядланган 
ядроларни ўзига тортиб, ядроларнинг ўзаро итариш ку- 
чини камайтиради ва молекуланинг ҳосил бўлиш ига олиб 
келади.

Берилган атомлардан таш кил топган молекулаларда 
боғловчи орбиталларнинг ош иш и молекуланинг барқарор 
бўлишига олиб келади. Боғловчи орбитал (электрон) б и 
лан бўшатувчи орбиталларнинг ф арқи таъсирчан боғлов- 
чи электронлар дейилади. N O  да таъсирчан электронлар
нинг сони 5 га, N 0 3+ да эса 6 га тенг. N 0  нинг диссоцила- 
ниш  энергияси 149 ккал/м оль га, N 0 3+ ники эса 251 к к ал / 
моль га тенг.

Бу тасаввурни мисолда кўрайлик. Н 2+ молекуласининг 
ҳосил бўлиш ини қуйидагича тасвирлаш  мумкин:

H [S ]+ H + -> H 2+[ct/s]
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Водородпинг битта Is атом орбиталидан битта 1о м о
лекуляр боғланиш  орбитали ҳосил бўлади.

Н, молекуласи ҳам худди шу тариқа ҳосил бўлади:

H ( ls )+ H (ls )—> H 2(o /s )2

И ккала Is электронлар боғловчи орбиталга жойлаш иб, 
lo  молекуляр орбитал ҳосил қилади. 2 та боғловчи элект
рон битта кимёвий боғга мос келади. М асалан, Н е2+ моле
кулаларининг тузилиш и билан таниш айлик. Н е2+ молеку
ласида 2 та s электронни боғловчи I ст орбиталга, биттаси 
эса бўшаш тирувчи I ст орбиталга жойлашади:

He(ls-’)+ H e+(ls) -»  H e2+(o /s)2(CT/s)

Ш ундай қилиб, Н е2+ молекуласида 2 та боғловчи элек
трон ва битта бўш аш тйрувчи электрон бўлади. Д ем ак, боғ 
бу молекула Н 2 каби бўлмаса ҳам, бир қадар мустаҳкам 
бўлиши керак. Ҳақиқатан ҳам Н е2+ молекуласи мавжуд. Н е2+ 
боғининг энергияси 70 ккал /м оль га; Н 2да 104 ккал /м оль 
га тенг. Энди Н е2 молекуласининг ҳосил бўлиш и билан 
таниш айлик:

Н е (1 ^ )+ Н е (Ь 2) -> Н е2 ( lo l s ) 2(o * ls )2

Ю қорида айтилганидек, битта бўшаштирувчи орбитал 
битта боғловчи орбиталнинг таъсирини йўқотганлигидан 
Не молекуласи мавжуд эмас.

Кислород атомининг таш қи қаватида 6 та электрон бор, 
демак, унинг молекуласидаги 12  та электрон молекуляр 
орбиталларда қуйидагича жойлаш ган:

2 0 [  1 s 22 s 22/>t2 / ^ 2 / ? J = 0 2[ c t 1 s ] 2( ct* 1 s ) 2( ct2 s ) 2( ct* 2 s ) 2

\a2px)2{%*2pj(i&2py)(n*pxpt )(7ipxpy)\
(7i*pxp v) бўш аш тирувчи  орбиталда 2 та эл ектр о н  бор. 
Хунд қои д аси га  м увоф и қ, булар як к а  электр о н л ар д и р . 
(п*2рх) ва (п*2ру) бўш аш тирувчи  орбиталларда би тта- 
дан  як к а  электрон  ж ой лаш ган . Ш ундай қи ли б , м о л е
куляр орбитал усули ки слород  м олекуласида қандай  
қи либ  и кки та  ж уф тлаш м аган  электрон  мавж уд бўли - 
ш и н и . к и сл о р о д н и н г п ар ам агн и т  хоссасипи  ту ш у н ти 
риб беради. 12 та эл е к тр о н н и н г  4 таси бўш аш тирувчи  
орбиталга ва 8 таси  боғловчи  орбиталга ж ой лаш ади : 
ш ундай қи ли б , орти қча боғловчи  электрон лар  сони  4 
га тен г булади. К ислород  икки  валентли, яъни  k j u i  боғ 
ҳосил қилади.
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Кейинги йилларда органик реакцияларни тушунтириш- 
да биокимё ва молекулалар биология соҳаларида 1931 йилда 
Хюккель томонидан таклиф  қилинган атом орбиталлар
нинг ЧИЗИК/1И комбинациясидан иборат бўлгаи молеку
ляр орбиталлар усули кенг қуллана бошланди.

МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ ЭЛЕКТР ВА МАГНИТ ХОССАЛАРИ 
ҚУТБЛАНИШ

М оддаларнинг тузилиши уларнинг электр ва магнит 
хоссаларига боғлиқ булади. Ш унинг учун моддаларнинг 
электромагнит хоссаларини ўрганиш уларнинг тузилишини 
урганиш га ва тузилиши хоссаларига қандай таъсир эти- 
ш ини билиш га ёрдам беради. М оддаларнинг электромаг
нит хоссалари улардаги электронларнинг «хатти-\арака- 
ти»га боғлиқ. Кўпинча кимёвий реакциялар электромаг
нит майдонида ёки ёруғликда боради. М асалан, электро
лит эритмаларда ионларнинг ҳосил қилган электр м айдо
ни қўшни атом — молекулаларга таъсир этади. Ш у сабаб- 
дан, моддаларнинг электромагнит хоссаларини ўрганиш 
алоқида аҳамиятга эга. Қуйида моддаларнинг электр хос
салари устида қисқача тўхталиб ўтамиз.

Атом ёки молекула статик электр майдонига киритил- 
са, унинг мусбат ва манф ий зарядлари м айдоннинг қара- 
м а-қарш и зарядланган қутблари томон, яъни модданинг 
мусбат зарядлари майдоннинг м анф ий кугби томон, м ан
ф ий зарядлари эса майдоннинг мусбат қутби томон сил- 
ж ийди. Натижада, мусбат ва манфий зарядлар бир-би ри - 
дан узоқлашади ва уларнинг маркази бир-биридан м аъ
лум масофааа булади. Ш ундай қилиб, диполь \о си л  була
ди. Д емак, майдонга қутбланмаган модда киритилса, у 
қутбланиб қолади, қутбланган модда киритилганда эса 
қутблилиги (диполь моменти) ортади. М оддаларнинг май- 
дон таъсирида бундай узгариш и, яъни таш ки электр май- 
дон таъсирида электрон ва атом ядроси булутининг, м о
лекула ва ионларда бир-бирига нисбатан силжиш и қутб- 
ланиш дейилади. Майдон таъсирида вужудга келган диполь 
индукцияланган диполь деб аталади.

Қутбланиш майдоннинг кучланиш ига пропорционал- 
дир

р=аЕ  (1.26)

бу ерда: Е — м ай д о н н и н г кучланиш и; р — и н д у кц и я- 
лан ган  дип оль м ом енти ; а — кутблан увчан ли к . (1.26)
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т е н г л а м а д а н  а н и н г  қ и й м а т и н и  то п и ш  м у м к и н :

а нинг қиймати сантиметр кубга, яъни ҳажм ўлчовига 
эга. Қутбланиш электр майдон таъсирида электрон булу- 
тининг силж иш ини, яъни электрон булути ишғол қилган 
янги ҳажмни кўрсатади. Ш у сабабдан, қутбланиш нинг 
микдори молекула ҳажми чамасида 10-27 м3 (А°3=10 ‘24 см3) 
бўлади.

К лаузиус-М осотти  ди эл ектр и кл ар н и н г қутбланиш и 
учун (ю қорида айтилганларга асосланиб) қуйидаги тенг- 
ламани чиқаради:

P=D̂ f = ̂ nN°a d-27)

бу ерда: р  — молекуланинг қутбланиш и; D — диэлектрик 
константа; М  — молекуляр масса; р — модданинг зичли
ги; jV0 — Авогадро сони; л=3,14; а — қутбланувчанлик 
^ л а  ш ар ш аклидаги молекуланинг N0 марта кўпайтирил-

ган ҳажми, яъни моляр \аж м .
Қутбланиш  уч хил — электрон қутбланиш (рз), атом 

(ёки ядро) қутбланиш  (ра) ва ориентацион (м ос ж ойла- 
ниш ) кутбланиш  (р0) бўлади. Умумий кугбланиш  ана шу 
қутбланиш ларнинг йиғиндисига тенг, яъни:

Р=Р,+РАРо
Электрон қутбланиш электронлар м айдоннинг мусбат 

кутби томон силж иш иии ифодалайди. Қутбланиш  нати
жасида ядро ва электрон бир- 
бири га нисбатан  си л ж и й д и , 

_|_ атомда мусбат ва м анф ий за- 
_|_ рядларнинг маркази бир-бири- 
_|_ га тўғри келмай қолади. Бу ўзга- 
_|_ риш 1.14-расмда водород ато- 
_|_ ми мисолида схема равиш да 

кўрсатилган.
I Кимёвий боғ ҳосил қилган 
I электронлар қутбланганда, боғ 
I ҳам қутбланади. п боғ 5 боғга 

нисбатан кучлироқ қутблана- 
ди. Боғ қутбланиши натижаси- 

/. 14- раем. Электрон қутблаииш. Да, бу электронлар орқали боғ-
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ланган атомлар электр билан қисман зарядланади. Бу қу- 
йидагича булади:

С8+= о8-
белги қутбланиш нинг йўналиш ини, яъни элект

ронлар силжиган томонни кўрсатади. Оддий бирламчи боғ- 
ларда қисм ан зарядланиш  электроннинг 0,3 зарядидан 
ош майди.

Электронлар силжиш и ф ақат водород сингари оддий 
атомлардагина эмас, балки ҳар қандай мураккаб модда
лар атомида ҳам содир бўлади. Л екин улар турлича силж и
ши мумкин. Электрон қанча бўш боғланган бўлса, шунча 
кўп силжийди, яъни кўп қутбланади. Э лектронлар ядро
дан узоқлашган сари кучли қутбланади. Демак таш қи қават- 
даги электронлар осон қутбланади. Бош квант сон н и н гб и р  
хил қийматида р  электронлар s' электронларга нисбатан 
осон қутбланади.

Атом қутбланиш атом ядросининг электр майдонида 
манфий қутб томон силжиш ини ифодалайди. Атом қутбла- 
ниш фақат молекула ва мураккаб ионларда содир бўлади.

1.15-расмда схема равиш да кўрсатилганидек, молеку
ланинг қарама-қарш и зарядланган атомлари (атомлар груп- 
паси) бир-бирига нисбатан силжиб, улар орасидаги м а
соф а ортади ва натижада молекуланинг қутблилиги ҳам 
ортади, қутбланмаган (туғма диполи бўлмаган) молекула 
қутбланган молекулага айланиш и ҳам мумкин.

Электрон ва атом қутбланиш деф ормация билан содир 
бўлганлигидан уларнинг йиғиндиси баъзан деформацией 
(ёки индукцион) қутбланиш деб ҳам аталади:

Р „=Р ,+РЛ Э а

Ядро электрондан оғир бўлганлиги учун атом қутбла- 
ниш электрон қутбланиш дан анча кам бўлади.

Ориентацион (мос жойлаш иш ) қутбланиш фақат қутбли 
молекулалардагина содир бўлади. М айдон бўлмаганда бир 
қадар тартибсиз ўрнашган қутбли молекулалар майдонга 
киргач, ўз ўқи атрофида ҳаракатини давом эттириб, мус
бат қутблари билан м айдоннинг м анф ий қутби томон, 
манфий қутблари билап эса майдоннинг мусбат қутби т о 
мон бурилади. Бундай қутбланиш 1.16-расмда кўрсатил- 
ган.

Қутбланган молекуланинг қутбланиш и қутбланмаган 
(туғма диполи бўлмаган) молекуланинг қутбланиш идан 
ф арққилади . И ккалахил молекулада электрон қутбланиш
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1.16- раем. Ориентацион 
кутбланиш.

ҳам, атом қутбланиш  ҳам содир бўлади. Туғма диполи бор 
молекулаларда эса бу хил қутбланишлардан таш қари, май- 
дон таъсирида ориентацион қутбланиш ҳам кузатилади. 
О риентацион қутбланиш натижасида молекуланинг ди- 
поллари майдон кучланиш ига параллел ж ойлаш ади ва 
молекула минимум потенциал энергияга эга бўлади.

Ю қорида келгирил 1ан (1.27) тенгламага мувоф иқ, де- 
ф о р м а ц и о н  қу тб л ан и ш  тем п ер ату р ага  б о ғ л и қ  эм ас . 
Ҳ ақиқатан ҳам, деф ормацион қутбланиш ва шу ж ум ла
дан, туғма диполи булмаган молекулаларнинг қутблани- 
ши температурага боғлиқ бўлмайди ва улар учун (1.27) 
тенгламани қўллаш мумкин. Лекин қутбли молекулаларда 
қутбланиш  тем пературанинг ўзгариш и билан ўзгаради. 
Температура кутарилиши билан қутбланиш камаяди. (1.27) 
тенгламани бу хил қутблапишга кўллаб бўлмайди. Бу ҳол- 
нинг сабаби қуйидагилардан иборат: температура кутари
лиш и билан молекулапарнинг ҳаракати кучайиб ориента- 
цияланиш и қийинлаш ади. Натижада ориентацион қутб- 
лан ! камаяди ва қуйидаги тенгламага м увоф иқ ҳисоб- 
лаб топилади:
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(1.28)

бу ерда: ц — туғма диполь; к — Больцман константаси, 
(1.28) тенгламадан ориентацион қутбланиш нинг тақри- 
бий қийматини ҳисоблаб чиқариш  мумкин. Бу қиймат 
оддий температурада 10.26 м (10 23 см3) бўлади. Д емак, ори
ентацион қутбланиш  индукцион қутбланиш дан б и р д ар а - 
жа кўп бўлади.

Ю қорида айтилганидек, умумий қутбланиш  деф орм а- 
цион ва ориентацион  қутбланишлар йиғиндисига тенг, 
яъни p = p D+ p 0 бўлганлигидан қутбли молекулалар учун
Клаузиус-М осотти тенгламаси қуйидаги кўриниш да була
ди:

Бу тенгламадан фойдаланиб молекуланинг диполь мо- 
ментини аниқлаш  мумкин. Агар қуйидаги иш оралар ки- 
ритилса:

ю қоридаги тенглама куйидаги кўриниш да бўлади:

Y=A+Bx

Д емак, ординаталар ўқига Y ва абциссалар ўқига X  

қўйилса, tga = В 4л^"ц бўлади. Бундан |д нинг қийм ати-

ни топиш  мумкин. Ординаталар ўқи кесиш ган нуқта А га 
тенг. Д емак А = 4я^°а дан фойдаланиб а нинг қийматла-

рини топиш  мумкин.
Рефракция. Ю қорида моддалар статик электр майдон 

таъсирида жойлаш ганда, уларда содир бўладиган ўзгариш - 
лар билан таниш дик. Моддадан электром агнит тебраниш  
ўтган вақтда унинг ўзгарувчан электр майдон таъсирида 
моддаларда юз берадиган ўзгаришлар алоҳида аҳамиятга 
эга. Ўзгарувчан бундай электромагнит майдони сифатида 
ёруғликни \ам  олиш  мумкин. Электромагнит назариясига 
мувофиқ, нурнинг тўлқин узунлиги жуда катта бўлганда

(1.29)

п = JT) ёки n2=D (1.30)
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бўлади, п— нурнинг синдириш  кўрсаткичи. Бу ерда агар D 
нинг бу қиймати К лаузиус-М осотти тенгламасига қўйил- 
са, қуйидаги тенглама келиб чиқади:

R = (1.31)

R  — рефракция, деб аталади. Д емак n2= D  бўлганда, P=R  
бўлиши керак. Бу тенглама фақат туғма диполи бўлмаган 
моддаларгагина хос. Қутбланган молекулалар учун D>n2 (D 
ва п2 нинг қиймати майдон частотасига ҳам боғлиқ) ва 
P>R  бўлади.

Қутбланган молекулаларда D нинг n2 га, P  нинг R га 
тен г бўлм аслиги  сабаблари қуйидагилардир. Н урн и нг 
электр майдони тез ўзгарувчан бўлиб, унинг ўзгариш  тез
лиги (частотаси) 4-10 сек -1 га тенг (кўзга кўринадиган нур 
учун). И ссиқлик таъсирида молекулаларнинг тебраниш  
частотаси 10"—1012 сек -1 га тенг. Ш ундай қилиб молекула
нинг туғма диполи нур майдонида қутбланишга улгура ол
майди, яъни қутбланган молекула ўзгарувчан майдонда 
ориентацион қутбланишга учрамайди унинг диполи ўзгар- 
масдан қолади. Шу сабабдан, ўзгарувчан майдонда қутб- 
ланмаган ва қутбланган молекула бир хилда кутбланади 
ва Р  нинг қиймати молекула учун ҳам бир хил бўлади. 
Бундай ҳолда тенглама (1.31) ўз кучини сақлаб қолади.

Худди ш унингдек, оғир ядро ҳам тез ўзгарувчан м ай 
донда қутбланиш га улгура олмайди. Натижада атом қутб- 
ланиш  содир бўлмайди. Ш ундай қилиб, реф ракция ф ақат 
электрон қутбланиш га тенг бўлиб крлади:

М олекуляр реф ракция (ёки солиш тирма реф ракция) 
м олекуладаги  ҳамма электр о н л ар н и н г қу тб л ан и ш и н и  
кўрсатади. (1.31, 1.32) тенгламаларга мувоф иқ, молеку
ляр  реф ракц иян ин г қиймати температурага ва босимга 
боғлиқ эмас. Ш у билан бирга, унинг қиймати м одданинг 
аф егат  ҳолатига ҳам боғлиқ бўлмайди. Ш ундай қилиб, 
реф ракция моддани характерловчи энг аҳамиятли ф и зи к 
константаларнинг биридир.

Реф ракция аддитив хоссадир, молекуланинг реф рак- 
цияси шу молекулани таш кил қилган атомлар тузилиш и 
ва таркибий  қисмлари (боғ, халқалар) реф ракциялар йи- 
ғиндисига тенг бўлади.

P = Rэ (1.32)
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Реф ракциянинг аддитивлигига индукцион эф ф ект кам 
таъсир кўрсатади, лекин ёндош боғлар таъсир этади. Бу 
вақтда кузатилган реф ракция аддитивлик қоидасига му- 
воф иқ ҳисоблаб чиқилган рефракциядан ортиқ бўлади. Бу 
ҳодиса реф ракция экзальтацияси дейилади.

Реф ракциянинг аддитивлиги моддаларнинг тузилиш и
ни аниқлаш га имкон беради: моддаларнинг тузилиш ини 
реф ракциянинг аддитивлигидан фойдаланиб аниқлаш  бу 
соҳадаги ф и зи к  усулларнинг биридир.

Ионларнинг қутбланиши. М олекуладаги ионлар бир- 
бирига таъсир этади. Бир-бирига яқин турган, қарам а-қар- 
ши электр билан зарядланган ионлар ўзаро қутбланади. 
И онларда қутбланувчанлик ва қутбловчилик хоссаси бор.

Кутбланувчанлик электрон қавати тузилиш ининг хи- 
лига, ион зарядига ва ион радиус и га боғлиқ. А сосан, таш - 
қи қаватдаги электронлар қутбланади. Баравар зарядли ва 
тахминан бир хил радиусли ионларни қутбланувчанлик 
жиҳатидан бир-бири билан солиштирсак, қутбланиш инерт 
газ тузилишига эга бўлган ионларда минимал, сиртқи қава- 
тида 18 та электрон бўлган ионларда эса м аксимал нам о
ён бўлиш ини кўрамиз.

d  — қавати тўлмаган оралиқ металларнинг ионлари 
қутбланиш жиҳагидан ҳам орал и қ вазиятни эгаллайди. Д ав
рий жадвалда бир группага жойлашган ва дем ак, бир хил 
зарядга ва электрон қават тузилиш ига эга бўлган ионлар
да ю қорилан пастга борган сари группа ичида қутбланув- 
чанлик ортиб боради. Агар элемент бир неча хил ион ҳосил 
қилса, ион заряди ортиш и билан қутбланувчанлик кам а
яди. Чунки заряд ортиш и билан радиус кичраяди ва н ати
жада ядро билан электронларнинг тортиш уви кучаяди.

Қутбловчилик хусусияти ҳам электрон қаватининг ту
зилиш ига, ион заряди ва радиусмга боғлиқ. Бунда ю қори- 
да баён этилганларнинг тескариси бўлади.

М аълумки, анионларнинг купчилиги катта радиусли 
бўлади. Ш унинг учун улар катионларга нисбатан кам қутб- 
ловчилик таъсирини кўрсатади, шунга кўра, анионларла 
қутбланиш бир томонлама, яъни фақат қутбланувчанлик 
хусусияти бор, дейиш  мумкин. Агар катион осон  деф ор- 
мацияланувчи бўлса, бу \олда катионда ҳосил бўлган д и 
поль анионга таъсир этиб, унинг қутбланиш хусусиятини 
ош иради. Бунга қўшимча қутбланиш эффекти дейилади.

Қўшимча қутбланиш  ва умуман қутбланиш лар йиғин- 
диси таъсирида электрон булутлари бир-би ри ни  тортади, 
дем ак, бир-бирига тортилади, натижада дип олн ин г узун-

55



лиги қисқаради, ҳатто ядролар уртасидаги оралиқлар ҳам 
қисқа бўлиб қолади. Бу \о л  водород бор молекулаларда 
яққол кўринади. Водород галогенидларда водород иони- 
нинг радиуси кичик бўлганлигидан уни эътиборга олмаса 
ҳам бўлади. Бунда водород билан галоген ўртасидаги ора- 
л и қ  галогеннинг радиусига тенг бўлиши керак. Ваҳолан- 
ки, бундан кам бўлади. М асалан:

rcl=  1,81 А"[ 1,81-10-|ПМ J

</нс =  1,28Ао[1 ,2810-т М]

Бу водород иони (протон) анионнинг электрон қобиғи 
ичига кириб олиб, катга таъсир кўрсатади. Ш ундай қилиб, 
қутбланиш  атомлараро масофани қисқартиради, натиж а
да молекуланинг диполь моменти камаяди, ионли боғла- 
ниш  қутбли-ковалент боғланиш га айланади. И он боғла- 
ниш ли молекулаларда қисман ковалент боғ мавжудлиги 
молекуланинг мустаҳкамлигини ош иради. Ш унга кўра, 
Борн тенгламаси (1.12) қуйидаги кўриниш да ёзилади:

E A D  =  ~ j ; ) + ЕВ -  I a + Еқ (1.33)

Ев — қутбланиш мавжудлигида ионлар ўртасидаги торти
шув эътиборга олинган микдор.

МОЛЕКУЛАЛАРАРО КУЧ

М аълумки, кимёвий жиҳатдан валентликлари тўйин- 
ган ва электронейтрал молекулалар бир-бирига яқин  кел- 
ганда, ўзаро тортиш ади. Д емак, молекулаларни б и р-би 
рига тортиб турадиган молскулалараро куч мавжуд экан. 
Бу куч таъсирида газлар суюк,ликка айланади, молекула
лар бир-бирига тортилиб, мустаҳкам кристалл \о си л  қила- 
ди , бир молекула иккинчи молекула юзасига тортилиб, 
адсорбиланади, бир хил молекулалар бирлаш иб ассоци- 
ланади ва ҳоказо. М олекулалараро куч Вандер-Ваальс тенг- 
ламасида эътиборга олинган ва a /v2 га тенг. Ш у сабабдан, 
молекулалараро куч Ван-дер-Ваальс кучи деб аталади. Узок, 
вақтгача В ан-дер-В аальс кучи ни н г табиати  номаълум 
булиб келди, кейинги вақтдагина бу куч нинг табиати ой- 
динлаштирилди. Бу куч ҳам атомлараро куч сингари, электр 
табиатига эга эканлиги аник^анди. М олекулалараро куч, 
асосан, уч хил кучдан (эффектдан) — ориентацион , ин- 
дукцион вадисперсион  кучлардан иборат. Энди бу кучлар 
устида қисқача тўхталиб ўтамиз.
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Ориентацион куч. Бу
куч қутбланган молеку
л ал ар  орасида вужудга 
келади. Қутбланган моле
кулалар бир-бирига нис
батан маълум тартиб б и 
лан  ж ойлаш ади . У лар
н и н г  қ а р а м а -қ а р ш и  
иш орали қутблари бир- 1 -1 7 -раем. Кутбланган молекулалар
бирига яқинлашган вази- диполларининг жойланиши. 
ягда ўрнашади (1.17-расм). Натижада қарама-қарш и иш о
рали қутблар электростатик куч (кулон кучи) билан бир- 
бирига тортилади. Д иполлар орасидаги бундай куч ори ен 
тацион  эф ф ект (куч) деб аталади. Кизоми В ан-дер-В аальс 
кучи ориентацион эф ф ектдан иборат, деб фараз қилган 
эди. Ш у сабабдан, бу куч Кизоми кучи деб ҳам аталади. 
О риентацион кучнинг энергияси

^0 = - f #  (1.34)

бу ерда: ц,, ц2 — бир-бирига таъсир этаётган молекулалар
н инг туғма диполь моменти; к — Больцман константаси; 
г— молекулалар орасидаги масофа, Т— абсолют температура.

И ссикдик таъсиридаги ҳаракат қутбланган молекула
ларн и нг тартибли ж ойлаш иш ига тўсқинлик қилганлиги- 
дан , ориентацион куч температурага тескари пропорцио- 
нал бўлади. Тенглама олдидаги минус (—) иш ораси таъ
сир энергияси тортиш иш  энергияси эканлигини  кўрсата- 
ди (итариш  энергияси плюс «+» ишораси билан иф одала
нади). Қутбланган молекулаларда молекулалараро торти
шув кучли бўлганлигидан, молекулалараро тортиш ув кучи 
кам бўлган қутбланмаган молекулаларга нисбатан  ю қори 
температурада суюкуганади ва қайнайди.

Индукцион куч. Бу куч ни Дебай каш ф этган. Б и р-бири 
га яқи н  келган молекулаларнинг бири қутбланган, иккин- 
чиси қутбланмаган (туғма диполи бўлмаган) молекула деб 
ф араз қилайлик. Бу вақтда туғма диполсиз молекула туғма 
диполли молекула таъсирида қутбланади. Натижада иккин
чи молекулада индукцион диполь вужудга келади ва туғма 
дип оль  билан индукцион  дип оль тортиш ади . Ш ундай 
қилиб, бу молекулалар бир-бирини  тортади. Бу тортиш иш  
кучи индукцион куч дейилади. Унинг энергияси  қутбли 
молекуланинг туғма диполи (ц) га ва туғма диполи бўлма-
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ган молекуланинг қутбланувчанлиги (а) га пропорцио- 
нал булади:

и и = -* £ -  (1-35)

Дисперсной куч. Туғма диполи булмаган молекулалар 
ҳам бир-бири билан тортиш ади, акс ҳолда, улар сую қ- 
ликка айланмаслиги керак эди. Бундай молекулалар ора
сида ориентацион ва индукцион тортиш иш  кучлари бўли- 
ши мумкин эмас. Улар дисперсион куч билан тортиш иб 
туради.

Дисперсион кучнинг табиати схема равиш да қуйида- 
гича тушунтирилади. Бу кучнинг вужудга келиш ига асо 
сий сабаб, электронлар ядро атрофида айрим вақтларда 
(бир онда) нотекис тақсимланиш идир. М асалан, водород 
атомини олсак, унинг ягона электрони ядронинг гоҳ бир 
томонида, гоҳ иккинчи  томонида бўлиши мумкин. Н ати
жада бир онли диполь вужудга келади. Ш унинг учун элек
трик симметрик молекулаларда (водород атомининг) ўрта- 
ча бир онли диполь моменти нолга тенг бўлсада, бир онли 
диполь қўш ни молекулаларга таъсир қилиб уни индукци- 
ялайди. М асалан, аргон атоми ядроси атрофида 18 та элек
трон айланиб юради. Бир пайтда бу электронларнинг ярми 
ядронинг бир томонида, ярми иккинчи томонда айланиб 
юриши эҳтимолдан узоқ, ш унинг учун аргоннинг бир онли 
диполь моменти нолга тенг бўлиши мумкин эмас. Ш ундай 
қилиб, аргон диполь моментининг қиймати ва йўналиш и 
ҳар онда турлича бўлади. Лекин электронларнинг у зоқвақт 
мобайнида ядронинг турли томонларида гуруҳланиш эқти- 
моллиги ўэаро тепгцнр Ш унга кура, аргоннинг диполь 
моменти нолга тенг дейилади. Тажрибада ана шу ўртача 
диполь ўлчанади.

Атом ёки молекулаларда маълум вақтда вужудга кела
диган диполь момент флуктацион диполь моменти дейила
ди. Ю қорида келтирилган мисолимизда аргон н ин г маъ
лум вақтда ҳосил бўладиган, яъни флуктацион диполь атом 
атрофида электрон майдонни вужудга келтиради. Бу м ай
дон қўшни атомга таъсир этиб, унинг зарядини силж ита- 
ди ва натижада аргон билан бу атом орасида тортиш иш  
содир бўлади.

Бу ҳодисанинг сабабини қуйидагича тушунтириш тўғри- 
р о қ  бўлади. Таъсир қилувчи атом ёки молекулани гарм о
ник осциллятор деб қараш  мумкин. Бу ҳолда атом ёки
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молекуладаги электронларни мувозанат ҳолати чегараси- 
да гарм оник тебранаётган заррачалар деб қараш мумкин. 
Электронлар бундай тебраниб турганлигидан, атом нинг 
ҳар дақиқада (ўртача диполь моменти нолга тенг бўлса 
ҳам) диполь моменти нолга тенг бўлмайди. Ш унинг учун 
осцилляторлар (атом ёки молекулалар) бир-бирига тор- 
тилади. Бундай тортиш иш  кучи дисперсион кун дейилади. 
Бу кучни квант механика тасаввури ёрдамида дастлаб Л он 
дон каш ф  этган: думалоқ симметрик тузилиш даги моле
кула учун қуйидаги тенглама билан ҳисоблаб чиқарган эди:

Бу ерда, /,•/, — биринчи ва иккинчи атом нинг тахми
нан ионланиш  потенциалларига тенг. (/= /rv0). а,, а2 — улар
нинг қутбланувчанлиги, г  — молекулалар ядроси Уртаси
даги масофа.

И ккита бир хил атомдан иборат молекула учун:

vn — абсолю т нолдаги тебраниш  энергиясига мос теб 
раниш  частотаси.

Ш ундай қилиб, туғма диполи бор молекула билан туғ- 
ма диполи бўлмаган молекула орасидаги тортиш иш  кучи 
ориентацион , индукцион ва дисперсион кучлар йиғин- 
дисига тенг:

Д ем ак , молекулалараро куч молекулалар орасидаги 
м асоф анинг олтинчи дараж асига пропорционал равиш да 
камаяди. М олекулалараро куч кимёвий кучга нисбатан 
анчагина кичик, тахминан бир неча ккал-м оль атрофида 
булади. И ндукцион куч ҳам кичик бўлиб, Ван-дер-Ваальс 
кучининг атиги 5% ини таш кил этади. Туғма диполь мо
менти кичик бўлган молекулалар (СО, HJ) да ориента
цион куч жуда кичик, кучли қутбланган молекулаларда 
эса бирмунча каттароқ қийматга эга бўлади ва В ан-дер- 
Ваальс кучининг асосини таш кил қилади. Қутбланмаган 
молекулаларда В ан-дер-Ваальс кучининг асосий қисми- 
ни дисперсион куч таш кил этади. Умуман, ю қоридаги уч 
хил асосий кучдан бош қа кучлар ҳам бор. Л екин уларнинг

(1.36)

(1.37)

U - U q + Uu + U p ~ -
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қиймати жуда ки чик булганлиги учун улар устида тўхтал- 
маймиз.

Бир-бирига таъсир этувчи молекулалар ўзаро жуда яқин- 
лашганда улар орасида итаришиш кучи пайдо бўлади.

М олекулалар ўртасидаги итариш иш  энергияси Um тах
минан

га тенг.
Бу ерда: т — итариш иш  константаси (мусбат қийм ат- 

ли миқдор). Бу тенгламадан кўриниб турибдики, бу эн ер
гия масофанинг 12 -даражаси билан ўзгаради, яъни бу энер
гия жуда кичик масофадагина мавжуд бўлади, масофа кат- 
талаш иш и билан катта тезликда камая боради.

М олекулалар орасидаги таъсир кучи тортиш иш  ва ита
риш иш  кучлари йиғиндисига тенг:

U = t/торт. + ^итар. = -  + (1-39)

Бу Л еннард-Ж онсон  тенгламасидир.
Водород боғланиш. 1887 йилда М. А. И льинский  кисло

род ёки азот билан бириккан  водород бош қа атом  билан 
ҳам бирика олиш  ини, яъни водородда асосий валентлик- 
дан таш қари, қўш имча валентлик ҳам борлигини айтди 
ва бу ҳодисани назарий жиҳатдан асослаб берди. Водород 
боғи воситасида икки  молекула ва улардаги атомлар бир- 
бири билан боғланиш и мумкин.

Водород боғи фиқат биргина водород атом ига мансуб 
бўлиб, бу хил боғ бош қа атомларда бўлмайди. Водород 
атомининг бош қа элементлардан ф арқи ш ундаки, унда 
битта — ягона электрон бор. Водород ўзининг шу ягона элек
тронини боғ ҳосил қилиш га бериб, электронсиз ядро (про
тон Н +)га айланиб қолади. Бу протоннинг диаметри бош - 
қа атом ларнинг диаметридан бир неча маротаба кичик, 
демак, юзадаги электр потенциали жуда кучли, атрофида 
электрон қатлами бўлмаганлигидан, у бош қа атом ёки 
ионга яқинлаш ганда итариш майди ва аксинча тортиш ади 
ва ҳатто бош қа атом ёки молекуланинг электрон қаватла- 
ри и ч т а  кириб кетади. М асалан, сувда водород иони Н + 
ҳолида мустақил бўлмай, сув молекуласи билан бирикиб 
гидроксоний иони Н 30 + ва Н 20 . . .Н +...Н 20  (Н 50 2) бирикм а- 
сини ҳосил қилади. N H 3 билан бирикиб NH^+ ҳосил қила- 
ди ва ҳоказо. Водород кучли электроманф ий элем ентлар
нинг (F>0>N>C1 ва ҳоказо) атоми билан бирлаш иб қутб-
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ли боғ ҳосил қилганда, водород атоми бир оз мусбат за- 
рядланади Н 6+Ғ6- Бундай ҳолларда унга бош қа электро- 
манфий атом яқинлаш са боғ вужудга келади. М асалан, кар- 
бон (С) ковалент боғ \о си л  қилса ва бу м олекуланинг 
таркибида электроманф ий атом бўлса, водород боғ \о си л  
бўлади. Водород боғининг энергияси, уни Қ|анчалик мус
бат зарядланганлигига қараб, Н + ҳолида кучли, масалан, 
Н Ғ да НС1 НВг га қараганда кучлироқ бўлади. Умуман, 
водород боғи энергияси 20—30 кЖ /моль га тенг бўлади (ки
мёвий боғлар энергияси 100—400 кЖ /моль бўлади).

Водород боғининг ҳосил бўлиш механизмини Н. Д. С о
колов квант механика назарияси асосида и зо \лаб  берган. 
Бу механизмни сув мисолида кўрайлик. Сув молекуласида 
орбиталлар тетраэдр ш аклида жойлаш ган бўлиб, унинг уч 
қисмида кислород атоми бўлади. Бу орбиталларнинг ик- 
китаси О -Н  ни ҳосил қилиш  учун сарфланади (электрон 
жуфтлар бўлинган), қолган иккита орбитал эса тақсим - 
ланмаган жуфт электрон билан банд бўлади. Бу жойда ман
фий заряд тўпланади, яъни, атомлараро диполь: н + -> О- : 
\о си л  бўлади (1.18-расм).

И ккита (Н +, О- :) диполнинг қарам а-қарш и қутблари 
орасида электростатик тортиш иш  — диполлараро торти-

1.18- раем. Сув молекулалари орасида нодород боғинииг ҳосил 
бўлиши.

шиш вужудга келади. Шу билан бир вақтда Од— Н диполи 
О в атомдаги бўлинмаган жуфт электронларни қутблайди, 
натижада бу жуфт электронлар 0 А билан боғланган Н ва 
О в атомлари ўртасида бўлинади, яъни О атомдаги Н б и 
лан О в атоми орасида ковалент боғ ҳосил оўлади. Булардан 
таш қари, водород боғида В ан-дер-Ваальс тортиш иш  кучи 
х,ам иш тирок этади, деб фараз қилинади. Бу учта торти
шиш кучи О -Н  боғида иш тирок этган электронлар жуф-
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ти ва О в даги бўлинмаган электронлар ж уф тининг итари- 
ш иш и билан мувозанатда туради. Натижада 20 кЖ /м оль 
э н е р г и я л и  в о д о р о д  б о ғ и  б о р  д е г и д р о л  ( Н 20 2)

Н \
0 . . . H - 0 - H  ҳосил булади.

Н ^

H2F 2, H2F ,  НС12“ ларнинг мавжудлиги водород боғи- 
нинг борлиги билан туш унтирилади. С ую қ водород ф то
рид H 2F 2(H F ) молекула ҳолида бўлади. Сувда эриганда Н + 
ва Н Ғ 2~ион ҳолда бўлади. Н Ғ 2~ анион молекуласи қуйида- 
гича ҳосил бўлади; битта фтор атоми водород билан куч
ли қутбли боғ ҳосил қилади (деярли водород электрон и 
ни ўқига бирлаш тириб, Н атомини Н + га айлантиради ва 
бу Н + иони Ғ_ иони деярли кучли тортиб туради, шу йўсин- 
да водород боғи вужудга келади:

Ғ "...Н +—Ғ", умуман Х“...Н +—X-

нуқтали чизиқ ишораси (...) водород, чизиқ иш ораси (—) 
қутбли (ёки ион боғ). Бу хил боғланиш га водородли кўприк 
дейилади.

Карбон кислоталарнинг икки молекуласи водород боғи 
орқали бирлаш иб ассоциланади:

.О-Н оч
R - с Г  С - R

Х 0  Н -С К

Бу формуладаги пунктир чизиқлар водород боғини 
ифодалайди.

о- нитрофенол хоссалари жиҳатидап п- нитроф енол 
ва т- нитроф енолдан ф ар қ  қилади. Бу моддаларнинг хос
саларини текш ириш  о- нитроф енол молекуласида ички 
водород боғланиш нинг мавжудлигини ва бунинг натиж а
сида қўш имча ҳалқа \о си л  бўлиш ини тасдикутайди:



Бу ерда водород боғланиш нуқталар билан кўрсатил- 
ган. р ш  т нитрофенолларда эса нитрогруппа билан гид
роксил группа бир-биридан узок, масофада туради, ш у
нинг учун уларда молекулалараро водород боғланиш ҳосил 
бўлмайди. Водород боғланиш туфайли салицил кислота ва 
салицил альдегид молекуласида ҳам қўш имча ҳалқа ҳосил 
бўлади.

Водород боғланиш ни ҳар хил агрегат ҳолатидаги мод- 
даларда учратиш мумкин.

Сув молекуласидаги водород боғининг мавжудлиги сув 
ва музнинг ф изик кимёвий хоссаларини белгилаш да кат
та а \ам и ятга эга. Ю қорида айтилганидек, муз кристалла- 
рида, ҳар қайси кислороднинг тетраэдрида, у бош қа тўрт 
атом кислород билан ўралган, буларнинг ўртасида 4 водо
род атоми жойлаш ган, булардан иккитаси кислород би 
лан г  -0,99А° узунликдаги қутбли боғ ҳосил қилган, қол- 
ган яна иккитаси r  =  1,76 А° узунликдаги водород боғини 
ҳосил қилган. Бундай мураккаб тузилиш  натижасида муз
н инг зичлиги кичик ва у ғовакли бўлади. М уз эриганда 
водород боғи қисман узилади ва молекулалар бир оз яқин - 
лаш ади, шунга кўра сув музга нисбатан зич (оғир) ҳисоб- 
ланади. Сув иситилганда у кенгаяди, яъни ҳаж ми ортади 
ва водород боғи узилади, ҳажми кичиклаш ади. Ш уларга 
биноан  сувнинг зичлиги — 4°С да максимумдан ўтади.

МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ ТУЗИЛИШИНИ АНИҚЛАШ УСУЛЛАРИ

М олекулаларнинг тузилиш и кимёвий ва ф и зи к  усул
лар билан аниқланади. К им ёвий усулда аниқпаш  анали
ти к  ва органик кимё курсларида ан и қ б аён  этилади. К им 
ёвий усулнинг бир оз ноқулай томони ш ундаки, у узок, 
вақтни, кўп меҳнатни ва кўп микдорда модда сарф лаш ни 
талаб этади.

Сўнгги йилларда молекулаларнинг тузилиш и, асосан, 
ф и зи к  усулларда аниқланадиган бўлди. Бундай усуллар 
ўзининг аник^иги, кам вақт ва кам модда талаб қилиш и 
билан аҳамиятлидир. Ф изик усуллар бир неча хил бўлиб, 
улар асосан, икки группага бўлинади: 1 ) молекулалар
н ин г тузилиш ини уларнинг аддитив хоссалари (моляр 
ҳажм, парахор, молекуляр реф ракция) асосида аниқлаш  
усуллари; 2) молекулаларнинг тузилиш ини уларнинг о п 
тик, электромагнит ва бош қа ф и зи к  хоссалари асосида 
аниқлаш . Бу дарсликда ф ақат кўп қўлланиладиган усуллар 
тўғрисида тасаввур бериш  билан чекланилади.
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Диполь момент. Д иполь моментини ўлчаш орқали м о
лекуланинг катта-кичиклигини, валентликлараро бурчак- 
ларни, заряднинг молекула ичида тақсимланиш ини аниқ- 
лаш  ва бу маълумотларга асосланиб, кимёвий боғнинг 
турлари \ақи д а  ф икр ю ритиш  мумкин.

М асалан, диметил эф ир (С Н 3)20  молекуласида С Н 3 ва
О группаси бир чизиқда — С Н 3~ 0 —С Н 3 ёки маълум бур
чак остида жойлаш иш ини кўриш мумкин. Тажрибада аниқ- 
ланган диполь момент ц=1,3  D га тенг. Агар улар бир чи- 
зиқбўйлаб  ж ойлаш са|а=0 бўлар эди. Ҳисоблашлар валент
ликлараро бурчак 11 Г  эканлигини кўрсатди. С 0 2 молеку
ласида ц=0 га тенг. Д емак, боғланиш лар бир чизи қ  бўйлаб 
0 = С = 0  ш аклида жойлаш ган. С - 0  боғ қутбли боғ бўлгани 
учун электрон зарядининг бир томонига силж иганини 
кўрсатади:

os_=cs+=os_
<— —̂

С трелкалар қутбланиш  (диполь) йўналиш ини, 8+, 8— 
ортиқча зарядни кўрсатади. 5—=0,4  га, яъни кислород ато- 
мидаги заряд электрон, зарядининг 40% ига тенг.

М олекулаларнинг спектри. Ю қорида атом нинг тузили
ши билан таниш ганимизда атом спектрининг ҳосил бўли- 
ши у маълум қонуният билан жойлаш ган айрим  чизиқлар 
сериясидан иборат эканлигини кўрган эдик. М олекула ҳам, 
атом каби электронларнинг бир энергия поғонасидан и к 
кинчисига ўтиши натижасида унда энергиянинг ўзгари- 
шига олиб келадиган бир қанча жараёнларнинг содир бўли- 
ши сабабли, унинг спектри ҳам анча мураккаб бўлади.

М олекула ва унинг атомлари (атом группатари) ай- 
лаим а ҳамда тебранма ҳаракат қилиш и мумкин. Ш унга 
кўра, тебранма ва айланма ҳаракат спектрлари ҳосил була
ди. Ҳар қайси атом группаларининг ўзига хос тебранм а ва 
айланма ҳаракат спектри бор. Э нергиянинг ўзгариш и б и 
лан борадиган жараёнлар кўп бўлгани учун молекуланинг 
спектри айрим чизиқлардан эмас, балки бир қанча йўллар- 
дан иборат бўлади.

Айланма ҳаракат спектри узоқ инф рақизил ва микро- 
тулки н сохаларини, яъни А=0,3 - 6 - 10-4м ва v = M 0 9—5-10" 
см -1 ни уз ичига олади. Айланма ҳаракат энергиясини ядро 
ёки нур майдонида диполь моменти бўлган молекулалар- 
гина ю тиш и мумкин. Айланма ҳаракат спектри ёрдамида 
ядролараро масофани (валент узунлигини) катта ан и қ- 
л ик билан топиш  мумкин.
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Квант механика ҳисоблашларидан икки атомли м оле
куланинг оғирлик марказидан ўтган ўқ атрофидаги ай 
ланм а ҳаракати энергияси учун қуйидаги ифода олинади:

Е =ИВ 1 (1 + 1 )  (1.40)аил. о ох о '  х '

h — П ланк доим ийси, /0 — инерция моменти. И ккинчи  
томондан E m=hv  бўлгани учун:

v = - 4 - ( /  + i )
4 к 1 о

бўлади.
А йланма ҳаракат спектридаги қўш ни ю тилиш  ю зала- 

ри ни н г такрорланиш  фарқи:

Av = —$— ( /  + 1 -  / )
8 л /?о

ёки

бўлади. (1.41) ва (1.42) тенгламаларни биргаликда ечиб г 
ни аниьугаш мумкин.

Тебранма ҳаракат спектри. Тебранма ҳаракатдаги энер
гиянинг ўзгариш и айланма ҳаракатдагига қараганда тах
минан 10 марта кўп бўлади. Бу энергия ўзгариш лари яқин- 
даги инф рақизил соҳага тўғри келади. Тебранма ҳаракат 
билан бир қаторда, айланма ҳаракат \ам  содир бўлади. 
Ш унга кўра, соф  тебранма ҳаракат спектрини ҳосил қилиб 
бўлмайди, яъни бунда тебранма-айланма ҳаракат спектри 
олинади. Тебранма ҳаракат спектри ёрдамида атом нинг 
молекуладаги тебранма частотасини ва молекуланинг дис- 
социаланиш  энергиясини аниқлаш  мумкин.

Молекулада тебранма ҳаракат хиллари кўп бўлади. Икки 
атом нинг уларни бирлаш тирувчи ч и зи қб ў й л аб  мустақил 
равиш да частотаси бу ҳаракатларнинг ичида эн г  оддийси 
ҳисобланади. Бу частотанинг кучайиши молекуланинг дис- 
социаланиш ига сабаб бўлади.

Агар молекуланинг тебранма ҳаракат энергияси  ош и- 
риб борилса, молекула диссоциаланиш и мумкин. Агар мо- 
лекулага берилаётган энергия диссоциаланиш  энергияси- 
дан катта бўлса, узлуксиз спектр ҳосил бўлади, чунки 
ортиқча энергия атомларнинг илгарилама \аракати ни  тез- 
латиш га сарф булади, бу ҳаракат квантлангандир. Д емак, 
маълум тўлқпн узу нл и гида узлукли спектр тугаб, тўлқин
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узунлиги яна ош ирилса узлуксиз спектр бош ланади, бу 
чегарада диссоциаланиш  энергияси ҳосил бўлади.

Инфрақизил спектр (И Қ С ). Ҳ озир бизда инф рақизил 
спектр олиш учун И Қ С -21, И Қ С -24 ва H R -20 маркали 
спектрограф лардан ф ойдаланилади. Бу спектрограф лар 
ёрдамида тебран м а-ай лан м а ҳаракат спектри олинади. 
Ф ақат қутбланган ёки тебранма ҳаракат натиж асида ди- 
полга эга бўлиши мумкин бўлган моддаларнинг И Қ -сп ек- 
трини олиш мумкин. Ю тилган энергия (У) нинг тўлқин 
узунлигига X (ёки частотага v) боғланиш и текш ирилади. 
Ш ундай қилиб vajLi — айланма, v tc, — тебранма ҳаракат 
спектри олинади.

И Қ — спектрни текш ириш  шуни кўрсатдики, \а р  қай- 
си атом ф уппаси  қайси молекулада бўлмасин бир хил юти- 
лиш  частотасига эга экан . Бу миқдор характеристик час
тота дейилади. М асалан, барча алиф атик кетонлар учун 
характеристик частотаси 1710 см -1 га тенг, С - Н  боғники 
3683 см -1 га тенг ва ҳоказо. Кимёга оид маълумотномалар- 
да ҳар қайси боғ ва ф ункционал группанинг характерис
тик частотаси берилган бўлади.

И Қ  — спектрларнинг характеристик частотасини тақ- 
қослаш  моддаларни бир-биридан ф арқ  қилиш , уларнинг 
тозалигини аниқлаш  ва миқцорий анализ қилиш га имкон 
беради. Баъзан моддаларнинг кимёвий хоссаларига, чунон- 
чи қайнаш  ёки музлаш температурасига қараб уларни бир- 
биридан ф ар қ  қилиб бўлмайди. И Қ  — спектр ёрдамида 
буни жуда осон ва тез билиб олиш  мумкин. М асалан, 1.19- 
расм да м исол  тар и қаси д а  тр и м ети л бен зо лн и  о, т, п
— изом ерларининг И Қ  — спектрлари келтирилган.

И Қ  — спектр ёрдамида водород боғининг мавжудли- 
гини, молекулалараро ва ички молекуляр таъсир натиж а
сида юз берадиган ўзгариш ларни, масалан, валентликлар- 
аро бурчакларнинг ўзгариш ини, бир боғнинг йўқолиб, 
бош қа боғ ҳосил бўлиш ини ва шунга ўхшаш ўзгариш лар- 
ни аниқлаш  мумкин. Бу усул полимер моддаларнинг ф и 
зи к ва кимёвий хоссаларини, ҳамда уларнинг таркибини  
ўрганиш да кенг қўлланилади.

Нурнинг комбинацион ёйилиши (Н К Ё ). М оддалар барча 
агрегат ҳолатларида нурни ўзига ю тиши ва чиқариш и б и 
лан бир қаторда, уни ёйиш и ҳам мумкин. Агар ёйилиш  
жараёнида нурнинг частотаси ўзгармаса, уни оддий ёйи
лиш дейилади. Л екин  частота ўзгариши ҳам мумкин. Бу 
ҳодиса деярли бир вақтда ҳинд олими Раман, рус олим - 
лари  М андельш там  ва Л андсберглар том онидан  каш ф
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этилган. Бу ҳодиса Раман эффекти ҳам дейилади. Спектрда 
моддага йўналтирилган нурнинг частотаси v га хос бўлган 
чизикдан бош қа бу чизиқнинг икки том онидан, яъни v— 
v k, v + v k частоталарни акс эттирадиган қатор қўш чизиқ- 
лар пайдо бўлади. Бу чизик^арнинг вужудга келиш ига са
баб фотон hv молекула билан ноэластик тўқнаш иш и н а
тижасида икки хил ҳодисанинг содир бўлишидир: 1 ) бир 
қисм молекула нормал энергия дараж асидан ю қорироғи- 
га ўтади, берилган нурнинг бир қисм энергиясини  м оле- 
кулага ю тилиш и нати ж асида сп ектрда дастлабки  нур 
частотасидан  к и ч и к р о қ  частотага эга бўлган , яъни v— 
v k частотасига хос ч и зи қл ар  \о с и л  бўлади; 2 )  фотон 
қўзғалган молекуладан ўзига қўшимча энергия олиш и мум
кин. Бу спектрда дастлабки нурникидан каттароқ частота
га эга бўлган, яъни v + v k га хос чизиқлар пайдо бўлади.

Н К Ё  спектрида ҳам молекуладаги айланма-тебранма 
ҳаракатлар акс этади. Бу усулни диполь моменти бўлмай- 
диган моддаларга нисбатан ҳам қўллаш мумкин. Чунки И Қ С  
да кўринмайдиган характерли чизиқлар Н К Ё — спектри
да кўриниш и мумкин. Бу усул билан молекуланинг эн ер 
гия ҳолатини характерлайдиган маълумотлар (масалан, э н 
тропия, иссиқлик сиғими, боғ энергияси ва бош қалар)ни 
аниқлаш  мумкин.

АТОМ ВА МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ МАГНИТ ХОССАЛАРИ 

РАДИОСПЕКТРОСКОПИЯ

М оддалар магнит майдонига киритилганда икки хил 
ўзгариш юз беради. Агар модданинг магнит майдонига 
кўрсатган қарш илиги (м агнитланиш и) вакуумдагига н и с
батан катта бўлса, у магнит майдонига тортилмайди ва 
эркин бўлади. Бундай моддалар майдонга тик равишда жой- 
лаш иш га интилади ва улар диамагнит моддалар дейилади. 
Улар магнит т майдони томон тортилмайди. Баъзи модда
лар ўзидан магнит м айдонининг куч чизиқларини яхш и 
ўтказади, бундай моддалар майдонга тортилади ва м ай 
доннинг куч чизиқлари бўйлаб жойлашишга интилади. Бун
дай моддалар парамагнит моддалар дейилади. М аълумки, 
ҳаракатланаётган зарядланган ҳар қандай заррача электр 
токи ҳосил қилади: демак, шу билан магнит майдони ҳам 
ҳосил бўлади. Худди шундай электрон ҳам орбита бўйлаб 
(т — магнит квант сони билан характерланади) ва спин 
бўйлаб ўз ўқи атрофида ҳаракатланганда ю қоридаги ҳоди- 
са юз беради.
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Атом, ион ёки м олекуланинг тўла магнит моменти 
орбитал ва спин моментларнинг вектор қоидаси бўйича 
йиғиндисига тенг. Орбитал моментлар бир-бири билан ёки 
қўш ни атом ларнинг қўзғатувчиси таъсирида ейиш иб к е 
тади. Агар молекуладаги ҳамма электронлар жуфтлаш ган 
бўлса, унинг магнит моменти йиғиндиси нолга тенг бўла- 
ди. Д иам агнит моддаларнинг магнит моменти йиғиндиси 
\ам  нолга тенг бўлади. П арамагнит моддаларнинг магнит 
моменти нолдан ф арқ  қилади. Д емак, якка электрони  
бўлган моддалар парамагнит моддалардир. М асалан, ки с
лород молекуласида иккита жуфтлашмаган электрон бор. 
Агар кучли магнитнинг бир қутби сую қ кислородга яқ и н - 
лаш тирилса, у магнитга томон тортилади.

П арамагнит моддалар магнит майдонига киритилган- 
да, уларнинг магнит моменти ўзгаради: 1 ) таш қи м ай 
до н н и н г кучланиш чизиқлари томон ёки 2) бош қа т о 
монга йўналган бўлиши мумкин. Биринчи ҳолатдан и к 
кинчи  ҳолатга ўтиш учун, яъни тўпланмаган электрон  
билан магнит майдоннинг ўзаро таъсир энергияси:

AE=hv=M Hg (1.43)

талаб қилинади. Бу ерда: Н — майдон кучланиш и, М — 
Бор м агн етони ; ц = 4~ле̂ с  = 9,2731 1(Г28Ж /г-с  га тен г

бўлиб, атом магнетизмида бирлик сифатида қабул қилин- 
ган, g — жуфтланмаган электроннинг магнит квант сони,
V — ю қори частогали майдон частотаси.

П арамагнит хоссага эга моддаларда электронлар бир 
магнит энергетика поғонасидан иккинчи м агнит энерге
тика поғонасига ўтишда нурланиш  энергияси ю тилиш и- 
ни 1944 йилда биринчи марта Е. К. Завойский кузатган эди. 
Бу ҳодисаларда ю тиладиган нурнинг частотаси радио- 
тўлқинлари қиймати оралиғида бўлади. Ш унга кўра, бу 
ҳодисага асосланган усуллар — электрон парамагнит резо
нанс (ЭПР) ва ядро магнит резонанси (ЯМ Р) усуллари ра- 
диоспектроскопик усуллар деб, аталади.

Текш ирилаётган модда ўзгарувчан магнит майдонга 
ж ойлаш тирилади ва бу майдонга клистрон (генератор) 
ёрдамида маълум частотада тик ҳолатда радиотўлқин бе- 
рилади. М агнит м айдоннинг кучланиш и Н аста-секин  
ош ира борилади. Ю қоридаги тенгламага мувофиқ:
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Бунда тенглам аиинг ўнг томони қиймати орта боради. 
Н — маълум қийматга етганида тенглам анинг чап томони
V га тенглаш ади, яъни тенглама шарти бажарилади. Бунда 
магнитланган  модда радиотўлқин (энергия) ютади. Бу 
ҳодиса I—H диаграммасида максимум ёки Э П Р  сигнали 
шаклида намоён булади ( /  — радиотўлқиннинг ютилиш 
интенсивлиги). Одатда диаграмма қўлланилади.

Э П Р  спектрини кузатиш, парамагнит молекула ва ра- 
дикалларда спин ва умумий заряд зичлигининг молекула 
бўйлаб тақсим ланм ш и, ковалентлик дараж аси , диполь 
момент, турли молекуляр орбиталлар энергияси  ва ҳока- 
золар тўғрисида маълумот беради.

Я М Р  — ядро магнит резонанси. М аълумки, ядро нук- 
лонлардан иборат. Нуклонларнинг спини бор, улар + ў  ва

-  j  қийматга эга бўлади. Агар ядрода нуклонлар сони жуфт

бўлса (С 12, О '6, S32) умумий спин квант сони нолга тенг 
бўлади. А йтайлик улар тоқ  сонли бўлса (Ғ 19, С 13), умумий
спин +-J ёки — j  қийматга эга бўлади. Ш унга кўра, ядро

да мусбат заряд ҳам турлича тақсимланади. Зарядли ядро 
ўз ўқи атроф ида айланганда, парамагнит моддалар синга
ри, магнит моментига эга бўлади. Радио нурланиш  берил- 
ганда энергия ю тиб, бир м агнит энергети к  поғонадан 
иккинчисига ўтади. Бунда ҳам Э П Р  даги ҳодиса кузатила
ди.

Я М Р усули энг қулай бўлиб, моддаларнинг умумий 
тузилиш ини чуқур ўрганишга ёрдам беради.



М аълум жараёнда, қийматнмнг узгариши систем анинг 
бош ланғич ва охирги ҳолатига боғлиқ бўлиб, ж араённинг 
борган йўлига (ж араённинг бориш  ш ароитига) боғли қ  
бўлмаган ф изик ва кимёвий катталикларга тўлиқ функция
лар дейилади. Қийматнинг ўзгариши системанинг бош лан- 
ғич ва охирги ҳолатидан таш қари , ж араённинг борган 
йўлига боғлиқ бўлган ф и зи к  кимёвий катталиклар нотў- 
лиқ ф ункциялар дейилади. Т ўлиқ функциялар интегралла- 
нади, лекин  нотўлиқ ф ункциялар умумий \о л д а  интег- 
ралланмайди. Агар нотўлиқ ф ункцияларнинг ўзгариш ида 
ж араён йўли маълум бўлса (изотерм ик, изобарик, изохо
ри к ва ҳоказо) у ҳолда нотўлиқ ф ункция тўлиқ ф ункция 
хоссасига эга бўлади ва интегралланади.

Тўлиқ функциялар ҳолат функциясидир. М аълум ҳолат- 
да, бу ҳолатга қандай ўзгариш лар натижасида келгани ва 
умуман шу ҳолатга келиш дан олдин қандай ўзгариш ларга 
учраганлигига қарамасдан ф ункция шу ҳолатга мос қий- 
малға эга бўлади.

/  Ички энергия тўлиқ функция бўлиб, у  ҳолат функцияси 
ҳисобланадилЪу I бош қонуннинг асосий таъриф ларидан 
биридир.

Агар системанинг ички энергияси узгариш и ж араён
нинг борган йўлига боғлиқ бўлса, масалан, 1 -ҳолатдан 2 - 
ҳолатга (II. 1-раем) а йўли билан қайтиб, 2 дан 1 (бош лан- 
ғич) ҳолатга «в» йўли билан борса ва йўлларда ички эн е р 
гия ўзгаришлари қар хил бўлса, система олдинги \олатга  
қайтиб келганда, унинг энергияси жараёндан илгаригига 
нисбатан кўп ёки кам бўлиш и мумкин. Бу ж араённи  бир 
неча бор қайтариб йўқ ердан энергия вужудга келтириш  
мумкин. Бу эса умумий қонун — энергиянинг сақланиш  
қонунига зиддир.

Бундан яна бир хулоса чиқади: И золирланган систе
мада борадиган \а р  қандай жараён натижасида систем а- 
пинг ички энергияси ўзгармайди (одатда ички энергияни 
«U» — қарфи билан белгила
нади):

£/=const; dU=  О

Идеал газлар ички энер- fy 
гияси қийм атининг ўзгари- — 
ши фақат температурага боғ- 
л и қ  б ў л и б , с и с т е м а н и н г  
ҳажми ва босимига боғли қ  
эмас: ,, , „ .П. 1-расм. Қаитар жлраен.

а

S
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( $ И $ ) г =0 ( I I I )

Э к ви в ал ен тл и к  (тен гл и к ) қон у н и  турли  ж араён да 
э н ер ги я н и н г  бир тури б о ш қаси га  ай лан ад и . И ч ки  д в и 
гатель  д аст го ҳ л ар и д а  и с с и қ л и к  э н е р г и я с и  м ех ан и к  
иш га, и ш қалан и ш д а, ак си н ч а , м ехан ик  эн ер ги я  и сси қ - 
л и к  эн ер ги яси га  ай лан ади . К и м ёви й  ж араён ларда к и 
мёвий эн ер ги я , яъ н и  и чки  эн ерги я б ош қа хил эн ер ги - 
яга айланади . М асалан , и сси қ л и к  ч и қ ад и , нурлан ади , 
электр энерги я вужудга келади, иш баж арилади ва ҳока- 
зо. Бу ж араён ларн ин г тескари си  содир бўлиш и мумкин. 
Турли хил эн ер ги ял ар  ки м ёви й  эн ер ги ял ар га  а й л ан а 
д и , яъни бу эн ер ги ял ар  таъ си рида ки м ёви й  ж араёнлар  
содир бўлади.

Т ерм одинам иканинг I бош қонуни турли энергиялар 
уртасидаги миқдорий боғланиш ни ўрганди ва эквивалент 
(тенглик) қонунида бу боғланиш ни белгилади. Биринчи 
бош қонун бўйича ж араённинг бориш  ш ароитига, унда 
қандай жисм ёки моддалар иш тирок этиш ига қарамасдан, 
энергиянинг маълум микдордаги бир тури доим о энерги
янинг маълум микдордаги бош қа турига айланади (экви 
валентлик қонуни). М асалан, қандай бўлмасин бирор ж а
раёнда иссикдик ишга айланаётган бўлса, доим  I ккал 
иссикдик 426,88 кг/м  ишга айланади (иссикдикнинг ме
ханик эквиваленти) ва аксинча, бир килограмметр (бу I 
ккал иссикдик энергияси  426,88 килограмметр механик 
энергияга тенг демакдир). Бу коэф ф ициентларнинг сон 
қиймати фақат иссикдик билан иш қайси ўлчов бирлиги- 
да олинганлигига боғлиқ. Эквивалентлик қонуни — I бош 
қонуннинг асосий қонунидир.

Демак, энергия бир турдан бош қа бир турга маълум 
эквивалентлик (тенг қийматлик) билан ўтади.

Агарда бу тен гл и к , яъни  и сси к д и к н и н г  м ехан ик  эк - 
ви вал ен ти н и н г сон  қийм ати  ж ар аён н и н г таб и ати га  ва 
унда и ш ти рок  қилган  модда ж и см ларга б о ғл и қ  бўлган- 
да эди , ж араённи  турлича ўтказиб  ёки  турли модда — 
ж исм лар қўллаб . м асалан , I ккал исси кдан  турли м и к 
дорда м ехан ик  эн ер ги я  олиш  м ум кин  бўлар эди . Я ъни 
йўқ ердан эн ер ги я  ҳосил қи лиш  м ум кин  бўлар эди . Бу 
эса умумий қонун  — эн ер ги я н и н г  сакд ан и ш  қо н у н и га  
зиддир.

/Э квивалентлик қонуни, изолирланган системада ички 
энергиянинг доим ийлик қонуни ва I бош қонуннинг бош - 
қача таъриф ланган қонунларидан, инсони ятн и н г асрлар
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давомида кузатиш и-тажрибасига асосланган постулат — 
\еч  қаердан энергия олмасдан даврий равишда иш ловчи 
дастгоҳ — биринчи тип абадий двигателни ясаш  мумкин 
эмаслиги келиб чиқади. Бу биринчи бош қонуннинг асо
сий постулатиди£./

иш

Турли энергия хиллари турли жараён ва шароитда ишга 
айланиш и, яъни иш бажариш и мумкин. Б и зф ақ ат , таш қи 
таъсирлар (энергиялар) таъсирида газларнинг кенгайи- 
ши ёки торайиш и ж араёнида бажарадиган иш тўғрисида- 
гина баҳс юритамиз.

Газ кенгайганда, система иш бажаради, аксинча, газ 
сиқилганда система устидан иш бажарилади. С истеманинг 
бажарган иши мусбат (+ ) ва система устидан баж арила- 
диган иш манфий (—) иш ора билан белгиланади.

Иш (А) ж араённинг бориш  ш ароитига қараб турли 
қийматга эга булади. М асалан, агар жараён система ҳаж- 
м ининг кенгайиш и (ёки торайиш и) билан бораётган бўлса 
ва бош қа хил фойдали иш бажармаса:

dA =PdV  (II.2)

А = f PdV (II.3)
V1

бўлади. Бутенгламани интеграллаш учун босимнинг ҳажмга 
боғланиш ини, яъни ҳолат тенгламасини билиш керак. Агар 
система идеал газ бўлса: PV =nR T, демак, р = (я  —

моль сони).

а) изотсрмик жараён (T =const) учун;

А = V/  PdV = /iR T ? ̂  = «RTln ^  (II.4)
V, V, v  1

б) изобарик (p=const) жараён учун;

A =p(V 2—V,) (П-5)

в) адиабатик (Q =const) ж араён учун

AU=//Cv(T 2—Т,) бўлганлиги сабабли бу ш ароитда, иш ф а- 
қат ички энергия ҳисобига бажарилади, яъни AU=A була
ди. У ҳолда
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V jEF'V j — юза изотермик, V^EFVj — юза изобарик,
V (EF"V 2 — ю за адиабатик жараёнда бажарилган иш лар- 
дир.

д) изохорик (V =const) ж араёнда иш  баж арилмайди, 
чунки,

A =pdV ; dV=0, dA =0 га тенг булади.

Турли ш ароитда 
ҳажм кенгайиш ида 
бажарилган иш лар- 
нинг ф аф и к  ифода- 
си П .2-расмда тас- 
вирланган.

Умуман lydx ин- 
тегр али н и  умумий 
равиш да интеграл- 
лаб бўлмайди. И кки 
ҳолда интеграллаш  
м у м к и н : а) а га р  
y=const бўлса, унда 
yjdx б ў л а д и , б ) 
у=  ф(х), яъни  у  нинг 
х  га боғланиш и маъ
лум бўлса.

I БОШ ҚОНУННИНГ МАТЕМАТИК ИФОДАСИ

^ер м о д и н ам и к ан и н г  I бош қонунига мувофиқ, систе- 
мага nccnivinK (Q) берилса, у системанинг ички энерги 7 
ясини (II) ош ириш га ва фойдали иш бажариш га сарф 
булади:

Q=AU+/1 (I I .7)
ёки

A U =Q —/4 (I I .8)
яъни ички энергия системага таш қаридан иссикдик бе- 
рилганда ёки олинганда ва система устидан иш баж арил- 
ганда (ски система иш бажарганда) ўзгаради.. Ю қорида 
ички энергиянинг ўзгариш ини бевосита ўлчаш мумкин 
эмаслиги баён этилган эди. Берилган (олинган) и сси қ  ва 
бажарилган иш лар йиғиндисини ўлчаб ички энергиянинг 
ўзгариши аник,ланади.

А =лС (ХТ,—Т2) булади. (II.6)

11.2-расм. Идеал газ кенгайганда 
бажарган иш.
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Ю қ о р и д ад и  — тўлиқ ф ункция эканлиги баён этилган. 
И ссиқлик ва иш (А) нотўлиқ функциялардир. Мисол: сис
тема бош ланғич ҳолат Т0 V дан Т0 да (бош ланғич ҳолат 
Tr V.) 2V0 гача кенгайсин. Охирги ҳолат (T r  2VQ) га икки 
йўл оилан эриш иш  мумкин. Идиш икки  бўлакдан иборат 
бўлиб ҳар қайси бўлакнинг ҳажми К0 га тенг бўлсин. Ўрта- 
даги девор идеал бўлиб, сурилганда иш қаланиш  содир 
бўлмасин.

а) идиш нинг бир бўлагида газ Т0 — температура VQ — 
ҳажмни иш ғол қилиб турган газ, иккинчи  бўлак вакуум 
(гази бўш атилган) бўлсин. Девор йўқотилганда, газ кен- 
гайиб 2Vg ҳажмни ишғол қилади ва кенгайиш да қарш и- 
ликка учрамагандан иш бажарилмайди/4=0; кенгайиш  на
тижасида газ 7, гача совисин, яъни температура Д Т =  Т0— 
Г, пасайсин, энди бу газни Т0 гача иситиш  учун Q, — 
иссиьушк талаб қилинсин.

б) иккинчи  йўл: деворга тош  қўйилиб сурилганда қар- 
ш иликка учрасин. Я на газ кенгайиб 2Уг — ҳажмни ишғол 
қилганда, бу жараёнда қарш иликни енгиш  учун Л2 — иш 
сарф бўлади. И чки энергиянинг бир қисм и иш бажариш - 
га сарф  бўлганлигидан, биринчи  йўлга қараганда газ 
кўпроқ совийди — Т2 гача; ДТ =  Т0— Т2.

Д емак, Д Г,> Тг Газни Т2 дан Т0 гача иситиш  учун кўпроқ 
иссиқлик — Q 2 сарф  бўлади. Д емак, Q 2>Q,. Ш ундай қилиб 
иккала йўлда \ам  бош ланғич ва охирги ҳолат бир хил бў- 
лади.

WaTQ~* T02V0, лекин A, Q лар \а р  хил қийматлидир.
Одатда баж арилган иш  ва сарф  қилинган  иссиқлик 

диф ф еренциал ҳолда берилади:

5Q =d U+8A (II.9)

d  — тўлиқ ф ункциянинг, 8 — нотўлиқ ф ун кц и ян и н г чек
сиз кичик ўзгариши. Демак, иссикдик ва иш нотўлиқ ф унк
циялардир, лекин уларнинг йиғиндиси тўлиқ ф ункция- 
дир. Агар иш фақатгина газнинг кенгайиш и (торайиш и) 
ж араёнида бажарилган иш бўлса, ( I I .3, II .9) тенглам а- 
лардан:

5Q = dU + P dV  (11.10)

(II.9, 11.10) тенгламаларга м увоф иқ, систем ага таш - 
қаридан берилган иссиқлик, унинг ички энергиясини ош и- 
риш га ва систем анинг иш баж ариш ига сарф ланади.

(II.7, II .8, I I .9) ва (11.10) тенгламалар терм одинам и- 
канинг I бош қонунининг математик иф одасидир.
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I бош қонунни — ички  энергиянинг ҳолат ф ункцияси 
эканлигини, изолирланган система ички энергиясининг 
ўзгармаслигини, эквивалентлик қонунини, I хил абадий 
двигателнинг яратиш мумкин эмаслигини — умумий қонун 
бўлмиш энергиянинг сакданиш  қонунидан ва аксинча I 
бош қонуннинг қонун-постулатидан энергиянинг сақла- 
ниш  қонунини  м анти қи й  келтириб чиқариш  м ум кин, 
шунга кўра I бош қонун энергиянинг сакданиш  қонуни- 
нинг хусусий кўриниш идир ва унинг микдори иф одаси- 
дир.

ТЕРМОКИМЁ

Кўпчилик реакциялар иссиқлик чиқиш и билан  (экзо- 
терм ик реакциялар), баъзан иссикдик ю тилиш и билан 
боради (эндотермик реакциялар). Чиқарилган иссиқлик 
манфий (—), ютилган иссикдик мусбат (+ ) иш ора билан 
белгиланади. И ссикуш кни эътиборга олганда реакц ия қу- 
йидагича ёзилади:

А +В =С — Q экзотерм ик реакция,
А +В =С +  Q эндотерм ик реакция.
Кимёвий энергияни  иссикдик энергиясига ва акси н 

ча, иссикдик энергиясини  кимёвий энергияга айланиш  
жараёни терм одинам иканинг I бош қонунига бўйсунади. 
Ш унга кўра, терм оким ё бобида I бош қонунни кимёвий 
реакцияга қўлланиш и баҳс этилади.

ИССИКЛИК ЭФФЕКТИ

Турли ж араёнларда, шу жумладан, кимёвий ж араён 
ларда ажраладиган ёки ютиладиган иссиқликка р еакц и я
нинг иссии^шк эффекти дейилади. Иссикдик нотўлиқ ф унк
ция бўлганлигидан иссикдик эф ф ектининг қийм ати ж а
раённинг бориш  ш ароитига боғлиқ.

а) изохорик ( K=const) жараёндаги иссикдик эф ф екти  
Q K биринчи бош қонуннинг асосий тенгламасига муво- 
фмқ, d<5Q=dU+ PdV  ва ш артимиз бўйича K=const; dV=  О 
бўлганлигидан

d Q v=dU  бўлади. (11.11)

Д емак, изохорик жараёнларда реакциянинг иссикдик 
эфф екти ички энерги яни н г ўзгариш ига тенг. U — тўлиқ 
ф ункция бўлганлигидан; бу ҳолда Q K\aM т ў л и қ ф ун кц ия-
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дир, яъни изохорик жараёнларда иссикдик эф ф ектининг 
қиймати ж араённинг бориш  йўлига боғлиқ эмас.

б) изобарик (/*=const) жараёндаги иссикдик эф ф екти  
Qp ( 1 1 . 12 ) тенглама бўйича интегралланса:

Qр = ( U - U J + P i  V - К ,)=(U2+PV2) - { Ц +P V J

агар # = { /+ />Кдеб иш ораланса, унда (Я  — энтальпия д е 
йилади):

Q p=H 2—Я ,=Д Я бўлади . (II. 12)

U, Р, V — ҳолат ф ункцияси бўлганлигидан АН — ҳам 
ҳолат ф ункцияси  — энергия ўлчамидир. У систем анинг 
ички энергияси билан ҳажмий энергия (PV) лар  йиғин- 
диси бўлиб, у системанинг тўлиқ энергияси ҳисобланади. 
Я  — изобарик жараёнда система энергия захирасини ўзга- 
риш ини характерлайди.

И зобарик жараёнда иссикдик эф ф екти  (Qp) система 
энтальпиясининг ўзгаришига тенг. И зохорик шароитда б о 
радиган ж араёнларда системанинг энергия захираси (за- 
пас)нинг ўзгариш и ички энергиянинг ўзгариш ига (AU), 
изобарик равиш да борадиган ж араёнларда энтальпиянинг 
ўзгариш ига (АН) тенг

H =U + P V  (11.13)

ва
AH=AU+PAV  (11.14)

Идеал газлар учун, PAV=nRT  бўлганлигидан:

AH=AU+AnRAT  (11.15)

Дп — моль лар сони (реакция натиж асида ўзгаради — р е 
акция натиж асида моль сонларининг кўпайиш и ёки к а 
м айиш ига қараб мусбат ёки манф ий бўлиш и мумкин).

An=(Ln) — (Ъп)
'  'м а ҳ с у л о т  v ' д а с т

Агар система иш бажарса, dH >dU  бўлади, агар си сте
ма устидан иш бажарилса d H < d U бўлади ва иш  баж арил- 
маса dH =dU  бўлади. dH =dU+AnRT  да Д^О бўлиш и м ум 
кин, ш унга кўра d H ^ d U бўлади. М асалан:

а) реакция натижасида молекулалар сони ўзгармаган 
реакцияларда Н 2+12=2Н1 да Дя=0 га тенг, дем ак, dH =dU\

б) молекулаларнинг диссоциаланиш  реакцияларида: 
РС15=С1,+РС13, N 20 4= 2 N 0 2 каби реакцияларда Ди>0, д е 
мак, dn>dU .
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в) 3H 2+ N 2= 2 N H 3, 2 S 0 2+ 0 2= 2 S 0 3 каби реакцияларда 
ДН<0 (м анф ий қиймат)га тенг, демак, бу хил реакция
ларда система устидан иш бажарилади. Ш унга кўра, ДН<сШ 
булади.

СТАНДАРТ ИССИКЛИК ЭФФЕКТЛАРИ

Стандарт иссикдик эф ф ектлари ички энергия ва эн- 
тальпиянинг мутлақ қийматини ўлчаш ва ҳисоблаш мум
кин эм аслигини  ва шу сабабдан ф ақат уларни маълум жа- 
раёндаги ўзгариш ини ўлчаш ва ҳисоблаш мумкинлиги 
ю қорида баён этилди. Одатда бу ўзгариш маълум темпера- 
турада, уларнинг мутлақ Т = 0 қийматига нисбатан (U T— 
Ut)  ёки 7 = 2 9 8 ,16°К(25°С) қийматига нисбатан (U T— T2W 16) 
ҳисобланади. Одатда, 7= 298 ,16°К — нисбатан ўзгариш и 
олинади.

Турли терм окимёвий ҳисоблар учун турли иссикдик 
эф ф ектлари бир хил ш ароитга мосланган бўлиш и керак 
(298,2°К, 25°С ва /*=1 атм ана шундай ш ароит сифатида 
қабул қилинган). Бу ш ароитдаги иссикдик эф ф ектлари 
(ички энерги я, энтальпия) стандарт иссиқлик эффектла
ри дейилади, ДИ° 298 ва ДУ” 298 кўриниш ида берилади 
ҳамда 1 моль тоза модцага нисбатан ҳисобланган бўлади. 
Бу қийм атлар баъзи моддалар учун маълумотномаларда 
берилган. Агар маълумотнома жадвалларида керакли маъ
лумот бўлмаса, уларни турли усуллар билан турли аниқ- 
ликда ҳисоблаб топиш  мумкин.

ГЕСС ҚОНУНИ

Гесс қонуни терм окимёнинг асосий қопунн бўлиб, и с
си кди к эф ф ектларининг (Д{/, ДН) тўлиқ ф ункциялили- 
гига асосланган.

Гесс қонунини қуйидагича таърифлаш  мумкин: кимё
вий реакцияларнинг турғун ҳажм ва турғун босимдаги ис- 
сиқлик эффекти системанинг бошланғич ва охирги ҳолати- 
га боғлиқ бўлиб, жараённинг бориш йў.тга, қандай оралиқ 
босқичлар орқали борганлигига боғлиқ эмас.

1-мисол. СО , гази С, 0 2 дан икки йўл билан (II.3-расм): 
бевосита ва С О Ъ рқали ҳосил бўлиш и мумкин. Гесс қону- 
нига мувофиқ, А Н = А Н 2+ А Н ,, ҳақиқатан ҳам:

а) C + 0 2= C 0 ,—ДЯ,

б) С + 7 ,0 ,= С 0 ,- Д Я 2

SO



1 С02 !

II.3-расм. С 0 2нинг ҳосил бўлиши.

П.4-расм Супмниг \осил булиши. 
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б  ва в тенгламалар алгебраик қўш илса, а тенглама ке
либ  чиқади. Д ем ак, А Н = А Н 2+АН} бўлади. Т аж рибада 
Д Я ,=393,102 кЖ /м оль (—94,0 ккал/моль), А Н = — 1,11-10 
кЖ /м оль  (—26,6 ккал/м оль), ДЯ3=282-102 кЖ /м оль (—67,6 
ккал/м оль) га тенг.

2-мисол. Н 2, 0 2 аралаш маси (бош ланғич ҳолат) Н 20  
буғини икки хил йўл билан ҳосил қилиш  мумкин (II.4- 
расм).

а — тўғридан-тўғри бевосита буғ ҳосил қилиш  ва б  — 
олдин сув ва в — сувнинг буғланиши орқали. Бунда \ам  
А Н =А Н 2+АН

3-мисол. Углеродни ёниб С 0 2ни ҳосил қилиш и. Гра
ф и т ва олмос ёниб бир хил модда — С 0 2 ҳосил қилади. 
С истем а икки  бош ланғич ҳолатдан битта охирги ҳолатга 
келади (II.5 -расм ). С  (граф ит) —> С (олм ос)+ Д Я 3, бу ис- 
сиқлик эфф ектни бевосита ўлчаш мумкин эмас. Гесс қону- 
нидан ф ойдаланиб, граф итни олмосга ўтиш идаги и сси қ- 
л и к  эф ф екти н и  ДЯ2 ҳисоблаш  мумкин.

Д Я,=Д Я 2+Д Я 3

АН =  А Н -А Н ,= —2,058-108- ( - 3 , 95 5-108)=  1,897 кЖ /м оль  

ДЯ2= Д Я ,—ДЯ3= —93,997—(—94,450)=0,453 ккал /м оль

ДЯ, — графитни, ДЯ3 — олмоснинг С 0 2 ҳосил қилиш  
иссиқлик эффекти.

ДЯ2 — графитни олмосга ўтиш иссиқлик эф ф екти  (бу 
ерда: — 3,955-108 граф итнинг ёниш  иссиқлиги, 2 ,058Т08

олмоснинг ёниш иссиқли- 
ги).

Ш ундай қ и л и б , гр а 
ф итнинг олм осга ўтиш и 
и сси кд и кн и н г ю ти ли ш и  
билан борадиган ж араён- 
дир.

Гесс қонунидан  ф о й 
д ал ан и б , и с с и қ л и к  э ф 
ф екти  ном аълум  бўлган 
ёки ўлчаш қи й ин  бўлган 
ж араёнларнинг и ссиқлик 
эф ф ектини  ҳисоблаб то-

II.5-расм. Углсроднингоксидланиши. ПИШ мумкин.

в) С 0 + '/20 2= С 02-Д Н 3

СО,
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бундан: с=  _ _ r  f  CdT  ( 11 .2 1 )
/ 2 * I ' 1

ва С = ^ И С _ (^2 _ ^l)]келиб чиқади. ( 1 1 .22 )

Бу тенгламалар ўртача ва чин иссиқлик сиғимлари ора
сидаги боғланиш ни ифодалайди. Улардан ф ойдаланиб, с
дан е ни ва, аксинча, с дан е ни ҳисоблаб чиқариш  мум
кин. Тенглама (I I .20) дан

dQ=mcdT; d Q ^ d l^ n C ^ T ;  dQ p=dU =nCpdT  
ёки интеграл кўриниш да:

Q = m jC d T ; Q v = n \C v dT\ Qp  = n \C p d T  
n T' n

Бу тенгламалардан кўрамизки, иссиқлик сиғими б и 
лан  температура орасидаги боғланиш ни ечиш учун чин 
иссиқлик сиғимининг температура билан ўзгариш и м аъ
лум бўлиш и керак. Одатда, бу боғланиш  кўп ҳадли эм п и 
ри к  формула кўриниш ида берилади:

c= a + b T + d T 2+... 

c = a l+ b l T + d J 2+... (11.23)

Кўп моддалар учун а, b, ...ларнинг қиймати маълумот- 
номалар жадвалида берилган.

ГАЗ ВА КАТТИҚ МОДДАЛАРНИНГ ИССИКЛИК СИҒИМИ

И ссикдик сиғим ининг температурага боғлиқдигини  
идеал газлар ва кристалл моддалар учун, м олекуляр-ки- 
нетик ва квант механика назариялари ёрдамида баъзи бир 
тахминларга йўл қўйган ҳолда П ланк, Э йнш тейн, Дебай 
томонидан назарий ҳисоблаш усули ишлаб чиқилган  (бу 
боғланиш  тенгламалар орқали тасвирланади).

Классик молекуляр-кинетик назарияга мувоф иқ 1 моль 
идеал газ учун ўртача илгарилама ҳаракат кинетик энер
гияси Еи\

EU = - \ R T  (11.24)

R — универсал газ доим ийси , Т — абсолю т тем перату
ра, Е — ф ақат температурага боғлиқ (босим, ҳажм ва газ
ларнинг табиатига боғлиқ эмас). И ссикдик сиғими:

1
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CV = ( аГГ ) = ~  2 R  = const (11.25)

Атом ёки молекулага берилган иссиқлик уларнинг турли 
хил ҳаракатларини, яъни илгарилама, айланма ва тебранма 
ҳаракатларини кучайтириш га сарфланади:

С =  Си+ Са+ Ст

Си, Ca, Ст — шу хил ҳаракатлар билан боғлиқ иссиқ- 
лик сиғимлари. Э лектроннинг ҳаяж онланиш ига сарф ла- 
надиган и сси кди кн и  таш кил этувчи исси кди к сиғими 
(11.25) да эътиборга олингани йўқ, бу ҳодиса ф ақат жуда 
юқори температурада содир булади.

М олекуланинг мураккаб қаракати бир-бири билан боғ- 
ланмаган мустақил ҳаракатларга бўлиниш и мумкин. М ана 
шундай мустақил ҳаракатлар сонига эркин ҳаракат дара
жаси дейилади. М асалан, илгарилама ҳаракат бир-бирига 
тик бўлган 3 та координата ўқлари бўйича ажралиш и мум
кин. Демак, илгарилама ҳаракат 3 та эркинлик дараж асига 
эга. Бир атомли молекулалар ф ақат илгарилама ҳаракатга 
эга бўлганлигидан уларнинг эркинлик дараж аси 3 га тенг, 
атомнинг ўз ўқи атроф ида айланиш и жуда ҳам кам энер
гия талаб қилганидан, у ҳисобга олинмайди.

Кўп атомли молекулаларда илгарилама ҳаракат билан 
бир қаторда айланма ҳаракат ҳам мавжуд. А йланма ҳара- 
катни ҳам бир-бирига тик 3 та координата ўқлари бўйлаб 
ажратиш мумкин. Ш унга кўра, бир чизиқбўйлаб  жойлаш - 
маган кўп атомли молекулалар 6 та эркинлик дараж асига 
эга бўлиши керак. Л екин бир чизиқ бўйлаб жойлаш ган 
кўп атомли молекулада атомларни бирлаш тирган ўқ атро
фида айланиш и жуда кам энергия талаб қилганидан у 
ҳисобга олинмайди. Ш ундай қилиб, бу хилдаги молекула 
5 та эркинлик дараж асига эга.

Газ заррачаларининг (атом, молекула) тўхтовсиз хао- 
ти к  (тартибсиз) тўқнаш иш и натижасида, уларнинг эн ер 
гияси баравар ошади, шу сабабдан молекуляр-кинетик на- 
зарияга мувофиқ, системага берилган энергия ҳаракатнинг 
турига қарамасдан, ҳаракатнинг эркинлик даражалари бўйи- 
ча бир текис тақсимланади.

(11.25) тенглама ва энергиянинг эркинлик дараж алари 
бўйича текис тақсимланиш  принципига асосан , бир моль 
газда битта эркинлик даражасига = иссиқлик

сиғими тўғри келади.
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Д Н р ДН2, АН3 — сульфат кислота, олтингугурт (IV )-ok-
сид, ва Н ,0  нинг ҳосил бўлиш иссикдик эф ф екти.

Оддий модда молекула (Н 2, 0 2, N , ва ҳоказо)ларининг 
ҳосил бўлиш эфф екти нолга тенг деб қабул қилинган. О д
дий модда стандарт шароитда (7=293°Х'; Р=  1 атм) барқа- 
рор агрегат ҳолатда олинади.

Ёниш иссиқлиги (ДН.) — 1 моль модда тўла ёнганда 
(ю қори оксидлар \оси л  қилиш  билан) аж ралган иссиқ- 
ликдир. М асалан,

с2н5он+зо2=2со2+зн2о-днг
Реакциянинг иссиқлик эффектини (ДНр) — кимёвий р е

акцияларда ажралган (ёки ютилган) иссиқликни ва умуман, 
турли жараёнлар — эриш, бугланиш, кристалланиш ва ҳока- 
золарнинг иссиқлик эффектини маълум маълумотлар асо
сида Гесс қонунига мувоф иқ ҳисоблаб топиш  мумкин.

Баён этилган иссикдик эффектлари орасида реакция
нинг иссикдик эффекти амалий аҳамиятга эгадир. Ёниш 
иссикдиги эса ёқилғи моддалар (нефть маҳсулотлари, кўмир 
ва ҳоказо) учун аҳамиятлидир. М аълумки реакциялар сони 
маълум моддаларга нисбатан бир неча бор кўп. М асалан, Н 
ва С ўзаро жуда кўп бирикма ҳосил қилиш ини биласиз. 
Ш унга кўра, ҳамма реакцияларнинг иссикдик эф ф ектини 
маълумотномаларда келтириш жуда катта ҳажмни олади. 
Баъзи реакцияларнинг иссикдик эффектини тажрибада аниқ 
ўлчаш жуда қийин ёки ўлчаш мумкин бўлмайди. Шунга кўра, 
реакциянинг иссикдик эф ф ектини молекуланинг ҳосил 
бўлиш иссикдик эфф екти ёки ёниш  иссикдик эф ф ектла- 
ридан фойдаланиб Гесс қонуни асосида ҳисоблаш мумкин. 
Кўп моддалар учун молекуланинг ҳосил бўлиш ва ёниш  
иссикдик эффекти қийматлари стандарт шароитда маълу- 
мотнома жадвалларида берилган.

S 0 j+ H 20 = H 2S 0 4 реакциясининг иссикдик эф ф ектини  
ҳосил бўлиши йссикдигидан фойдаланиб ҳисоблайлик:

S 0 3+ H 20 = H 2S 0 ,= A H p  (а)

S + 1 ,5 0 2= S 0 j—ДН, (б)

Н 2+ 0 , 5 0 2= Н 20 - Д Н ,  ( в )

H 2+ S + 2 0 2= H 2S 0 ^ -A H , ( г )

АН, ДН2, ДН3 — ҳосил бўлиш иссиқлиги.
Агар г  — тенгламадан (б+в) тенгламаларни айирсак, а 

тенглама келиб чиқади, демак:
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АНр=АН3—(Д Н ,+ДН 2),
яъни:

АН=ЕДНх6

Н ҳ — ҳосил бўлиш иссиқликлари.
Д емак, кимёвий реакцияларнинг иссиқлик эф ф екти , 

маҳсулотлар ҳосил бўлиш иссиқликлари  йиғиндисидан 
дастлабки моддаларнинг ҳосил бўлиш иссиқликларининг 
йиғиндисини айириб таш ланганига тенг:

ДЯр=1(яДЯх^ - Ц М Я  в)даст_ (11.33)

пАНх6 — маҳсулот ва дастлабки моддаларнинг стехио- 
метрик коэф ф ициенти  ва ҳосил бўлиш иссиқликлари.

Реакциянинг иссикдик эф ф ектини  ёниш  иссиқлик эф - 
фектидан ҳам ҳисоблаб чиқариш  мумкин:

AH  = ( I  А He) - ( I  A He)p v ni 'даст. v m 'махе.
Реакцияда иш тирок қилган моддаларнинг ёниш  иссиқ- 

лик эф ф ектлари маълумотномалардан олинади:

С2Н 4+ Н 20 = С 2Н 50 Н -Д Я />  (а)

С2Н 4+ 3 0 2= 2 С 0 2+ 2Н 20 - Д Я ,  (б)

Н 20 + 0 2= - Д Я 2= 0  ( в )

С 2Н 50 Н + 3 0 2= 2 С 0 2+ ЗН 20 - Д Я 3 ( г )

«б+в» реакциядан «г» — реакция олинса «а» реакция ке
либ чиқади. Демак:

Д Я = Д Я ,+ 0 - Д Я 1
Р * з

Д ем ак, реакц и ян и н г и сси қл и к  эф ф екти , дастлабки  
моддаларнинг ёниш иссиқлигидан маҳсулотларнинг ёниш 
иссиқликлари эффектлари йиғиндисини айирмасига тенг:

АН = Ц я Д Я ) — Х(/7ДЯ_) (11.34)р '  ғ'даст '  е'маҳс. 4 7

Мисол:

N 2+ 3 H 2= 2 N H 3—ДН/> (а) 

N 2+ 2 ,5 0 2= N 20 5- A H ; ... (б) 

Н 2+ 1 ,5 0 2= Н 20 —ДН2... (в) 

2N H 3+ 2 0 2= 0 ,5 N 20 5—3—Н 20 —ДН3 (г)
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Д емак,

Д Я,=(Д Я ,+ЗД Я 2) - 2 Д Я 3

Молекуланинг ҳосил бўлиш ва ёниш иссиқлилигини тақ- 
рибий ҳисоблаб топиш. Агар керакли м одданинг ҳосил 
бўлиш иссиқлиги маълумотномада берилган бўлмаса, уни 
бир неча хил усулларда турлича ан и қли кда тақрибий  
ҳисоблаб топиш  мумкин.

Газсимон (ёки буғ ҳолидаги) органик моддаларнинг 
ҳосил бўлиш  иссиқлигини боғ энергиялари орқали ҳисоб- 
лаш  мумкин. Бу усулда, икки атом ўртасидаги боғ энерги
яси, масалан, С —С, С = С , О С ,  С —О, С —Н ва бош қа 
органик моддаларда бир хил қийматли деб ф араз қилина- 
ди. Газсимон органик моддаларнинг ҳосил бўлиш  энерги- 
ясини қуйидаги тенглама бўйича \исоблаш  мумкин:

ДН = ( £ л е )  +п  Qc + Х ( л е )  (11.35)х 4 'даст. с ^  ҳа(и. '  'маҳсул. '  '
ДН — ҳосил бўлиш иссиклиги, (1иб)даст, (Еяе)маҳсул — 

дастлабки ва маҳсулот таркибидаги мавжуд боғларнинг 
ўртача энергияси , «cQcv(ja п — моль углерод (граф ит)нинг 
сублимация иссик^тиги, моддаларнинг тузилиш и эътиборга 
олинмайдиган бу усул анчагина ноаниқдир. Бу усул билан 
алиф атик ва ароматик карбонводородларнинг ҳосил бўлиш 
иссиғуш гини аник^аш  мумкин.

Ўхшаш моддалар учун, ҳосил бўлиш иссиқлигини  ва 
умуман, терм одинам ик катталикларни солиш тирм а усул
да ҳисоблаш  мумкин. И кки қатор ўхшаш моддаларда тер
м одинам ик катталиклар бир хилда ўзгариш и қоидасидан 
ф ойдаланилади. М исол тариқасида, бериллий, кальций, 
стронций , магний, барийларнинг хлорид ва бромидлари- 
ни олайлик. Бу икки қаторда хлорид ва бромид ҳосил бўлиш 
иссиқлиги бир металл бромиддан иккинчи  металл бро- 
мидга ва бир металл хлориддан иккинчи металл хлоридга 
ўтганда бир хил қийматга ўзгаради. Я ъни ҳоснл бўлиш  ис- 
сиқлигининг ўзгариш и қуйидаги тенглама бўйича боради:

ДЯВг=оД Я С1+6

ДЯВг, ДЯС| — бромид ва хлоридга мансуб. а, b  — тўғри 
сонлар (тажрибадан олинган натижага кўра а=  1,10; b=192). 
Д ем ак, керакли бирикм анинг ҳосил бўлиш  иссиқлигини 
шу тенглама асосида ҳисоблаш мумкин ёки  граф ик (II.6 - 
расм усулидан ф ойдаланиш  мумкин. К оординаталарнинг, 
абсцисса ўқига ДЯС1 ни ва ордината ўқига ДЯВг қўйилса, 
бу катталиклар бир тўғри чизиқда жойлаш ади:
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П.б-расм. Ўхшаш моддаларнинг ҳосил бўлнш иссиқлиги.

ЭРИШ  и с с и к л и к  ЭФФЕКТИ

Эриш  иссикдик эффекти турли эриш  ж араёнида суюк, 
моддалар бир-бирига аралаш ганда, қаттиқ модда ёки газ
лар суюқликда эриганда, маълум концентрациядаги эритма 
суюлтирилганда ёки концентрацияланганда иссиқлик аж- 
ралади ёки ютилади. Бу хилдаги эриш  иссиқлик эф ф ект
лари бевосита калориметрларда ўлчанади ёки ҳисоблаб 
топиладл. Эриш  жараёни турғун температура ва босимда 
боради, деб фараз қилинади.

»' Маълум концентрациядаги эритмани уч усул билан тай- 
ёрлаш мумкин: а) соф эрувчи ва эритувчини маълум нис- 
батда аралаш тириб, б) суюлтирилган эритмани концентр- 
лаб — эритмага эрувчи қўшиб, в) концентрланган эрит
мани суюлтириб эритмага эритувчи қўшиб. Бу ж араёнлар
нинг ҳаммасида ҳам иссикдик ажралади ёки ютилади. Бу 
иссиқликка эриш эффекти дейиладиу Кристалл (қаттиқ) 
модда суюқ эритувчидаги эриш иссикдик эф ф ектини, Q 
эриш  жараёнида содир буладиган икки жараённинг иссиқ- 
лик  эффектлари йиғиндиси деб тасаввур қилиш мумкин:

Q=Q,+Q2 (II.36)
Q, — кристалл панжарани бузиш учун сарфланган энер

гия (иссиқлик), Q 2 — эрувчи билан эритувчи ф и зи к -ки - 
мёвий таъсирланганда ажралган иссиқлик. Бу и сси к^и к- 
ларнинг нисбатига қараб эриш  жараёнида иссиқлик аж 
ралиш и ёки ютилиши мумкин. Кўп ҳолларда қаттиқ м од
далар эриганда Q ,>Q 2 бўлади ва иссиқлик ютилади — эрит-
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ма совийди. Агар эритувчи сув бўлса ва эрувчи сув билан 
гидратлар \о си л  қилса Q,>Q2 бўлиши мумкин ва эриш  
жараёнида иссикдик ажралади.

Бу иссикдик (Q) суюлтириш ёки концентрлаш  билан 
ўзгариб, бу ж араёнда Q ,> Q 2 ва Q 2>Q, бўлиши мумкин.

\  Интеграл эриш иссиқлик эффекти Qu — 1 моль эрувчи 
модда — п моль тоза эритувчида эриб, т — концентраци- 
яли эритма ҳосил қилганда ажралган ёки ю тилган иссиқ- 
лик миқдоридир. /

Qu нинг қиймати 1 моль модда неча моль п эритувчида 
эриганига боғлиқ, яъни, масалан, 1 моль СиС12-2Н^О тур
ли микдордаги сувда эриганда Quh h h t қиймати қуиидаги- 
ча ўзгаради:

Q = 8 0 0 -5 0 2 3  ^ 4  ккал.

Бу эмпирик тенгламадан кўриниб турибдики, 1 моль 
СиС12'2 Н ,0  тузи 10 моль сувда эриганда, я ъ н и  л=10 
бўлганда 3,34-103 Ж  (800 кал) иссикдик ю тилади. Ч ексиз 
микдордаги л -» »  сувда 1,765-10* Ж  (4223 кал) иссикдик 
ажралиб чиқади. Бир моль туз 14 моль (л=14) сувда эр и 
ганда иссиқлик аж ралмайди \ам , ютилмайди ҳам , демак, 
Qu=0.

“ Эриш  ж араёни турғун босимда борганлигидан (11.12) 
тенгламага мувофиқ: Qн=ЛЯ/я га тенг.

Қ аттиқ моддаларнинг иссикдик ютиш билан борадиган 
эриш  жараёни П.7-расмда тасвирланган: эритувчи микдо-

П. 7-расм. Эриш иссиқлиги. 
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рининг ўзгаришига қараб (яъни қандай концентрацияли 
эритма ҳосил бўлишига қараб), интеграл эриш иссикдик 
эффектининг ўзгариши ДH m v АН т 2, АН т }... тасвирланган.

ДH v — бир моль модда чексиз катта ҳажмдаги эритув
чида эригандаги, AH s — бир моль модда тўйинган эритма 
ҳосил бўладиган микдордаги эритувчида эригандаги ин
теграл эриш иссиқлик эффектларидир. АЯ() биринчи, АЯ3 
охирги ёки тўлиқ интеграл иссикдик эффектларидир. Бир 
моль эрувчи модда п — моль эритувчида эриганда ажр&ч- 
ган (ютилган) иссикдик микдори (баъзи моддалар учун) 
маълумотнома жадвалларида берилган.

КОНЦЕНТРЛАШ ПАРЦИАЛ ЭРИШ ИССИҚЛИГИ

 ̂ Эритма концентрланганда, яъни унга эрувчи модда 
қўшилганда иссикдик эффекти ҳосил бўлади. Бир моль эрув
чи модда, маълум концент рацияли ж уда кат т а ҳаж м даги  
эрит мада эриганда аж ралган (ёки ю т илган) иссиқлик кон-  
центрлаш  парциал ёки дифференциал эриш иссиқлик эф ф ек
т и  (ДЯд) дейилади. Эритма т { дан т2 гача концентрлан- 
гандаги иссикдик эффектининг ўзгариши:

Бу ерда: п2 — эрувчининг ва n t — эритувчининг моль 
микдори.

1 Суюлтириш парциал эриш иссиқлиги  эритмани суюлти- 
риш, яъни маълум концентрацияли эритмага эритувчи 
қўшиш, суюлтириш ҳам иссикдик эффектининг ўзгариши
— иссикдик ажралиши ёки ютилиши билан боради. Маълум  
концент рацияли эрит мага бир моль эрит увчи қўш илганда  
аж ралган (ёки ю т илган) иссиқлик суюлтиришни парциал ёки  
дифференциал иссиқлиги  (АЯс) дейилади* П.7-расмда АЯ’п) 
бир моль эриган модда тутган эритма чексиз суюлтирил- 
гандаги иссикдик эффекти кўрсатилган. Агар олдинги эрит- 
манинг концентрацияси m t га тенг бўлса, бу иссиқпик:

А Я"' =АН/я1—ДН/и2=ДНд га тенг.

Умуман:

(11.37)

д я ;  =ДЯ(1—ДЯ/и( га тенг бўлади.

Умуман:
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(11.38)

ДЯд, ДЯ — ўртаспда қуйидаги боғланиш мавжуд:

Газлар суюкушкда эригандаги эриш иссиқлик эф ф ек
тини бу жараёнда содир бўладиган икки жараён иссикдик 
эффектларининг йиғиндиси деб тасвирлаш мумкин:

Q, — газ суюқликда эриганда суюғугик ҳажмини олиб 
гўё суюк^анади, бу жараёнда иссикдик ажралади, Q2 — 
газ эрувчи билан физик кимёвий таъсирланганда ажрал
ган иссиқлик. Шунга кўра, газлар суюқликда эриганда 
доимо иссиқлик ажралади.

Суюқлик суюқликда аралашганда (эриганда) \ам  ис- 
сиқпик эффекти содир бўлади. Бунда суюлтириш жараёни 
боради, агар улар бир-бири билан физик-кимёвий таъ- 
сирланмаса, эриш иссикушги суюлтириш иссим игидан  
иборат бўлади ва одатда, бу иссикдик жуда кичик бўлади. 
Агарда улар физик-кимёвий таъсирланса ёки янги фаза
лар ҳосил бўлса (масалан, чўкма тушса) бу иссиқлик су- 
юқланиш иссик,лигига қўшилади ва эриш иссиқлигининг 
қиймати сезиларли даражада бўлади.

Д Я = Д Я  —«ДЯД /п ( (11.39)

Q=(+Q,)+(+Q2)

7 -9 4 0
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ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ ИККИНЧИ БОШ ҚОНУНИ

Биринчи бош қонунга мувофиқ турли жараёнларда 
энергиянинг бир тури бошқа турга айланиши, энергия
нинг сақланиш қонуни чегарасида эквивалентлик қону- 
нига бўйсунган ҳолда содир бўлади. Лекин биринчи бош  
қонундан фойдаланиб, маълум жараённинг айни шаро
итда содир бўлиш-бўлмаслигини ва бу жараённинг давом 
этиш чегарасини олдиндан айтиб бўлмайди. Биринчи 
қонунга асосан, фақат жараён содир бўлган тақдирда, 
энергиянинг қайси тури ва қанчаси бошқа тур энергия
нинг қанчасига айланишини айта оламиз, холос. Кимё 
қоидаларига риоя қилиб ёзилган барча кимёвий реакция
лар амалда содир бўлавермайди. Мисол учун, маълум ша
роитда реакция А +В =С +Д  ўнгдан чапга ёки чапдан ўнгга 
борадими? Бу саволга биринчи бош қонун жавоб бера ол
майди. Масалан, 3H2+ N 2= 2N H 3 эквимолекуляр нисбатда 
олинган бўлсин. Реакция икки томонга бориши мумкин: бу
I бош қонунга зидлик қилмайли. Агар реакция паст босим- 
да ва юқори температурада ўтказилса жуда кам микдорда 
NH  ҳосил бўлади, яъни реакциянинг унуми жуда кам бўла- 
ди. Иккинчи бош қонун реакциянинг унумини ошириш 
усуллари ва бунинг учун реакцияни қандай шароитда олиб 
бориш кераклигини назарий кўрсатиб беради.

Табиатда шундай жараёнлар борки, улар бир томонга 
боради: I бош қонунга зид бўлмасада, тескари томонга 
бормайди. Масалан, аккумуляторга уланган симни термо- 
статдаги суюк,ликка тушириб, уни иситиш мумкин. Лекин 
бу жараённинг тескарисини амалга ошириш мумкин эмас, 
яъни суюьушкдан уни иситиш учун кетган иссиқликни 
олиб, аккумуляторни зарядлаш мумкин эмас. I —  баланд
ликда маълум потенциалга эга бўлган тошни сувга (ёки 
ерга) тушириб, уни иситиш мумкин, лекин бунда суюқ-
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лик олган иссиқлигини олиб тошни аввалги баландлиги га 
кўтариш мумкин эмас ва \оказо. Нима учун бир жараён 
мумкин-у, бошқаси мумкин эмас? Жараёнларни атроф- 
лича, тўлиқ ўрганишда I бош қонун етарли эмас. Бу эса, 
янги қонунга мурожаат қилиш кераклигини тақозо қила- 
ди. Мана шундай янги қонун — термодинамиканинг ик
кинчи қонундир.

Иккинчи қонуннинг асосий вазифаси жараённинг йўна- 
лиши ва бориш чегарасини олдиндан назарий, яъни таж- 
риба ўтказмасдан айтиб беришдан иборатдир.

Агар бирор жараённинг ташқи белгиларига қараб, у 
қайси жараёнга мансублиги аниьуганса, термодинамика
нинг иккинчи бош қонуннидан фойдаланиб, жараённинг 
қайси томонга йўналишини олдиндан айтиш мумкин. Буни 
анику1ашда т ермодинамик ф ункциялар  деб аталган катта
ликлар — Гельмгольц ф ункцияси, Гиббс ф ункцияси, ким ёвий  
пот енциал  қийматларининг ўзгаришидан фойдаланилади. 
Бу функцияларнинг ўзгариши кимёвий мувозанатнинг қан- 
дай шароитда қарор топишини кўрсатади, яъни мувоза
натнинг термодинамик шартларини аник,лаб беради. Шунга 
кўра, термодинамиканинг II бош қонуни асосан, юқорида 
номлари келтирилган функцияларнинг турли жараёнлар- 
даги ўзгаришини ўрганади. Шунга кура, термодинамик 
жараёнларнинг баъзи хиллари билан таништирамиз.

ТЕРМОДИНАМИК ЖАРАЁНЛАР

u / Термодинамик жараёнлар бир неча синфга бўлинади: 
Ўзича борувчи, ўз-ўзича бормайдиган, мувозанат-номуво- 
занат, гермодинамик қайтар-қайтмас жараёнлар ва ҳоказо.

Ўз-ўзича борувчи ва ўз-ўзича бормайдиган жараёнлар.
Табиатда мавжуд жараёнлар маълум томонга йўналган 

бўлиб, уларни «орқасига» қайтариш учун энергия сарф- 
лаш керак булади. Масалан, доим иссиқлик иссиқж исм - 
дан совуқ жисмга ўзича ўтади, турли босимдаги газлар ўз 
босимини тенглашгиришга интилади, ишқаланиш жара- 
ёнларида иш иссик^икка айланади, электр юқори потен- 
циалдаи паст потенциал томон ўтади, идишларга солин- 
ган суюкдикнинг сирти тенглашади, турли босимдаги газ
лар юқори босимдан паст босим гомон, яъни босимлар  
тенглашиш томонига боради ва ҳоказо. Бу хилдаги жара
ёнлар маълум тезлик билан мувозанат томон \аракат қила- 
ди. Улар «ўз-ўзича» борадиган ёки мусбат ж араенлар  депи- 
лади. Бу хил жараёнларда система иш бажаради, яъни энер
гия-ажралади.
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Лекин юқоридаги жараёнлар тескари йўналишда б о 
риши ҳам мумкин. Бундай жараёнлар кўп. Масалан, ис- 
сиқликни совуқ жисмдан иссиқ жисмга ўтказиб "{маса- 
лан, музлатгичларда) иссиқликни ишга айлантириш мум
кин. Бу хилдаги жараёнлар энергетика саноатида кенг 
қўлланилади. Лекин бу хилдаги жараёнлар «ўз-ўзича» бор- 
майди, уларнинг бориш и учун системага ташқаридан 
қўшимча энергия бериш, яъни энергия сарфлаш керак 
бўлади. Уларў з-ў зи ч а  бормайдиган ёки  м анф ий ж араёнлар  
децилади.

Ўз-ўзича бормайдиган ж араёнларнинг содир бўлиши учун  
улар ўз-ўзича  борадиган ж араёнлар билан биргаликда олиб  
борилиши керак. Масалан, ўз-ўзича бормайдиган иссиқлик- 
нинг ишга айланиш жараёни ўз-ўзича содир бўладиган ис- 
сиқликнинг иссиқ жисмдан совуқ жисмга ўтиш жараёни 
билан биргаликда олиб борилади. Шундай қилиб, ўз-ўзича  
бормайдиган ж араёнларнинг бориши учун компенсация зарур, 
яъни улар ўз-ўзцча  борадиган ж араёнлар билан бирлаш тири- 
лиш и, т аш қаридан энергия сарф қилиниш и к е р а к ^

ТЕРМОДИНАМИК КАЙТАР ЖАРАЁНЛАР

Физик кимё фанига идеал газ, идеал эритма тушунча- 
лари киритилган. Термодинамикада ҳам идеал жараён ту
шунчаси ишлатилади. Бу т ермодинамик қайт ар  ж араён  
(ТҚЖ) деб аталади.

Идеал ҳолат тушунчасини қўллаш ва уларнинг қону- 
ниятларини ўрганиш амалий ва назарий аҳамиятга эгадир. 
Назарий аҳамияти шундан иборатки, идеал ҳолат реал 
ҳолат қонунларини аниқлашга ёрдам беради. Масалан, 
идеал газларнинг ҳолат тенгламаси — Клапейрон-М енде
леев тенгламаси — P V = n R T асосида реал газларнинг ҳолат 
тенгламаси — Ван-дер-Ваальс тенгламаси келтириб чи- 
қарилган. Амалий аҳамияти — баъзан, маълум шароитда 
реал ҳолат идеал ҳолатга яқинлашади (масалан, сийрак- 
лашган газлар), аниқ ҳисоблаш талаб қилинмаганда эса 
реал ҳолатга идеал ҳолатнинг оддий қонунларини қўллаш 
мумкин. Шундай қилиб, «идеал» тушунчасининг кирити- 
лиши бир қанча афзалликларга эга. ТҚЖ идеал булиб, 
ҳақиқатда у табиатда учрамайдиган жараён, лекин унга 
маълум аникушк билан ёндошиш мумкин. Агар ж араённи  
ф ақат т ўғри томонга эмас, балки т ескари томонга ҳам  
олиб бориш м ум кин  бўлса ва бу вақт да ф ақат  сист емагина  
эмас, балки ат рофдаги м уҳит  ҳам  ўзининг олдинги ҳолат ига  
қайт са, бундай ж араёнга термодинамик қайт ар ж араён деб 
аталади. Яъни бу ж араёндан сўнг ундан дунёда ҳеч  қандай  
ном-ниш он қолм аслиги шарт.
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Мисол тариқасида, идеал газнинг иэотермик равишда 
кенгайиб, сўнг сиқилиб олдинги ҳолатига қайтишини ку- 
затайлик. Газ поршенли идишда (фараз қилайлик) бўлиб, 
поршен идеал, яъни оғирлиги йўқ ва ишқаланишга учра- 
майдиган бўлсин. Унинг кенгайиши ва сиқилиши III.l-pa- 
смда график шаклида тасвирланган. Э ф и чизиқ газнинг му
возанат ҳолатига мансуб ёки узлуксиз мувозанат ҳолатлари 
бирлаштирилган, яъни мувозанатда маълум ҳажмга маъ
лум босим тўф и келади (Бойл-Мариотг қонуни бўйича):

1. Системанинг дастлабки ҳолатида газнинг ҳажми К|; 
босими Р х га тенг (Ш .1,а-расм ), II ҳолатида V2, Р2 га тенг. 
Газни сиқилиш ва кбнгайишини бир неча босқичда олиб 
борайлик. Поршен устига газ босими билан мувозанатда 
турган кичик тошлар қўйилган бўлсин. Агар битта кичик 
тош олинса, газни босиб турган босим бирданига камая
ди; бу чоғда босим (фараз қилайлик), а нуқтагача камай- 
син, сўн ф а, газ шу босимда секин кенгайиб, в  нуқтага 
хос ҳажмни эгаллайди ва яна мувозанат ҳолатига кела
ди. Бу вақтда газнинг ташқи босимга қарши бажарган  
иши катакпанган — а b с Кквадрат юзасига тенг бўлади.

Р

а

7

VfC V' V2 V

а
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II I .I -расм. Тсрмодмпамик қаитар ua мувозанат жараёни: 
а) қамтмас, б) қайтар; в) мувозанат жараёнлар.



Поршен устидаги тошчаларни шу йўсинда бирин-кетин  
олиб, II ҳолатига келайлик. Демак, газ I ҳолатдан II ҳолатга 
ўтганда, унинг бажарган иши мувозанат чизиғи остидаги 
катакланган юза — □  a b V2 Vt га тенг булади.

Энди худди шу йўсинда газни сиқайлик. Бунинг учун 
поршен устига кичик тошлар қўйиб борамиз. Бу жараёнда 
газ устидан иш бажаради. II нуқгада поршенга кичик бир 
тош қўйилганда, унинг босими бирданига И гача ортгач 
ва сўнгра секин-аста бу янги босимга тўғри келадиган 
ҳажмга етгунча, яъни газ g  нуқгасигача сиқилади. Бу жа
раёнда муҳитнинг бажарган иши hg  чизиғидан абсцисса 
ўқигача бўлган, яъни □  hgVt V2 юзага тенг бўлади.

Шу йўсинда газ I ҳолатгача сиқилади. Система I ҳолат- 
га келганда бажарилган иш II hg  ЭЬ V[V2 I квадрат ю за
сига тенг бўлади. Ш ундай қилиб, сиқилиш жараёнида 
система устидан бажарилган иш кенгайиш жараёнида 
система бажарган ишдан кўра кўп бўлади. Бу фарқ оқ  
рангдаги квадратлар йиғиндисига тенг. Д емак, система  
ўзининг илгариги I ҳолатига қайтиб келади, лекин ат- 
роф-муҳит қайтмайди, бажарилган ишлар фарқи, сар- 
фланган энергия фарқи атрофда қолади (атроф совий- 
ди). Ш унга кўра, бу жараён ТҚЖ  эмас, балки қайтмас 
жараён бўлади.

Агар тошлар жуда кичик (чексиз кичик) бўлса (III .1,6- 
расм), поғоналар ҳам кичрайиб, мувозанат чизиғига яқин- 
лашади, бажарилган ишлар фарқи ҳам камайиб боради. 
Шундай қилиб, жараённи қайтар жараёнга яқинлашти- 
риш мумкин (жуда секин тезликда боради). Жараён қанча 
кўп босқичда олиб борилса, у қайтар жараёнга шунча яқин- 
лашади. Агар жараён бир йўлдан бориб, шу йўлдан қайтса 
(Ш .1,в-расм) жараён қайтар бўлади.

Мувозанат ҳолатдан, чексиз кичик фарқ қилган ҳолат- 
га — квазист ат ик  ҳолат дейилади. Квазистатик ҳолатда 
чексиз кичик ўзгариш шу жараённи тўғри ва тескари то
монга боришига олиб келиши мумкин. Жараён термоди
намик қайтар бўлади.

Шундай қилиб, ж араён т ермодинамик қайт ар  бўлиш и  
учун: а) ж араён бир йўлдан бориб, шу йўлдан қайт иш и; б) 
ж араённинг ҳам м а босқичи қайт ар бўлиш и; в) ж араённинг  
ҳамма босқичи мувозанат ҳолат идан чексиз кичик  фарқ қили-  
ши; д) қарам а-қарш и кучларнинг ф арқи чексиз к и ч и к  бўл и 
ши керак.

Ўлчаб бўладиган т езликда борадиган ж араён т ерм одина
м ик  қайт м ас бўлади.
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Кимёвий жараёнларни термодинамик қайтар равишда 
олиб бориш усуллари билан танишайлик.

H2+J2 2HJ
Реакция мувозанатда турган бўлсин. Реакцияни чапдан 
ўнгга олиб бориш учун системага Н 2, J2 (ёки биттасини)- 
ни қўшиш ёки системадан HJ ни четлатиш керак. Ўнгдан 
чапга силжитиш учун эса бу тадбирнинг тескарисини  
қилиш керак. Жараён термодинамик қайтар бўлиши учун 
қўшиладиган ёки олинадиган моддаларнинг микдори \ар  
гал мувозанат концентрациядан (мувозанат ҳолат қарор 
топган пайтдаги концентрациядан) чексиз кам фарқ қили- 
ши керак.

Мувозанат ва номувозанат жараёнлар. Н о м у в о з а н а т  
ж а р а ё н  системанинг ичида боради. Агарда, системанинг 
\олатини белгиловчи параметрлар — температура, босим, 
концентрация ва умуман интенсив хоссалар (системанинг 
массасига боғлиқ бўлмаган хоссалар) системанинг турли 
жойларида (қисмларида) турлича бўлса, бу параметрлар, 
масса ва энергиянинг тенглашишига интилиб, мувозанат 
томон ҳаракат қилади. Бу хил жараён изолирланган систе
мада боради. Бунга ўз-ўзига борувчи жараёнлар мисол бўла 
олади.

Н о м у в о з а н а т  ж а р а ё н  система билан ташқи таъ
сир ўртасида боради — системанинг ҳолатини белгиловчи 
ташқи таъсирлар ўзгарган вақтда содир бўлади. Ташқи таъ
сир ўзгарганда, система шу таъсирга мос равишда муво
занат \олатига келади, демак, ҳар қайси вақтда система
нинг параметрлари ташқи таъсир билан мувозанатда ту
ради. Агар ташқи таъсирнинг ўзгариши тўхтатилса, шу он 
системадаги мувозанат жараёни ҳам тўхтайди. Бу хил жа
раёнлар қайтар ва ноқайтар бориши мумкин.

Иккинчи бош қонун бир неча хил постулатлар ёрда
мида таърифланади. Бу постулатларнинг ҳаммаси бир хил 
натижага олиб келади. Хохдаган постулатдан бошқа по- 
стулатларни мантиқий келтириб чиқариш мумкин.

Амалиётда куп амалга ошириладиган энергетик ўзга- 
ришларни бўлиши, яъни иссикдикни ишга айланиш жа
раёни Клаузиус постулати асосида амалга ошади. К лаузи
ус пост улат ига м увоф иқ— иссиқлик иссиқ ж исмдан совуқ  
ж исмга ўз-ўзи ча  ўт ади. «ўз-ўзича» сўзи тескари жараён
нинг қандайдир шароитда, ўз-ўзича бўлмаса ҳам содир 
бўлиши мумкинлиги маъносини беради. Агар шу сўз бўлма- 
ганда эди, фақат шу жараён содир бўлади, тескари жараён
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ҳеч қачон содир бўлмайди, деган маъно чиқарди. Иссиқ- 
лик манбаининг ўзида иссиқлик ишга айланмайди. Бунинг 
учун исси м ик ни иссикдик манбаидан олиб, ишга айлан- 
тирадиган ишчи жисм бўлиши керак. Масалан, иссикдик 
газга (ишчи жисм) берилса, у кенгайиб иш бажаради. Д а- 
вомли иш қилиш учун газни узлуксиз кенгайтириш ке
рак, лекин бу мумкин эмас. Демак, газ яна кенгайиб иш 
бажариши учун у сиқилиши керак, яъни ишчи жисм дав
рий равишда кенгайиб-сиқилиб узгариши керак. Агар газ 
бирор температурада кенгайтирилса ва натижада иш ба- 
жарса, у яна шу температурада сиқилиши, кенгайтирил- 
ганда бажарилган ишга тенг иш сарфланиши керак. Д е 
мак, ҳеч қандай фойдали иш бажарилмайди. Фойдали иш 
бажарилиши учун сиқилишда сарфланган иш газнинг кен
гайиб бажарган ишидан кам бўлиши керак. Бунинг учун 
сиқилиш жараёнини кенгайишдагига нисбатан пастроқ 
температурада олиб бориш керак. Демак, ишчи жисм со -  
витилиши керак, яъни иссиқлик манбаининг иссиқлиги- 
ни ишга айлантириш учун совиткич \ам  бўлиши шарт. Бу 
111.2-расмда схема равишда тасвирланган.
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Бундай ҳолда Клаузиус постулатига мувофиқ, иссиқ- 
лик манбадан ўз-ўзича совуткичга ўтаверади. Шундай 
қилиб, иссиқлик манбаидан олинган Q иссикдикнинг ҳам- 
маси ишга айланмайди, унинг бир қисми иссиқ ҳолида 
Q0 совиткичга берилади, y4=Q—Q0 қисми эса ишга айла
нади. Иссикдикнинг ишга айланган қисмини Q га нисба

ти Л = Q qQ° ф ойдали иш коэф ф ициент идир.

Бу жараёнда манбанинг температураси пасайиб совут- 
кичнинг температураси кўтарилади ва манбанинг темпе
ратураси совуткичнингтемпературасига тенглашганда ис
сикдикнинг ўтиши ва демак, иш бажарилиш жараёни 
тўхтайди. Ҳамма иссиқликни олиш учун совуткични абсо
лю т  нолгача  совитиш керак, лекин бу мумкин эмас. Ш ун
дай қилиб, иссиқлик м анбаининг ҳам м а иссиқлик захираси-  
ни олиш м ум кин  эмас, ҳамда м анбадан олинган иссиқлик-  
нинг ҳаммасини ишга айлантириш  м ум кин эмас. Фақат исит- 
гичдан иссиқлик олиб, циклик равишда ишлайдиган, 
шунингдек, уни эквивалент микдорда тўла ишга айлан- 
тира оладиган машина яратиш мумкин эмас (К ел ьв и н -  
Томсон постулата). Иссиқлик манбаидан иссикдик олиш 
жараённи исталганча қайтариб, иссикдик манбаидан олин
ган ҳамма иссикдикни тўлиқ ишга айлантира оладиган 
двигатель и к к и  ж инсли абадий двигат ель  (Перпетуум мо- 
биль) дейилади (совиткич бўлмагандагина бунга эришиш  
мумкин). Шунга кўра, икки жинсли абадий двигатель со- 
вуткичсиз ишлайдиган машина бўлиши мумкин. Иккинчи 
қонуннинг яна бошқа постулатига мувофиқ, и кки  ж инс
ли  абадий двигат ель ярат иш  м ум кин  эмас. Иш тўлиқ ис- 
сикдикка айланади, лекин иссикдик ишга гўлиқ айлан
майди. Лекин бундан иссикдикни ишга айлантириш мум
кин эмас, деган хулоса чиқмайди. Бу хилдаги жараён та
биатда ва саноатда кенг тарқалган.

Иш иссикдикка айланганда, жараён фақат биргина 
жиемнинг иссикдик қабул қилувчи жисм термодинамик 
ҳолатининг узгариши билангина чегараланади (масалан, 
ишқаланиш билан иситилганда). Аксинча, иссикдик ишга 
айланганда, иссикдик манбаининг совиши билан бир 
қаторда, албатта, яна битта ёки бир қанча жиемнинг тер
модинамик ҳолати ўзгаради. Термодинамикада ишчи жием
нинг ёки бу жараёнга жалб этилган бошқа жисмларнинг 
термодинамик ҳолатининг ўзгариши ком пенсация  дейила
ди. Шунга кўра, иккинчи бош қонуннинг яна бир посту-
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латига мувофиқ, компвнсациясиз иссиқликни ишга айлан-  
т ириб бўлмайди. Юқоридаги мисолда, газ кенгайиб сиқи- 
лиши жараёнида иш бажарилганда газ (ишчи жиемнинг) 
ҳолати жараёндан олдинги ҳолатига қайтади, лекин қан- 
дай бўлмасин бошқа бир жиемнинг ҳолати ўзгаради. Бу 
мисолда ўзгарувчан шундай бошқа жисм совуткичдир. Худ
ди шу йўсинда II бош қонуннинг яна бир постулати агар 
мураккаб жараён бўлса, унинг ягона натижаси иссиғушк- 
ни ишга айланишидан иборат бўлган жараён бўлиши мум
кин эмас.

Атроф муҳит — ҳаво, денгиз сувлари, ер битмас-ту- 
ганмас иссиқлик захирасига эга. Агар шу иссиқлик манба- 
ларидан иссиқпикни ишга айлантирилса, биринчи ж инс
ли абадий двигатель бўлмаса ҳам, ўшандай аҳамиятга эга 
бўлар эди, чунки иссиқлик манбалари текинга тушаяпти. 
Бу жараён I бош қонунга зид келмайди. Лекин мумкин 
эмас, юқорида баён этилган, тошни атрофдан иссиқлик 
олиб баландликка кўтариши мумкин эмасдек, бу манба- 
лардан иссиқни шундай олиш мумкин эмас, бунинг учун 
совиткич керак бўлади, бундай совуткич эса йўқ.

Клаузиус постулати қуйидагича ҳам таърифланади: 
Ц и кли к  равиш да ишловчи ускунани — иссиқликни  совит кич- 
дан олиш , ва уни  исит кичга узат иш  билан иш лайдиган м а 
ш ина қуриш  м ум кин эмас. Аммо иссикдикни совуқ жисм
дан ҳам олиш мумкин (масалан, музлаткич). Лекин бу 
жараён ўз-ўзича бормайди. Юқори температурали исит- 
кич билан Т, температурали совиткич ўртасида икки хил 
машина параллел ишлаётган бўлсин. Фараз қилайлик, улар
дан биринчиси совиткичдан Q2 иссикдик олиб, уни исит- 
гичга узатаётган бўлсин. Лекин бу иккинчи бош қонун- 
нинг асосий постулатига зид, бу жараённинг бориши учун 
компенсация-энергия керак, биринчи машина бу энер- 
гияни иккинчи машинанинг бажарган ишидан олади ва 
иккинчи машинани бажарган иши биринчи машинанинг 
бажарган ишидан кам бўлмаслиги шарт. Иккинчи иссиқ- 
лик машинаси эса иситкичдан Q иссиқлик олиб, унинг 
бир қисми Q, совиткичга бериб, Q,—Q2=AQ ҳисобига иш 
бажараётган 'бўлсин. Юзаки қараганда, иссиқлик совит
кичдан олинганга ўхшаб кўринса ҳам, лекин бу жараён
лар йиғиндисида Q, иссиьутик иситкичдан олинаяпти ва 
Q2 иссикдик совиткичга берилаяпти, шунинг х,исобига эса 
иш бажарилаяпти.

Юқорида баён этилганлардан кўриниб турибдики, агар 
иш иссикдикка айланса А—>Q бўлади, лекин иссиқликни
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қайтадан тўлиқ ишга айлантириш мумкин эмас. Бу икки 
йўналиш бир хил қийматга эга эмас. Яъни A—>Q жараёни- 
ни, Q—>А жараёнига нисбатан устун (зидлироқ) дейиш  
мумкин. Демак, A->Q жараён билан боғланган ҳар қандай 
жараён термодинамик қайтмас жараёндир, чунки қайта- 
дан ҳамма иссиқни ишга айлантириб бўлмайди.

КАРНО ЦИКЛИ

II бош қонун 1824 йилда С. Карно томонидан очилган 
ва Карно цикли билан боғланган. Шунга кўра, бу цикл 
амалий ҳамда тарихий аҳамиятга эгадир. Карно циклида, 
ўз-ўзича бормайдиган жараёнларнинг бориши учун улар
ни ўз-ўзича борувчи жараён билан қўшиб биргаликда олиб 
бориш кераклиги яққол кўрсатилган. Карно циклида, ўз- 
ўзича бормайдиган — иссиқликни ишга айланиш жараё
ни ўз-ўзича борувчи жараённи иссиқликнинг иссиқ жисм
дан совуқ жисмга ўз-ўзича ўтиш жараёни билан қўшиб 
биргаликда олиб борганда амалга ошиши мумкинлиги 
кўрсатилган. Шу билан бирга техникада амалий аҳамиятга 
эга бўлган фойдали иш коэффициенти (ti) нинг нима- 
ларга боғлиқлиги ва уни ошириш усуллари кўрсатилган.

Карно цикли Г, — температурали иссиқлик манбаи ва 
Т2 —  температурали совиткич резервуаридан иборат. Улар 
жуда катта ҳажмда бўлиб, иситкичдан иссиқлик олинган- 
да ва совиткичга иссикдик берилганда, уларнинг темпе
ратураси деярли ўзгармайди. Ҳамма жараёнлар квазиста
тик мувозанат ҳолатидан чексиз кичик фарқ қиладиган 
ҳолатда босқичлаб олиб борилади. Булар эса ҳамма жара
ённи термодинамик қайтар равишда олиб боришни таъ- 
мин қилади. Карно цикли айланма жараён бўлиб, жараён- 
дан сўнг система ва ташқи муҳит ўзининг олдинги ҳола- 
тига қайтади. Икки резервуар ўртасида ишчи жисм-идеал  
газ ўрнатилган, газ кенгайган-қисилганда поршен идеал 
ҳолатда ҳаракат қилади. Карно цикли 111,3-расмда тасвир- 
ланган.

Карно циклида иш бажариш циклик, яъни айланма 
жараён натижасида амалга оширилади. Бу цикл бирин- 
кетин борадиган тўртта қайтар жараёндан иборат:

а) газнинг изотермик кенгайиши — АВ изотермаси;
б) газнинг адиабатик кенгайиб, совиши — ВС адиаба- 

таси;
в) газнинг изотермик сиқилиши — СД изотермаси;
д) газнинг адиабатик сиқилиб, исиши — Д К  адиаба-

таси;
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III.3-расм. Карно цикли.

а) 1 моль идеал газ иссикдик манбаидан Q иссиқлик 
олиб, Г, температурада К, дан V2 гача А В  изотерма бўйлаб 
қайтар тарзда кенгайсин; бунда система бажарган иш А 1 
бўлсин, системанинг бажарган иши плюс (+ ), система 
устидан бажарилган иш минус (—) ишора билан белги
ланади:

A, = R T \ n^- (III. 1)

Бу иш микдори AB V2 К, А квадрат юзасига тенг бўлади.
б) биринчи жараён натижасида В нуқтага келган газни 

иссикдик манбаидан ажратиб, адиабатик равишда (яъни 
Q=Consf) К3 гача кенгайтирамиз. Бу кенгайишда система 
иссикдик манбаидан ажратилмаганлиги сабабли, ўзининг 
ички энергияси ҳисобига иш бажаради:

A  ~ dU = Cli T - T 2) (III.2)
Бу иш микдори ВС V} V2 В квадрат юзага тенг бўлади.
в) система Т, да СД изотермаси бўйлаб К, дан УА гача 

сиқилганида, система устидан бажарилган иш қуйидагига 
тенг булади:

109



иш микдори СД V4, Vy квадрат юзага тенг.
г) циклнинг охирида идеал газ У4 дан дастлабки ҳажми 

Vt гача ДА бўйлаб адиабатик сиқилганида бажарилган иш:
А =дг/=С Д Т,-Т2) (III -4)

Бу иш АД Қ, Қ, А квадрат юзага тенг бўлади.
Агар Q, — иссикдикдан олинган ва Q2 — совутгичга 

берилган иссикдик булса, умумий бажарилган иш:
A=Q,—Q2=A,+A2+A3+A4

А2 билан А4 н и н г  қиймати тенг, лекин ишораси қарама- 
қарши бўлганлигидан

A=Q1- Q 2=A4+A3=^T 1In \  -  RT2 ln-g- (III.5)

ВС ва ДС адиабатик жараёнларга Пуассон формуласи тад- 
биқэтилса: ВС жараён учун: Г, У2к~'=Т2Уък~'
ДА жараён учун: Г, У к- ,=  Т2УАк-'
бўлади; уларни бир-бирига"бўлиб, к— 1 даражали илдизни 
олсак, у - = тг бўлади. Буни (III.5) тенгламага кўйсак,У[ V4

A = Q -Q 2 = /?(7j-7'2) ln ^

Бу иш АВСД квадрат юзасига тенг бўлади.
Бу тенгламанинг ўнг томонини Q, га, чап томонини унга
тенг бўлган га бўлсак:

Oi —Q2 _ T\-Ti ,—Qj— -  - 7 —̂ булади. (III.6)

Oj—Q2 айирма иситгичдан олинган иссикдикнинг ишга 
айланган қисмпни ифодалайди, унинг га нисбати фой
дали иш коэффициенти (ФИК) дир:

П = ^ р -  = - ^  бўлади. (III.7)

Шундай қилиб ФИК иситкич ва совуткичнинг темпе- 
ратуралари айирмасига боғлиқ бўлиб, жисм қандай матери- 
алдан ташкил топганлигига ва унинг табиатига боғлиқ эмас

-  А3 = R T 2 In { j  (III.3)
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(Карно-Клаузиус назарияси). Иссикдикнинг ишга айланиш 
имконияти тенглама (III.7) билан чегараланган бўлиб, ti 
доимо бирдан кичик бўлади ва қайтар равишда и ш л о в - 
чи ҳар қандай машинанинг фойдали иш коэффициенти 
(III.7) тенгламадан кўп, яъни Карно цикли фойдали иш 
коэффициентидан кўп бўлиши мумкин эмас (Карно қону- 
ни).

Бир хил температура чегарасида (T t— T2) қайтар ва 
ноқайтар ишловчи машиналар бўлса, доимо ноқайтар 
ишловчи машинанинг ФИК ҳамиша кам бўлади. Маши
нанинг ишлаш жараёнида, қандай бўлмасин ноқайтар жа
раён борса, масалан, ишқаланиш натижасида иш иссиқ- 
ликга айланса уФИКнинг камайишига олиб келади. III.1- 
расмдан ҳам кўриниб турибдики, жараён қайтар жараёнга 
яқинлашган сари кўп иш бажарилади (чизикдардан паст
ки юза). Шундай қилиб, қайтар равишда ишловчи маши
нанинг ФИК энг кўп бўлади ва максимум иш бажарила
ди, бу ишга — максимум иш дейилади.

ЭНТРОПИЯ

(III.6) тенгламани қуйидагича ёзиш мумкин:
Q1-Q2 _ Т\~Ъ. ■ 1 Q2 _ 1 ■ Ог. _ Ъ 

7 1 ’ Qi 7] ’ Q, 7]

еки

?! т ;’ г! т\ 0 (III. 8)

Олинган ёки берилган иссикдикнинг шу иссикдик ман
баи температурасига нисбати Q/ Т  га келтирилган иссщлик 
дейилади.

Q, билан Q2 тенг бўлмаса ҳам, Q,/7'1 на Q2/ T 2 нинг ўза- 
ро тенглиги (III.8) тенгламадан кўриниб турибди. Шун
дай қилиб, Q /T  йўлга боғлиқ эмас, яъни тўлиқ функция- 
лардир.

Агар Карно цикли бир қанча кичик цикллардан таш
кил топган деб фараз қилинса, бунда биринчи циклнинг 
совиткичи иккинчи циклнинг иссикдик манбаи бўлиб, 
бу манба олган иссикдикнинг ҳаммасини иккинчи цикл- 
га берса, иккинчи циклнинг совиткичи учинчи циклнинг 
иссикдик манбаи бўлади ва ҳоказо, у ҳолда (III.8) тенг
ламани қуйидаги шаклда ёзиш мумкин бўлади:
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SQi 5Q2 л. _  5Q3 I _  г) 
Tl h  +  T2 r 3 + -

еки
(I1I.9)

еки

f — ишораси ёпиқ контур бўйича олинган интеграл-
ни ифодалайди. Математика назариясига мувофиқ, агар 
ёпиқ контур бўйича олинган интеграл нолга тенг бўлса, 
шундай бир функция борки, унинг тўла дифференциали 
интефал остидаги ифодага тенг бўлади. Бу функция S билан 
белгиланади. Бу функцияни Клаузиус энт ропия деб  ат а-  
ган. S  нинг тўла дифференциали

Энтропия қиймати Ж /kmoj билан ифо
даланади.

Энт ропия ҳам , худди сист ем анинг ички энергияси синга 
р и  сист еманинг ҳолат  ф ункцияси (т ўлиқ ф ункция) булиб, 
унинг ўзгариш и ф ақат  сист еманинг даст лабки ва  охирги  
ҳолат ига боғлиқ, ж араённинг йўлига боғлиқ эмас. Шунга 
кўра, система l -ҳолатдан 2-\олатга келса, энтропиянинг 
ўзгариши

билан ифодаланади. 1909 йилда грек математиги Каратео- 
дор энтропиянинг ҳақиқатда ҳам мавжудлигини исботла- 
ди ва термодинамиканинг II бош қонунини ҳеч қандай 
фаразсиз математик усуллар билан таърифлади.

Энтропия модданинг микдорига боғлиқ, демак, экстен- 
сив микдордир. Энт ропия аддит ив (йиғинди) мицдордир, 
яъни система энтропияси уни ташкил этган таркибий 
қисмлар энтропияси йиғиндисига тенг; унинг ўзгариши 
эса айрим бўлаклар энтропияси ўзгариши йиғиндисига 
тенг; мураккаб жараён энтропиясининг ўзгариши жара
ённи ташкил этувчи айрим жараёнлар энтропияларининг 
ўзгаришлари йиғиндисига тенг.

fii/пяпы (ШЛО)

(m.11)
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ИККИНЧИ БОШ ҚОНУННИНГ АСОСИЙ ТЕНГЛАМАСИ

Юқорида баён этилганидек, энтропиянинг қиймати 
иситкичдан олинган (ёки совиткичга берилган) иссиқ- 
лик микдорига ва бу жараён қайси температурада борган- 
лигига боғлиқ, яъни S=cp(Q, 7) Бу боғланиш турли жара
ёнлар учун турли кўринишда ифодаланади. Карно цикли- 
га кўра қайтар жараёнларда бу боғланиш

ds^jl (III.12)
ёки

5Q=TdS (III. 13)
шаклида ифодаланади.
(III.7) тенгламадан

n = Q' Q- -  A
Л  Q .  Q ,

Ноқайтар жараёнларда иссикдик манбаидан олинган ис
сикдикнинг қайтар жараёнга нисбатан камроқ қисми ишга 
айланганлигидан, яъни қайтар бўлганидан,

f Qi-QQ >f5izQ2„)
l  т /қ а й т а р  l  т ] қайтмас ( H I  1 2 а )

а п - » )
Демак (III.12) ва (III.13) тенгламалардан ҳар қандай но- 
қайтар жараён учун:

d s > ў  (III. 14)

ёки
TdS > dQ (III. 15)

бўлади.
(III.12) ва (III.14) тенгламаларни бирлаштириб қуйи- 

дагича ёзиш мумкин:

d s > ^  (III. 16)
ва

TdS> 5Q (111.17)
Тенглик ишораси (=) қайтар ва тенгсизлик ишораси 

(^) қайтмас, ўз-ўзича борадиган жараёнларга мансуб. Бу
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(III.16) (III.17) тенгламалар иккинчи бош қонуннинг асо
сий тенгламаси бўлиб, унинг математик ифодасидир. Бу 
(III. 17) тенгламанинг қиймати биринчи қонуннинг асо
сий тенгламалари (II.9 ва 11.10) га қўйилса, биринчи ва 
иккинчи бош қонуннинг умумлашган тенгламаси келиб чиқа- 
ди:

TdS > dU+8A /му .04
TdS > dU +P dV  in i.

Умуман, жараённинг бажарган иши фойдали ишдан 
ва кенгайиши механик ишдан иборат бўлиши мумкин:

8A =8A '+PdV

Бу ерда: А' — фойдали иш, PdV  — кенгайишнинг меха
ник иши. (III. 18) тенгламадан:

8А< TdS—dU  (III. 19)

Бу тенгламадан кўриниб турибдики, бир хил иситкич 
ва совиткич орасида қайтар ва қайтмас равишда ишлай
диган машина ишласа, қайтар ишловчи машина кўп иш 
бажаради ва бу иш максимум иш — Атт дейилади. Шунга 
кўра, машинанинг Ф И К  ни ошириш учун, мумкин қадар 
қайтар тарзда ишлатишга интилиш керак. А қ а й т м а с  
ишловчи машинанинг бажарган иши бўлса:

а  ==  - А - < 1 (III.20)

а  — қайтарлик даражаси. а  — қанча катта бўлса, қайтарлик 
даражаси шунча юқори бўлади ва а  1 га яқинлашади.

ЖАРАЁНЛАРНИНГ ЙЎНАЛИШИ ВА МУВОЗАНАТНИНГ ШАРТИ

Изолирланган системада жараённинг қайси томонга 
йўналишини ва қайси шароитда мувозанат қарор топи- 
шини энтропиянинг ўзгаришидан билиш мумкин. Изолир
ланган система атрофдан энергия олмайди ва бермайди, 
яъни бу хил атмашиниш бўлмайди. Шунга кўра, изолир
ланган системада f/=const, du=0 ва K=const бўлади.

(III. 16) ва (III. 17) тенгламалар изолирланган системага 
нисбатан қўлланилса ва бу системада Q=const эканлиги 
кўзда тутилса, тенглама қуйидаги кўринишга эга бўлади:

ds>0\ S2- S t>0 ( I I I .21)
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И золирланган сист еманинг энтропияси ўзгармайди  (ёки  
орт ади). Демак, қайтар жараёнларда:

dS=  О ёки Д.У=0 (II 1.22)

Демак, изолирланган системада қайт ар ж араён борган- 
да энт ропия ўзгармайди. Қайтмас жараён борганда (III.21) 
тенгламага мувофиқ:

d S > 0  ёки Д 5>0 бўлади (III.23)

Ў з-ўзича борадиган барча ж араёнлар қайт м ас бўлганли- 
гидан система энт ропияси ортади. Буни қуйидагича таъ- 
рифлаш мумкин: изолирланган системада ж араённинг икки  
т омонга бориши м ум кин бўлса, ф ақат  сист еманинг энт ро
пияси ортади ва ўз-ўзича  борадиган ж араёнлар содир бўла- 
ди, яъни система энт ропиясини ош ирадиган ж араёнларгина  
ўз-ўзи ча  бориши м ум кин. Агар энтропия камайса Д5<0 жа
раён бормайди.

Қайтмас жараёнда энтропиянинг ўзгаришини кузатай- 
лик: ТА ва Т в температурали икки жисм — А, В берилган 
бўлсин. Фараз қилайлик, А дан В га Q микдорда иссикдик 
ўтсин. Маълумки, бу жараён қайтмас жараён, «1» ишора 
системанинг бошланғич, «2» ишора системанинг сўнгги 
ҳолагини ифодаласин, А ва В моддаларда энтропиянинг 
ўзгариши:

■ ^ - 5 , , = - ^ ;  S b - S s ^ S -

Энтропиянинг умумий ўзгариши — ДS T ўзгаришлар 
йиғиндисига тенг:

с w  Q , Q _ QCrA -тА)
 ̂ А Л Л .1   ̂  ̂ 5 . 2  В . \ )  ТА Тв ТА-ТВ

Шартимиз бумича, 7 Ч> 7̂ ,; демак, A S  нолдан катта була
ди, яъни:

Д£>0; (52- 5 , ) > 0  (111.24)

И золирланган системада ж араён бориши билан унинг эн 
тропияси ҳам  орта боради, шу билан бир қаторда у  м увоза 
нат ҳолат ига яқинлаш а боради. Энтропия м аксим ал қи й -  
м ат га етганда, м увозанат  қарор топади. Шундай қилиб, 
изолирланган системада борадиган ж араёнларда т ермоди
нам ик м увозанат  ш артини қуйидагича ёзиш м умкин:

dS=0; d :S<О (111.25)
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Агар иш иссиқликка айланса, II қонун бўйича, бу ис- 
сиқликни қайтадан тўлиқ ишга айлантириб бўлмайди, 
натижада энергиянинг иш бажариш хусусияти пасаяди, 
шу маънода энергия қадрсизланади. Иккинчи томондан, 
жараён қайтмас бўлганлигидан бу вақтда энтропия орта
ди. Шундай қилиб, энтропиянинг ортиши энергиянинг қадр- 
сизланиши ўлчови сифатида хизмат қилади.

ТУРЛИ ЖАРАЁНЛАРДА ЭНТРОПИЯНИНГ ЎЗГАРИШИ

Табиатдаги барча реал жараёнлар қайтмас жараёнлар 
эканлиги юқорида қайд қилинди. Қайтмас жараёнларда 
энтропиянинг ўзгариши (II1.14) ва (III. 15) тенгламалар 
билан ифодаланади. Лекин бу тенгламалар тенгсиз бўлган- 
лигидан улардан фойдаланиб, энтропиянинг ўзгаришини 
ҳисоблаб чиқариш мумкин эмас. Иккинчидан, энтропия 
ҳолат функцияси бўлиб, унинг ўзгариши жараённинг қай- 
тар ёки қайтмас тарзда боришига боғлиқ эмас, яъни бу 
икки хил жараёнда энтропиянинг ўзгариши бир хил.

Фақат AQMflTap>QKailTKiac ва Ақайтар>Ақайтмас бўлганлигидан
s_Кигтапи Timnu м/опарипоптта штплпмаимиг wiranM-ds > -у- бўлади. Турли жараёнларда энтропиянинг ўзгари- 

шини ҳисоблашда (III. 12) ва (III. 13) дан фойдаланилади:

Бунинг учун бу тенгламани икки ҳолат учун интеграллаш 
керак:

Sr  S2 — энтропиянинг дастлабки ва сўнгги ҳолатдаги қий- 
мати. Шу усулдан фойдаланиб, баъзи жараёнларда энтро
пиянинг ўзгаришини ҳисоблаймиз.

И з о т е р м и к  ж а р а ё н  (T=const, Ш.4-расм). Бу хил 
жараёнларга моддаларнинг фаза ўзгариши, яъни бир аг
регат ҳолатдан иккинчи агрегат ҳолатга, бир кристалл 
шаклидан иккинчисига ўтиши каби жараёнлар мисол була
ди. Бу жараёнларда Т турғуп бўлганлигидан (111.27) тенг- 
ламадаги Т ни интегралнинг ташқарисига чиқариб, жара
ённинг йўналиши маълум бўлганлигидан (изотермик жа- 
раён) 5Q^5Q ни оламиз: Q — тўла функция хоссасига 
эга, oQ — ни интеграллаш мумкин:

bQ =TdS (111.26)

2

(III.27)
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Ш.4-расм. Энтропияни изотермик (а), изобарик (б), изохорик (в) ж а
раёнларнинг боришидаги узгариши. АВ уз-узича борувчи ва ВС ўз-ўзича 
бормайдиган қайтмас жараёнлар, В — мувозанат холати.

d s - \  5 Q - ^ £ ;  S  (III .28)
1 I

QT — жараённинг иссикдик эффекти (яширин ўтиш ис- 
сикдиги). Агар жараён турғун босимда борса:

Q =Д Я
Демак,

Д S  = ± f-  (III.29)
Т — ўтиш температураси.
Модда юқори температурали ҳолатда бўлса, унинг эн

тропияси катта булади. Масалан, бир моль сувнинг энтро
пияси бир моль музнинг энтропиясидан 22,01 -106 Ж (5,256 
ккал) ортиқ.

И с и т и ш . Моддаларни турғун босимда (изобарик) ёки 
турғун ҳажмда (изохорик) қиздириш мумкин.

Турғун босимда п — моль моддани d T  — температура- 
гача қиздириш учун кетган иссикдик:

5Q=nC pdT  (111.30)

Q нинг бу қиймати (III.27) тенгламага қўйилса:

dS = n \  3 f  
Т,
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Бу интегрални ечиш учун С нинг температурага боғлиқ 
ҳолда ўзгаришини билиш керак. Лекин катта аниқлик та
лаб қилинмаганда ёки температураларнинг кичик орали- 
ғида Q?=consrдеб қабул қилиш мумкин: У ҳолда:

Тг Т2
АS  = n j  CpdT = nCpj *у- -  nCp\n-j- бўлади. (III.31)

Ti г,

Шунингдек, агар жараён изохорик бўлса:

AS = nCv lni- (Ш.32)

(III.31) ва (III.32) тенгламалардан маълум бўлишича, 
қиздирилганда моддаларнинг энтропияси ортар экан.

М о д д а  ҳ о л а т и н и н г  ў з г а р и ш и . Газларнинг тем
ператураси, ҳажми ва босими ўзгарганда энтропияси ҳам 
ўзгаради. Идеал газ ҳолатларининг ўзгаришини кузатай- 
лик. I ва II бош қонуннинг мувозанат жараёнлари учун 
умумлашган тенгламаси (III. 18) дан

TdS=dU+pdV
ёки

ds = ^ -  + y d V

лардан фойдаланамиз: dU=nC^dT; р  = лу -  қиймат юқори-
даги тенгламага қўйилса идеал газлар учун қуйидагича 
бўлади:

ds = nCy ^ f + J fd V

Бу ерда: CK=cons/, яъни Cv температурага қараб ўзгармай- 
ди деб фараз қилиб, тенглама интегралланса,

A S = S 2 - S x = nCv \n^- + n R \n ^  (III.33)

ҳосил бўлади.
Агар Т ^ Т , бўлса, яъни газнинг Қ дан V2 гача кенгайи- 

Тши изотермик борса, ln-̂ - = 0 бўлганлигидан'I

Д5 = яЛ1п- -̂ (III.34)

Демак, газ кенгайганда унинг энтропияси ортар экан.
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Икки ҳолат тенгламалари PXV = R T X ва P2V = R T 2 дан,
V T Pидеал газлар учун -jf бўлганлигидан, К2/Книнг қий- 

мати (III.33) тенгламага қўйилса:

AS  = пСу In + nR In = nCy ln-̂ - + nR ln-^- =7| V\ Ц T\'2

= nCy ln- -̂ + лЛ1п-§- + n/?ln-^- = n(Cv + R)-^- + лЛ1п-̂ -
‘ I ‘ \ ‘ \ п

AS = пСр\п^- + nR\n-^- 
‘\ 2

Агар Т2= Т { бўлса,

Д5 = /i^ln-^- бўлади. (III.35)

Демак, газнинг босими ортиши билан унинг энтропи
яси камаяр экан.

Газнинг турли ҳажм ва босимдаги энтропиясини қуйи- 
дагича ҳисоблаш мумкин.

Т Р V т
Идеал газлар қонунига мувофиқ = ~p~ĵ  ва i f  нингбу 

қиймати (III.33) тенгламага қўйилса:

A S  = nCy In + nR In -Й- = nCy In -§- + nCy In +44 Kl n v\
+ nR In -Й- = nC y In -§- + n(Cy + R) In =

V\ r n  n

= nCy ln-^- + n C p l n ^  (III.36)

Г а з л а р н и н г  а р а л а ш иши — д и ф ф у з и я .  Икки 
хил газ девор (поршень) билан ажралган бўлсин, бирин
чи газдан л, моль (х,ажми Қ) ва иккинчисидан п2 моль 
олайлик (ҳажми V2). Девордаги тешик орқали газлар бири- 
бирида диффузиялансин. Маълум вақт ўтгандан сўнг бу
тун ҳажмда ( Қ +  V2) иккала газ бир текисда тарқалсин. Бу 
жараён турғун температура ва турғун босимда борсин. Бу 
жараён натижасида биринчи газ К, дан ( Қ+Қ)  гача, ик
кинчи газ эса V2 дан ( Қ+Қ)  гача кенгаяди. (III.34) тенг
ламага мувофиқ биринчи газ энтропиясининг ўзгариши:

Д5, = n,R In У,у^2
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Иккинчи газ энтропиясининг узгариши:

Д52 =л2Д1п-^±р- бўлади.

Энтропиянинг умумий узгариши:

Д5 = Д5;+Д5; = (111.37)

Агар N,, N2 газларнинг моль нисбатлари бўлса ва

Агар энтропиянинг узгариши бир моль газлар аралашма- 
сидан ҳосил бўлган газлар аралашмасига нисбатан ҳисоб- 
ланса:

Бу жараёнда система энтропиясининг ортиши юқори- 
даги тенгламалардан кўриниб турибди.

ГИББС ЭНЕРГИЯСИ. ГЕЛЬМГОЛЬЦ ЭНЕРГИЯСИ 
(изотермик потенциаллар)

Изолирланган системада жараённинг йўналишини ва 
мувозанатнинг қарор топиш шартини энтропия қиймат- 
ларининг ўзгариши ифодалайди. Изолирланмаган систе
мада турғун температурада борадиган жараёнларда бу ва- 
зифани Гиббс энергияси (функцияси) ва Гельмгольц энер
гияси (функцияси) бажаради (1960 Пил). Бу иккала фун
кция — 1960 йилгача изотермик потенциаллар деб, Гель
мгольц энергияси — изохорик потенциал ёки эркин энер
гия, Гиббс энергияси — изобарик потенциал ёки термо- 
динамик потенциал деб, юритиларди. Ҳозир ҳам «изотер
мик потенциал» атамаси ишлатиб турилади. Гельмгольц 
ва Гиббс энергиялари \олат функцияси, яъни тўлиқфунк-

бу қийматлар (III.37) тенгламага қўйилса: 

Д5=—./?(«, lnAf+/i2lnN2)

еки
A5=-/?(Af|ln7V|+Ar2ln^2) (III.37,а)
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ция бўлганлигпдан Гельмгольц функцияси, Гиббс функ
цияси деб ҳам аталади.

Куп жараёнлар изотермик-изохорик равишда — турғун 
температура ва турғун \ажмда (7=Consr, K=Consr) ёки изо- 
термик-изобарик равишда — турғун температура ва турғун 
босимда (T=Const, Р= Cons/) боради. Шунга кўра, изотер
мик- изохорик жараёнларда Гельмгольц функцияси, изо- 
термик-изобарик жараёнларда Гиббс функцияси қўллани- 
лади. Гельмгол1>ц энергияси (функцияси) одатда, Ғ ҳарфи 
билан белгиланади. Гиббс энергияси (функцияси кўпинча) 
G (баъзан z ва Ф) ҳарфи билан белгиланади.

Изотермик-изохорик жараёнларда унинг йўналишини ва  
мувозанат шартини Ггльмгольц энергияси қиймати, изотер- 
мик-изобарик жараёнларда Гиббс энергияси қийматининг 
узгариши ифодалайди.

Г е л ь м г о л ь ц  ф у н к ц и я с и .  Изотермик-изохорик 
жараёнларга I ва II қонунларнинг асосий тенгламасини 
татбиқ этамиз:

TdS> dU+8A

ёки
5/4 < TdS—dU

Система I ҳолатдан II ҳолатга келганда, бу функциялар 
қийматининг ўзгаришини аникдаш учун юқоридаги ифо- 
дани T=Const ҳолда интеграллаш керак:

2 2 2 

I  </S-J dU
I I 1

Л<Т(52—.?,)—( C/2—С/,)

ёки
/1 < (^ _ 7 -5 ,)-(Ц -Г 5 2)

Агар
F = U -T S

деб қабул қилинса:
А < Ғ —Ғ = А Ғ

Ғ— Гельмгольц функцияси.
Шундай қилиб, изотермик-изохорик жараёнда бажа

рилган иш Гельмгольц функциясининг камайишига тенг 
ёки ундан кичик бўлади.

(111.38)

(111.39)
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Агар жараён қайтар бўлса, максимал иш — Амах бажа
рилади ва у Гельмгольц функциясининг камайишига тенг 
бўлади:

А...»-----Д Ғ  (III.40)
Агар жараён қайтар бўлмаса, бажарилган иш Гельм

гольц функциясининг камайишидан кам бўлади:
А<—АҒ (III.4I)

(111.38) тенгламани қуйидагича ёзиш мумкин:
U=F+TS (II 1.42)

Системанинг ички энергиясини икки энергия йиғин- 
лисидан — Гельмгольц функциясининг Ғ  ва боғланган 
энергия Т^дан иборат деб қараш мумкин. (III.38,39) тен- 
гламалардан:/1=—АҒ=—A(U— TS). Бу тенгламага мувофиқ, 
Ғ ички энергиянинг ишга айланиши мумкин бўлган, TS 
ишга айланиши мумкин бўлмаган қисмидир ва у фақат 
иссиқликка айланади.

Агар системага ташқаридан фақат босим таъсир этаёт- 
ган бўлса:

5 A =PdV
Бу вақтда:

TdS>dU +PdV  (111.43)
Бундан:

du < T ds-P dV
Иккинчи томондан F=U—TS 
Бу тенгламалар дифференциалланса:

dF< dU—SdT—TdS

Бу тенгламага (111.43) тенгламадан d U нинг қиймати олиб 
қўйилса:

dF< —SdT—PdV  (III.44)
қайтар жараён учун:

dF=—SdT—PdV  (111.45)

Демак: ( | f )у = -S', ( j f ) = - P  ва изотермик-изохорик

шароитда (T^Consf, K=Consr) dT=0, dV= 0 бўлганлиги- 
дан:
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ТЕРМОДИНАМИК ФУНКЦИЯЛАРНИНГ ҚИЙМАТИ

Маълумки, dU =C vdT, яъни ички энергиянинг қийма- 
ти температурага боғлиқ, шунга кўра, бир моль идеал газ
нинг ички энергияси:

т
u  = u0+ ! C J T  (111.56)

о

Бир моль идеал газнинг энтальпияси:
г

d H = C pdT B aH T=H0+ i  CpdT (III.56a)

Бир моль идеал газнинг Гельмгольц функцияси қий- 
мати (III.45) тенгламани турғун температурада интеграл
лаш йўли билан топилади:

dF=—SdT—PdV  
T=Const; dT=  0 бўлганда, 

dF  = - p d V  = - X f - d V

ва
F=F0 RTlnV=F0+RTlnC

F=F0+RTlnN  (111.57)

Бир моль идеал газнинг Гиббс функцияси (III.53) тенг
ламани турғун температурада интеграллаш йўли билан 
топилади:

d G = -S d T + V d P  

ва T=Consf, J7=0 бўлганлигидан,

dG = VdP = ^p-dP

Демак:
G =G +R TlnP  (III.58)

(III.56—III.58) тенгламалардаги Ua, Ha, F0, G0 — ин
теграллаш доимийлари фақат температурага боғлиқбўлган 
катталиклардир. Уларнинг қиймати номаълум (бу тўғрида
IV бобда баҳс юритилади) бўлганлигидан U, Н, Ғ, G лар 
ўзгаришининг мутлақ қиймати ҳам номаълумдир.
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Юқорида идеал газларнинг термодинамик потенциал- 
ларини аниқлашда ҳолат ва Менделеев—Клапейрон тенг- 
ламаларидан фойдаланилди. Худди шу тарзда мавжуд газ
лар термодинамик потенциаллар қийматини топиш учун, 
уларнинг ҳолат тенгламасидан, масалан, Ван-дер-Ваальс 
тенгламасидан фойдаланилади.

ХАРАКТЕРИСТИК ФУНКЦИЯЛАР

Характ ерист ик ф ункциялар  термодинамик функциялар 
бўлиб, уларнпнг ўзи ёки ҳосилалари системаларнинг тер
модинамик хоссалари ( Т, V, а , Р ва ҳоказолар) ва ҳолат 
тенгламаларини ифодалаши мумкин. U, Н, Ғ, G характе
ристик функциялар жумласига киради. Юқорида U=(f>(S, V)p 
H=q>(S,Py, F=q>(T,V); G=(p(T,P) билан танишдик. Термо
динамик функциялар уртасидаги боғланиш 111.5-расмда 
берилган.

III.5-расм. Термодинамик функ- 
цияларшшг узаро бОҒЛШуТИГИ.

Р V

Н  Ғ  &

Ш.Ь-расм. Термодинамик функ- 
цияларппнг табиим ўзгарувмаи 
параметрлар билан боғлапиши.

Т, Р, V, S  лар мустақил ўзгарувчан каттатиклар (пара
метрлар) булиб, табиий ўзгарувчилар деб аталади. Термо
динамик функциялар билан табиий узгарувчилар уртаси
даги боғланнш 111.6-расмда ва (111.59) тенгламада берил
ган.

Бу боғланишларнинг аналитик ифодаеи қуйидагнча:
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dU  = T d S - P d V  
dH  = TdS  + VdP 
dF  = - S d T  -  PdV  
dG  = - S d T  + VdP

( I I I .59)

S нинг ўзгаришини бевосита кузатиб бориш мумкин 
бўлмаганлигидан U ва Я жараённинг йўналиши ва муво
занат шартини кўрсатувчи критерий (белгиловчи катга- 
лик) бўлиб ҳисобланади, шунинг учун характеристик 
функция сифатида кам қўлланилади. Бу мақсадлар учун 
аксарият Ғ, Сдан фойдаланилади. Мисол тариқасида Д(7 
нинг ўзгариши билан танишайлик:

d G = -S d T + V d P

P=C onst бўлганда, dP= 0 бўлади ва юқоридаги тенглама
дан:

( f ) p = - 5; № ) „  = AS (HI-60)
T=Const бўлганда, dT=0  бўлади ва (III.52) тенгламадан

( $ ) T ~ r  (111.61)

келиб чиқади. Шу тариқа моддаларнинг турли хоссалари
ни ифодалайдиган микдорлар: С„ С, а  = -1_(4^  (изоба-

у Р V0 \ d T J p

рик кенгайиш коэффициенти) ва В = (изохорик
Р0 \ д Т / у

кенгайиш коэффициенти) сингари миқдорларни топиш 
мумкин.

Моддаларнинг ҳолат тенгламаларини топишда, харак
теристик функциялардан фойдаланиш, бошқа усулларга 
нисбатан мукаммалрокдир. Масалан, идеал газлар учун 
(111.58) тенгламага мувофиқ:

G= Gl)+RT\nP  
ва dG = RTd\aP = RT^
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га тенг. (зр)г нинг бу қиймати (III.61) тенгламага қўйил

са. идеал газларнинг ҳолат тенгламаси P V =R T  олинади 
Бу натижаларни Н, U, F лардан фойдаланиб ҳам ҳосил 

қмлиш мумкин.

ГИББС-ГЕЛЬМГОЛЫД ТЕНГЛАМАСИ

G=H —T S тенгламага (III.60) тенгламадан S  нинг қий- 
мити олиб қўйилса,

a  = H + T ( W ) P
келиб чиқади. Икки ҳолат учун бу тенгламани қуйидагича 
ёзиш мумкин:

AG = AH + t ( ^ ) p  (111.62)

AmM= -A G ;  AQp=A// бўл ган лиги дан;

Aniax^Q^ + ^ ^ ) ^  (111.63)

Агар F дан фойдаланилса:

А шах. — Qk + ^ (III.64)

Умуман, бу тенглама қуйидаги кўринишда ёзилади:

A max. = Q + (III.65)

Бу 62—65 тенгламалар Гиббс-Гельмгольц тенгламасидир. 
Бу тенглама баъзан I ва II бош қонунларниуи бирлашган 
тенгламаси деб ҳам юритилади. Бу тенглама реакция ис- 
сиқлиги (ички энергия ёки энтальпия) билан бажарилган 
максимал иш орасидаги боғланишни ифодапайди. Бу тенг
ламадан фойдаланиб, максимал ишнинг (ёки Гиббс функ
циясининг қийматини) ва бу қийматларнинг температу
рага боғлиқ ҳолда ўзгаришини билган ҳолда иссиқлик 
эффекти (ёки ички энергия, энтальпия ўзгариши) қий- 
матларини ҳисоблаш мумкин ва аксинча, Q нинг қий-
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матини билган ҳо;ша максимал ишнинг қийматини то
пиш мумкин. Лекин бунинг учун тенгламани интеграллаш 
керак шунда қуйидаги тенглама олинади:

Демак, Q дан А ни ҳисоблаш учун Q нинг температу
рага боғлиқ ҳолда ўзгаришини ва интеграллаш доимийси- 
ни билиш керак. Бу константанинг қиймати тўғрисида ке- 
йинроқ тўхталамиз (IV бобга қаранг).

Юқорида (III.59) тенгламада келтирилган термодина
мик функцияларнинг, масалан, Ғ  ва Сларнинг қиймати 
бир моль ёки бир грамм модда учун ҳисобланади. Бундай 
ҳолда G нинг ўзгариши фақат Т,Р га боғлиқ. Агар жараён 
вақтида системада ёки фазаларда моддаларнинг массаси 
(ёки концентрацияси) ўзгарса, изотермик потенциаллар- 
нинг қиймати ҳам ўзгаради, яъни:

n v  п2 « лар 1 , 2 .....п компонентларнинг системада-
ги (ёки фазадаги) моль сони. Масалан, барча кимё
вий жараёнларда дастлабки олинган моддаларнинг 
миқдори камаяди ва аксинча, ма\сулотларнинг миқ- 
дори ортади. Моддаларнинг бир агрегат ҳолатдан ик
кинчисига ўтишида фазаларда уларнинг микдори ўзга- 
ради ва ҳоказо.

Гиббс функциясининг тўла дифференциали (III.66) 
тенгламага мувофиқ:

(111.66)

КИМЁВИЙ ПОТЕНЦИАЛ

F=(f>(T, V, и,, п2 .п.) 
С = ф ( Г ,  P , n v п2 . , л 2) (111.66а)

+

(111.67)

(111.68)
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ц(. — i компонентнинг кимёвий потенциали. Шундай 
қилиб, бирор компонентнинг кимёвий потенциали ўзгармас 
температура, босим ва бу компонентдан бошқа барча ком- 
понентларнинг миқдори ўзгармасдан қолгандаги, муайян мод
данинг моль сони бир бирликка ўзгаргандаги Гиббс функция
сининг ўзгаришига тенгдир *.

Соф модданинг кимёвий потенциали шу модданинг 
Гиббс функциясига тенг:

H,=G, (111.69)

Фақат Гиббс функцияси эмас, балки бошқа характе
ристик функцияларнинг (U, Н, Ғ) компонентлар бўйича 
ҳосилаларига ҳам кимёвий потенциал, деб қараш мумкин. 
Кимёвий потенциал аҳамиятга эга катталик булиб, систе
мада (ёки фазаларда) компонентлар миқдори (концентрация) - 
нинг узгариши билан борадиган жараёнларнинг йўналишини 
ва мувозанат шартини ифодалайди.

(III.67) ва (III.68) тенгламалардан:

<' c = ( i C ,  + ( j C , .  < ш ' 7 0 >

келиб чиқади. Агар жараён узгармас температура ва бо 
симда борса,

dT =  0; dP=  0 
бўлади ва (III.70) тенгламага кўра

dG='L\idni (111.71)

шаклда сзилади.
Мувозанат қарор топганда dG =0 бўлганлигидан муво

занат ҳолатида:

1қЛи=0 (III.72)
Бу тенглама изотермик-изобарик равишда моддаларнинг 

моль сони узгариши билан борадиган жараёнларнинг умумий 
мувозанат шартидир. Бу тенгламага мувофиқ, жараён ай
рим моддалар кимёвий потенциалининг тенглашиши томо- 
нига йўналади ва кимёвий потенциаллар тенглашганда му-

* Аниқроғи, маълум компонентнинг 1 моль микдорини шундай 
катта ҳажмга қушиш керакки. шу вақтда системанинг таркиби амалда 
ўзгармасдан қолсин.
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возанат қарор топади: агар ц. ва ц'. бирор / модданинг 
икки фазадаги кимёвий потенциали бўлса, мувозанат 
ҳолатда

булади. Масалан, сув буғланганда, сувнинг суюқлик ва 
буғдаги кимёвий потенциали тенглашгунча буғланиш (су- 
юКгПаниш) давом этади. Қандай бўлмасин, бирор тузнинг 
эриши унинг чўкма ва эритмадаги кимёвий потенциали 
тенглашгунча давом этади.

К и м ё в и й  п о т е н ц и а л н и н г  қ и й м а т и .  Агар 
жараён (III.59) тенгламага мувофиқ турғун температура
да борса:

d  G= VdP (III.73)

(111.69), (111.73) тенгламаларда соф модда учун

d\x=VdP\ \i=c+\V dP  (III.74)

бўлади.
Бу ерда V — бир моль газнинг ҳажми; с — интеграллаш 

доимийси. У босимга боғлиқ эмас, балки маълум бир газ 
учун температурага боғлиқ бўлган катталик.

Идеал газлар учун (III.79) тенгламадан:

du = VdP = -£j£-dP = RTdlnP (111.75)

ва
li=\i0+RTlnP  (111.76)

келиб чиқади. Бу ерда, стандарт кимёвий потенциал 
(газнинг Р= 1 атм.даги кимёвий потенциали). Газнинг б о 
сими Р х дан Р2 атмосферагача ўзгарганда, кимёвий потен
циалнинг ўзгариши

Дц=|л2-ц = Л 7 7 л ^- (III. 77)

га тенг. Агар газлар аралашмаси мавжуд бўлса ва уларда ц.
— газнинг аралашмадаги кимёвий потенциали бўлса, ц(,— 
қиймати газнинг парциал босими Pi га боғлиқ бўлади:

d\x= RTdlnP; [x=[i0i+RTInP. (111.78)

d\i=R Tdln V; i=n0J+RTIn/V (111.79)
Мавжуд газларнинг кимёвий потенциали қийматини 

аник,паш учун (11.74) тенгламадаги V — ҳажм ўрнига унинг
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қийматини маижуд газларнинг ҳолат тенгламасидан то- 
пиб қўйиш керак.

УЧУВЧАНЛИК (ФУГИТИВЛИК)

Олдинги бўлимларда айтилганидек, мавжуд (реал) газ
лар термодинамик потенциаллари U, Н, Ғ, Q қийматла- 
рини топишда уларнинг ҳолаг тенгламасидан фойдаланил- 
ганда, анчагина мураккаб тенгламалар ҳосил қилинган, 
яъни бу усул анчагина мураккаблик қилган. Б у у с у л  ўрни- 
га Льюис бошқа бир содда усулни таклиф этган. Бу усулда 
мавжуд газларга (мавжуд системаларга) мансуб термоди
намик тенгламалар, идеал газлар учун чиқарилган оддий 
кўринишини (ҳолатини) сақлаб қолади. Маълумки, мав
жуд газларнинг идеал газлардан асосий фарқи уларнинг 
молекулалари орасидаги тортишиш (ўзаро таъсир) кучи
нинг мавжудлигидадир. Демак, идеал газларда Р босим, 
асосан, молекулаларнинг сонига ва ҳаракат тезлигига бог- 
лик. Мавжуд газларнинг босими, булардан ташқари, мо
лекулалар орасидаги тортишиш кучи га ҳам боғлиқ. Л ью ис  
мавж уд газлар учун босим ўрнига заррачалар орасидаги т ор
тишиш кучини у з  ичига олган кат т алик — f  учувчанлик  (ёки  
ф угит ивлик)ни қўллаш ни т аклиф  этади. Учувчанликнинг 
ўлчами босимнинг ўлчами билан бир хил. Шунга кўра, 
масалан, мавжуд газларнинг термодинамик функцияла
ри, масалан, G, ц учун қуйидаги ифода олинади:

G=G0+ R  Tlnf; Д G = G - G = R  Tin 

\x=\xQ+ R T ln f, d \x= R T dln f 

Aii=ix2—n=RTlny^  (111.80)

Бунда, G0, ц — мавжуд газларнинг стандарт потен
циали. Демак, барча термодинамик тенгламаларда мав
жуд газлар учун Р ўрнига/ ни қўйиш керак. Учувчанлик
нинг босимга нисбатига учувча нли к  коэф ф ициент и у  дей 
илади:

У = £р \  М Р  (III.81)

/  — атм. босимидаги идеал газ стандарт сифатида қабул 
қилинган:

f= P =  1. Мавжуд газларнинг босими камайган сари Р би
лан f  орасидаги фарқ ҳам камая боради:
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lim/M); limY=l ва P = f  бўлади.
Вакуумда мавжуд газлар учун /  ўрнига Р ни қўллаш 

унча катта хатоликка олиб келмайди.
Учувчанликни ва учувчанлик коэффициентини ҳисоб- 

лаш.
(III.74) ва (III.80) тенгламалардан:

dfi = VdP 
dfi = RTindinf

dlnf = 1fT VdP (III.82)

ҳосил бўлади. (III.82) тенглама интегралланса:

lnJA = ~ R f \ VdP (III.83)

келиб чиқади. Мавжуд газлар ҳажмининг босимга боғлиқ 
ҳолда ўзгаришини бевосита ўлчаб, маълум температура ва 
босимда бу газлар ҳажмининг идеал газлар ҳажмидан қанча 
фарқ қилиши (а) ни топамиз:

a = £ f - V

У = — Клапейрон тенгламасига мувофиқ идеал газ

нинг ҳажмига тенг. Бу тенгламадан V ни топиб, (III.83) 
тенгламага қўйилади ва тенглама интегралланади:

lnX = ln̂ -^r|â
Pt — шу қадар кичик миқдорда олинадики, P=f тенг 

бўлсин, сўнг «1» индексини туширсак:

W  = \ n P - - f c  ]a d P  (III.84)
/»-»о

ёки

In 4 = - -5т I B d Pр RT л
ва

у = е ~к г  \a d P  (III.85)
P->Q
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------ ► р, атм

III. 7-расм. NH, гази учун а  нинг босим остида узгариши.

\осил қиламиз. 111.7-расмдаа — нинг босимга боғлиқҳолда 
узгариши кўрсатилган. Р=  0 маълум босимгача бўлган юза- 
нинг интеграл қийматини ифодалайди. Расмдаги а=ф (Р) 
максимумдан утади, лемак, паст босимда /< Л  юқори бо
симда f  ->Р булади.

а —ни осонгина тахминий ҳисоблаш мумкин. Агар бо 
сим катта бўлмаган чегарада a=cons/ деб қабул қилинса, 
(111.85) тенгламадан

ln/ = InP -  -ff
ёки

г п а Я
Illy = In L  =  - j J L ;  у  = е  RT (111.86)

келиб чиқади. ува Р нинг кичик қийматида даражали функ
ция қаторларга ажратилса ва биринчи катталик билан чек- 
ланилса:

v = 1 - ^ = < н в д
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Бу ерда: Рш — идеал газнинг босими, яъни шу газнинг 
муайян температурада V ҳажмни ишғол қилгандаги боси
ми.

у ни тахминий \исоблашнинг яна бир усули монанд 
ҳолатлар қоидасига асосланган. Шунга мувофиқ, газлар 
параметрининг уларнинг критик қиймати нисбатига кел
тирилган параметрлар дейилади.

Г , Рк, К — критик температура, критик босим ва кри
тик ҳажм, т, л, г — к е л т и р и л г а н  температура, к е л 
т и р и л г а н  босим ва к е л т и р и л г а н  ҳажм. Монанд 
ҳолатлар қоидасига мувофиқ, агар қандайдир икки хил 
газнинг келтирилган иккита параметри ўзаро тенг бўлса, 
унинг келтирилган учинчи параметри \ам тенг бўлади. Бу 
ҳолда газлар бир хил хоссага эга булади. Жумладан, агар 
икки хил газнинг т ва л лари тенг бўлса, учувчанлик ко
эффициенти у ҳам тенг бўлади:

у=ф(л, т)
Бу усулда учувчанлик коэффициенти турли тдаги lgy— 

lgrc боғланиш чизиғи ёрдамида топилади.

КЛАУЗИУС-КЛАПЕЙРОН ТЕНГЛАМАСИ

Бу тенглама буғ босимининг температура таъсирида 
ўзгаришини ва бир фазадан ўтишда температура (музлаш, 
қайнаш, ҳайдалиш, қаттиқ моддаларнинг бир ҳолатдан 
иккинчи ҳолатга ўтиш ва \оказо) босимга боглиқ ҳолда 
ўзгаришини ифодалайди.

Агар бирор тоза модда бир агрегат \олатдан иккинчи 
агрегат ҳолатга ёки бир шаклдан иккинчи шаклга ўтаёт- 
ган жараён термодинамик қайтар бўлса, бу модданинг икки 
ҳолатдаги кимёвий потенциали (III.52) ва (111.69) тенг- 
ламааарга мувофиқ қуйидагича бўлади:

dii[])= —S0)dT+ V-ndP

dvP=— SmdT+W>dP

1 ва 2 фазаларнинг тартиб сони. Фазалар мувозанатда 
бўлганда:

ф (,)= ф (2)
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ва

f f ‘ w  С»-90)

фазовий ўзгаришлар изотермик равишда борганлигидан 
(III.29) тенгламага мувофиқ:

ва демак:
(I II .89)

A S  = ^ ~  (III.91)Т

бўлади. Бу ерда: А Н  — моляр буғланиш иссикушги: Т  — 
буғланиш температураси. (III.90) ва (III.91) тенгламалар- 
дан:

А Н  = Т  4JLA V  (III.92)

ёки

дЯ = Г ^ ( К 2 -К| ) (III.93)

келиб чиқади. Бу т енглама К лаузиус-К лапейрон т енглам а- 
сидир.

V2 юқори ва паст температурадаги ҳолатга мансуб 
солиштирма ҳажм. (III.93) тенгламани қуйидагича ёзиш  
мумкин:

T<y *-V|) (III 94)
сIP AH V У ’

Демак, бу тенглама бир агрегат ҳолатдан бошқа агрегат 
ҳолатга ўтиш температураларини (суюкданиш, қайнаш, 
ҳайдаш температуралари), аллотропик ўтиш температу
раси босим билан ўзгаришини миқдорий ифода қилади. 

Демак, djjr аломати Қ — К, билан боғланади. Масалан,

буғланиш жараёнида А Н  — моляр буғланиш иссиқлиги, 
V2 — буғнинг ва Қ — суюқликнинг ҳажми, V2>V, ва (У2— 
Қ)>0, ёки Yp >0 бўлади, яъни босим ортиши билан қай-

наш температураси ҳам ортади. Суюкданиш жараёнида ДН
— моляр суюкуганиш иссиқлиги, Қ — суюқликнинг ва V
—  қаттиқ модданинг ҳажми. Аксарй Қ> Vt яъни ( V2—  Қ)>0  
ва y p  >0- Лекин баъзан сув, висмут каби моддаларда ано
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мал ҳолатлар ҳам учрапди. Масапан, сув учун яъни
музнинг солиштирма ҳажми сувнинг солиштирма ҳажми- 
дан катта ва шунга кўра ( Қ—Қ)<0 ва демак <о, яъни
босим ортиши билан суюқланиш температураси пасаяди.

Критик температурадан узокда, буғнинг солиштирма 
ҳажми (Kfi) суюкдик ҳажмидан Қ кўп марта катта булади, 
яъни Қ.. Масалан, нормал шароитда 18 г сувнинг \ажми 
18 см3 бўлса, 18 г буғнинг ҳажми 22,4 литрга тенг. Шунга 
кўра, Уб— Ус- У б қабул қилиб, (III.93) тенгламада

Д H = T § V 6 (III.95)

деб қабул қилиш мумкин.
V. — буғнинг \ажми. Агар буғ идеал газлар қонунига 

бўйсунади деб фараз қплинса, бўлади. V — нингбу
қиймати III.94 тенгламага қўйилса:

АН = R T 2 4E-dT (III.96)

ва бу тенглама интеграгпанса (Н — температура таъсири
да ўзгармайди деб фараз қилинса):

In P = B ' - j f L  (III.97)

\ g P = B ~ 2 j g f  (Ш.98)

Бу К лаузиус-К лапейроннинг тақрибий т енглам аси булиб, 
буғнинг босими температурага боғлиқ ҳолда ўзгариш ини м и қ-  
дорий ж иҳатдан ифода этади. Бу тенгламага мувофиқ, ор
динаталар ўқига lgР, абсциссалар ўқига ў- қийматлар
қўйилса, тўғри чизиқ ҳосил қилинади. Бу чизикда

tga = ff/? ва A#=2,3/?tga (111.99)

бўлганлигидан, температура ўзгариши билан буғ босими- 
нинг нақадар кескин ёки суст ўзгариши моляр ўтиш ис
сикдик қийматига боғлиқбўлади. Бундан ташқари, tgaop- 
қали моляр буғланиш иссикдик ДН қийматини ҳисоблаб
TOIIIIIII MVMKIIII.
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ҚАЙТМАС ЖАРАЁНЛАР ТЕРМОДИНАМИКАСИ

Юқорида кўрилдики,қа й т а р  жараёнларга мансуб ма
тематик ифодаларда бараварлик аломати (= ), қ а й т м а с  
жараёнларда нотенглик аломати (^ ) мавжуд. Шунга кўра,
II бош қонуннинг термодмнамик параметрларини қайт- 
мас жараёнларни ҳисоблашда қўллаб бўлмайди. Бу имко- 
пиятни қайтмас (ностационар) жараёнлар термодинами- 
каси яратади. Биз бу соҳа тўғрисида қисқача маълумот бе- 
риш билан чегараланамиз.

Классик термодинамика, унинг I ва II бош қонунла- 
ри, асосан, қайтар ёки мувозанат ҳолатдаги жараёнларни 
ўрганиш билан шуғулланади. Лекин табиатда кўпчилик жа
раёнлар баъзан очиқ системалар деб ҳам аталади. Мувоза
нат (қайтар) жараёнларнинг бориш тезлиги чексиз кичик 
бўлганлигидан, классик термодинамикада жараённинг бо- 
ришига вақтнинг таъсири текширилган эмас. Номувоза
нат сигемалардаги жараён ўлчаш мумкин бўлган аниқ тез
лик билан содир булади. Шунга кўра жараённинг бори- 
шига вақтнинг таъсирини ўрганиш асосий вазифалардан 
биридир.

Қайтмас жараёнлар бир неча синфга бўлинади. Қайт- 
мас жараёнлар турли оқимлар пайдо бўлиши натижасида 
вужудга келади. Системада инт енсив хоссаларнинг ҳамма  
ж ойда бир хил бўлмаслиги (градиент ининг м авж удлиги) н а 
т иж асида т урли оқимлар ҳосил бўлади. Масалан, система
нинг турли жойида температуранинг турлича бўлиши, яъни 
температура градиентининг мавжудлиги табиатда иссиқ- 
лик оқимини юзага чиқаради. Агар металл симнинг бир 
учи қиздирилиб, иккинчи учи совитилса, сим бўйлаб ис- 
сик,лик оқими ўта бошлайди. Системанинг икки жойида 
моддалар концентрацияси \ар  хил бўлса, яъни концен
трация градиенти мавжуд бўлса, модда бир жойдан ик
кинчи жойга кела бошлайди — диффузион оқим вужудга 
келади. Потенциал л ар градиенти борлиги натижасида тер- 
моэлектр оқими ҳосил бўлади ва ҳоказо. Оқимларнинг 
пайдо бўлишига температуралар фарқи — градиенти, кон- 
центрациялар фарқи, потенциаллар фарқи, кимёвий мо- 
йилликлар фарқи сингари омиллар сабаб бўлиши мумкин. 
Улар қайтмас жараёнларда куч (ёки т ермодинамик к у ч )деб  
аталади. Бу кучлар таъсирида турли оқимлар — иссикдик 
оқими, моддалар оқими (диффузия), электр оқими, кимё
вий оқим (реакция) вужудга келади.

Агар юқоридаги оқимлар тезлиги турғун бўлса, истал- 
ган нуқтада модда (жисм) нинг ҳолати вақтга боғлиқ

138



бўлмайди. Агар металл парчасининг бир учига иссиқлик 
оқими бир хил тезликда берилиб, иккинчи учидан турғун 
тезликда олиниб турилса, металлнинг ҳамма нуқталарида 
ўзгармас температура қарор топиши мумкин. Бундай ша
роитда, системанинг ҳолати вақт утиши билан ўзгармай 
қолади. Лекин бу жараённи (ҳолатни) қайтар жараён ёки 
уни мувозанатда деб бўлмайди. Оқим мавжудлиги туфай
ли бу жараён қайтар жараёндап фарқ қилади. Иккинчи 
томондан, стационар жараёнда вақт маълум роль ўйнай- 
ди, лекин вақт фактори жараён тезлиги билан ниқобла- 
нади. Жараён тезлиги доимий бўлганлигидан гўё вақтнинг 
таъсири йўкдек бўлиб кўринади. Бундай жараёнлар ст а 
ционар ж араёнлар деб аталади. Биологик объектлар ,\ам 
стационар жараёнлар жумласига киради.

ОНЗАГЕР НАЗАРИЯСИ

Онзагер назарияси қайтмас жараёнлар термодинами- 
касининг умумлашган асосий қонуни бўлиб, у статистика 
усули воситасида келтириб чиқарилган ва математик жи- 
ҳатдан исботланган. Лекин шунга қарамасдан, у одатда, 
постулат сифатида қабул қилинади.

Тажрибада ва кузатишлар натижасида оқим интенсив- 
лиги (сурати ёки микдори) билан бу оқимни вужудга кел- 
тирган кучлар катталиги орасида маълум боғланиш бор
лиги аникданган. Агар система номувозанат ҳолатдан кўп 
фарқ қилмаса ва битта оқим мавжуд бўлиб, унинг ҳосил 
бўлишига бир хил куч сабаб бўлган бўлса, бу кучнинг Узга
риши билан оқимнинг интенсивлиги орасида тўғри чизиқ 
қонуни шаклида ифодаланадиган боғланиш ҳосил қила- 
миз. Агар оқим интенсивлиги Li ва бу оқимга сабабчи куч 
Xi билан ифодаланса:

L =Х L (III.100)

бўлади. Бу ерда L — феномен ёки кинет ик коэф ф ициент  
деб аталади. Бу коэффициент тажрибада бевосита ўлчана- 
ди.

Ҳақиқатда ҳам, Фурье қонунига мувофиқ, жиемнинг 
иссиқлик ўтказиши (оқим) температура градиентига про- 
порционал бўлиб, температура градиенти ўзгариши би 
лан иссиқлик оқими ҳам тўғри чизиқ қонуни бўйича ўзга- 
ради. Шунингдек, Фик қонунига мувофиқ, диффузия тез
лиги (оқим) концентрациялар градиентига пропорцио- 
нап бўлади. Ом қонунига мувофиқ эса оқиб ўтган электр

139



микдори (оқим) потенциаллар градиентига пропорцио- 
нал булади ва \оказо. Фик ва Ом қонунлари тўғри чизиқ 
тенгламаларига бўйсунади.

Онзагер назарияси системанинг стационар ҳаракатида 
куч билан жараён тезлиги орасидаги боғланишни ифода
лайди, уни ҳар қандай стационар жараён учун жорий 
қилиш мумкин. Онзагернинг биринчи қонунига м увоф иқ, 
турли хил ж араёнлар (оқим лар) тезлиги билан т ерм одина
м ик  куч орасида т ўғри чизиқ қонуни ҳукм  суради. Онзагер 
назарияси жараён қайтарликдан кам фарқ қиладиган ҳол- 
лар учун тааллуқлидир.

Баъзан юқорида баҳс этилган жараёнларнинг бир неч- 
таси энг оддий ҳолда, иккитаси бир вақтда бориши мум
кин. Улар бир-бирига таъсир этиб, бирлашган, қўш эф- 
фектни вужудга келтиради. Фараз қилайлик, моддалар 
концентрацияси системанинг ҳамма жойида бир хил 
бўлгани ҳолда температура градиенти мавжуд бўлсин. 
Температура градиенти таъсирида иссикдик оқими ву
жудга келади ва уни модда ташийди, натижада модда 
оқими — диффузия вужудга келади. Бинобарин диффу
зия билан иссиқлик ўтказиш (икки оқим) бир вақтда 
боради ва термодиффузия ҳодисаси (Соре эффекти) со
дир бўлади. Бу жараёнда диффузия оқими натижасида 
концентрация градиенти вужудга келади. Шундай қилиб, 
температура градиенти концентрация градиентини вужуд
га келтиради. Лекин вужудга келган концентрацион фарқ 
жараённи тескари томон йўналтиришга интилади. Шун
дай қилиб, дастлабки куч температура градиенти ва янги 
вужудга келган куч — концентрация градиент қарама- 
қарши томонга йўналган бўлади.

Баъзан юқоридаги жараённинг акси содир булади, яъни 
концентрация градиенти температура градиентини вужудга 
келтиради, яъни диффузия оқими иссикдик оқимини ву
жудга келтириб, бу оқим бир вақтда боради (Дюфор эф
фекти). Шунингдек, иссиқўтказиш билан электр ўтказиш 
ҳам бир вақтда бориши мумкин (Пельт эффекти) ва \оказо.

Демак, қандай бўлмасин бирор оқим икки  куч  — X, ва  Х 2 
сабабли вуж удга келса, Онзагер назариясига м увоф иқ, м у-  
айян оқим билан кучлар орасидаги боғланиш м авж уд бўлади:

I r k . x ^ .+ L . A ,  (П1.Ю1)

Масалан, диффузия оқими Г, концентрация градиен
ти X ,, ва температура градиенти X ,, таъсирида вужудга
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келиши мумкин. L, ,L, 2 — тегишли феномен коэффициент- 
лардир. Умуман қандай бўлмасин бир оқим бир неча кун 
таъсирида, вужудга келса:

J=  S Lik Хк(я = 1, 2, 3...w) (III.102)
1 Л=1

Агар бир-бири билан боғланган и к к и  J,, J2 оқим бор- 
са (масалан, Дюфор эффекти), Онзагер қонунига муво- 
фиқ:

J ,= l , ,x u + l 12-x, 2

j = l 2Ix 2]+ l 22-x22 (III.103)
Фараз қилайлик, температура фадиенти таъсирида кон

центрация градиенти вужудга келиб, натижада иссикдик 
ва диффузия оқими ҳосил бўлсин.

L, — иссикдик оқими ва L, — диффузия оқими бўлса, 
X, — иссинушк оқимини вужудга келтирган асосий сабаб 
(куч) температура фадиенти, Х2 — диффузия оқимини 
вужудга келтирган асосий куч — концентрацией градиент- 
дир. Маълум оқимни вужудга келтирувчи асосий куч бу 
оқим билан интенсивлиги орасидаги боғланишни ифода- 
лайдиган феномен коэффициентлар — L ,, L, 2 хусусий  ко- 
эф ф ициент лар  дейилади. Ц 2Х, 2 — концентрация градиен
ти билан иссиқлик оқими орасидаги боғланишни; L21X2|
— температура фадиенти билан диффузия оқими ораси
даги боғланишни ифодалайди. L, 2 ва L2, ўзаро боғловчи  
коэф ф ициент лар  деб аталади.

О нзагернинг иккинчи қонуни  ўзаро боғланиш тенглама
си номи билан юритилади ва бу қонун қайтмас жараён
ларнинг энг асосий қонуни ҳисобланади. Бу қонунга м уво- 
ф иқ, ўзаро боғловчи коэфф ициент лар бир-бирига т енг бўла- 
ди, яъни:

L , = L 21 (III.104)
Умуман, агар куч билан L оқими орасида боғланиш 
мавжуд бўлса, бу боғланишнинг акси ҳам мавжуд бўлади, 
яъни X, куч билан Jv оқими орасида ҳам боғланиш мавжуд 
бўлади:

LIK=LKI (III. 105)

Шундай қилиб, бу тенглама биргаликда борадиган икки 
ҳодиса орасидаги боғланишни ифодалайди. Бу боғланиш

141



бир вақтда борадиган икки ҳодисанинг биргалашиши на
тижасида \оси л  булади.

КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАРДА ЭНТРОПИЯНИНГ 
ВУЖУДГА КЕЛИШИ

II қонуннинг асосий қоидасига мувофиқ:

d S > ^  (III.106)

Тенглик белгиси қайтар жараёнларга, тенгсизлик бел
гиси қайтмас жараёнларга мансуб. Клаузиус бу тенглама- 
ни қайтмас жараёнлар учун қуйидагича узгартирди:

, SQ SQ' , (5Q SQ' /у л
ds = ~ Y - - y -  ски ds = ^ y + ~ Y ~  (Ш. Ш/ )

5Q' — ком пенсацияланмаган иссиқлик  деб аталади. 5Q' сис- 
темага берилган ёки система томонидан чиқарилган ис- 
сик^ик ҳақиқий иссиқлик бўлмасдан, (III.115) тенглама- 
да тенглик жорий бўлиши учун 5Q га мувозанат ҳолатда 
ютилиши керак бўлган қўшимча иссиқликдир. (III. 106) 
тенгламага кўра, қайтар жараёнлар учун 5Q'=0, қайтмас 
жараёнлар учун:

5Q'>0 (III. 108)

Демак, 5Q' доимо мусбат белгига эга бўлиб, системани 
қ а й т м а с л и к к а  олиб келади, у система ичида боради
ган қайтмас жараён натижасида вужудга келади.

(III. 106) тенгламани қуйидагича ёзиш мумкин:

ds=dmS + d S  (III. 109)

Бунда: dmS = ^ - \  dnS = ^ y- dmS  — ташқи энтропия, dnS

— ички энтропия деб аталади, яъни системага иссиқлик 
берилиши ёки ундан иссикужк олиниши натижасида энт- 
ропияни ўзгариши daS —  жараённинг ноқайтарлиги нати
жасида система ичида рўй берган энтропия ўзгаришидир. 
Юқоридаги (III. 108, 111.109) тенгламалардан

d f - ^ y  0 (III. 110)

Бу тенглама компенсацияланмаган иссикдик 5Q' — ни 
системада қ а й т м а с  жараён бориши натижасида энт ро
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пия вуж удга келиши (dnS) билан боғлайди. Баъзан бу миқ- 
дор энтропия кўпайтмаси деб ҳам аталади. (III. 109) тенг
ламадан:

5Q'=7tfy>0 (III.111)

Шундай қилиб, компенсацияланмаган иссикдик ички эн
тропия билан абсолют температура кўпайтмасига тенг була
ди.

Қайтмас жараёнларнинг қайтар жараёнлардан яна бир 
фарқи шундаки, улар ўлчаш мумкин бўлган аниқ тезлик 
билан боради, қайтар жараёнларда вақт эътиборга олин- 
маган бўлса, қ а й т м а с  жараёнларда эътиборга олинади 
ва термодинамик функцияларнинг вақт билан ўзгариши 
текширилади.

Агар dnS  энтропия dt вақтда вужудга келса:

о = ^ > 0  (III.112)

о — энтропиянинг вужудга келиш тезлиги. Юқорида 
айтилган қайтмас жараёнлар термодинамикасидаги асо
сий вазифалардан бири т е р м о д и н а м и к  ф у н к ц и я 
л а р н и н г  ў з г а р и ш  т е з л и г и н и  а н и қ л а ш д а н  
и б о р а т

Агар система изолирланган бўлса, яъни t/=consf, 
K=cons/, ташқи энтропиянинг ўзгариши нолга тенг dnS = 0 
бўлади, демак, умумий энтропиянинг ўзгариши ички эн
тропия ўзгаришига тенг.

d uvS = d S >  0 (III. 113)

Термодинамика I, II қонунларининг умумлашган тенг
ламаси III. 18 дан

SQ=d U+ Pd V= TdS—bQ’

ёки
dU=TdS—dQ'—PdV

келиб чиқади.
Агар S, K=cons/ бўлса:

dUs l .— <5Q'<0 (III. 114)

Демак, S, K=cons/ бўлганда, компенсацияланмаган ис- 
сикушк ички энергиянинг камайишига тенг. SQ' миқдори
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қайтмас жараёнларга мансуб бўпганлигидан ички энерги
янинг камайиш микдори жараённинг қанчалик қайтмас- 
лигини ифодалайди.

Шу йўсинда Н, Ғ, G — лар учун қуйидаги ифодалар 
топилади:

H = U + P V

dH = dU + P dV +  VdP = TdS— PdV— 8Q'+
+ PdV+ V d P = T d S -8 Q '+  VdP

P, S=consf бўл ганда

d H s = - 5 Q '<  0 (III.115)

F= U— TS; dF=dU — T dS— SdT=
=  T d S - P d  K-<5Q'+ T d S + S d T = S d T — Pd V -8 Q '

dF T)~ 8 Q ' <  0 (111.116)

G =H — TS; dG = dH — T d S - S d T = - T d S - 8 Q '- T d S -  
— SdT +  VdP= V d P - S Q '- S d T

a G T = -5 Q '< 0  (III. 117)

Демак, қайтмас жараёнда компенсацияланмаган ис- 
сиқликнинг (<5Q') узгариши тегишли шароитда термоди
намик функциялар ( U, Н, Ғ, G) ўзгаришининг камайи
шига тенг. Шундай қилиб, <5Q'—қийматини аниьутгандан 
сўнг термодинамиканинг Пбош қонунини қайтар жара
ёнга мансуб тенгламаларини қайтмас жараёнларда қўллаш 
имкониятини беради.

КАЙТАР ВА КАЙТМАС ЖАРАЁНЛАРДА ЭНТРОПИЯНИНГ 
ЎЗГАРИШИ

Одатда, турли жараёнларни ўрганишда изолирланган 
системаларга хос хусусиятлардан фойдаланилади. Изолир
ланган системаларнинг ҳолатини энтропия жуда содда ра
вишда ифодалайди. Масалан, изолирланган системада қай- 
тар жараён борса, энтропия ўзгармайди (dS= 0), агар қайт- 
мас жараён борса, энтропия ортади (dS> 0).

Стационар жараёнларда энтропиянинг ўзгаришини шу 
асосда кўриб чиқамиз. Фараз қилайлик, адиабатик изо
лирланган система мавжуд бўлсин. Бу системанинг ҳолати 
маълум А,, А,...Ая параметрлар (масалан, температура, бо-
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сим, концентрация ва ҳоказолар) билан ифодалансин. A i,о о
Аг Ап лар система мувозанатда бўлгандаги бу параметр-о
ларнинг қиймати а=А ,—Ai бўлсин деб ифодаласак (i=l,
2, 3, 4, ... п), а  маълум параметрлар маълум ҳолатда муво- 
занатдаги қийматдан қанча фарқ қилишини кўрсатади.

Вақг ўтиши билан кучларнинг микдори ва демак, оқим- 
ларнинг интенсивлиги ҳам ўзгаради. Онзагернинг бирин
чи қонунига мувофиқ:

А^= S JiXi (III.118)
i

Бу тенгламага мувофиқ, энтропиянинг қиймати оқим ва 
кучларнинг қийматига боғлиқ, вақт ўтиши билан, юқорида 
айтилгандек, кучлар микдори ўзгаради ва демак, энтро
пия ҳам ўзгаради.

Агар бирор газ (ёки газлар аралашмаси) иккита айрим 
идишда сақланса ва уларнинг температураси турлича бўлса, 
бу идишлар ингичка найча билан бир-бирига туташти- 
рилганда газ бир идишдан иккинчи идишга ўта бошлайди. 
Бу жараёнда энтропиянинг ўзгариши температура ва кон
центрация градиенти натижасида вужудга келган иссиқ- 
лик ва диффузия оқимларига боғлиқ бўлади:

A5=L X +J -Xнссиқ. темп. диф. кони.
ўз навбатида

J =L -X +J , , Xиссиқ. 1.1 темп. 1.2 кони.

J =L,,-X +J, -Xлиф. 2.1 темп. 2.2 конц.

Агар J.,1H|) нинг бу қийматлари юқоридаги (III. 119) 
тенгламага қўйилса ва Онзагернинг иккинчи қонуни, яъни 
J, 2=J2, эътиборга олинса:

A5=J,,X2 +2J X X +J , , X2 (III.121)1,1 теми. 2,1 теми. конц. 2.2 конц. v '

ўзгармас температура градиентида (XT(.Mn=const) энтропи
янинг концентрацион куч билан ўзгариши:

h ) p -  =2/J,,X +j,,X  =2J . (III. 122) ̂ “л кони. / 2.1 темп. 2.1 копи диф. 4 '

Системадаги жараён стационар равишда борганида 
•1диф=0. Демак, жараён стационар равишда борганида:

(111.119)

(111.120)
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J =0 ва iv =0КОНЦ. КОН II. ( I I I . 123)

яъни стационар ҳолатда энтропия минимум қийматга эга 
булади.

Юқорида баён этилган жараёнда системанинг ички 
энтропияси dnS ҳам вақт ўтиши билан ўзгаради. (III.121) 
тенгламага мувофиқ, энтропиянинг вақт бўйича Узгари
ши:

Щ г = [  J X +J X ]>0 (III. 124)a t  1 исснқ. темп. коми. kohuj 4 '

чунки стационар жараёнлардан бошқа қамма жараёнлар
да dnS доим катта бўлади. Худди юқоридагидек, Li(cc , 
ЬДИф қийматлари Онзагер тенгламасидан олиб қўйилса:

^ = J , , X 2 +2J, X -X +J , , X2 (III.125)a t  U  теми. 2.1 темп. колц. 1,2 кони. '  '

Бу тенглама ёрдамида ички энтропиянинг вақт билан 
ўзгаришини, яъни ўзгариш тезлигини аниқлаш мумкин. 
Натижада (III. 109) тенгламага мувофиқ, қайтмас жара
ёнларда умумий энтропиянинг ўзгаришини ҳисоблаб то
пиш мумкин.

II БОШ ҚОНУННИНГ СТАТИСТИК ТАБИАТИ 

ЭНТРОПИЯ ВА ЭҲТИМОЛЛИК

Термодинамиканинг асосий потенциалларини ифода- 
лайдиган параметрлар — температура ва босим жуда кўп 
сондаги заррачаларнинг хоссаларига боғлиқ равишда ўзга- 
ради Масалан, газлардан иборат системанинг температу
раси молекулаларнинг кинетик энергиясига, бинобарин 
уларнинг ҳаракат тезлигига боғлиқ. Лекин айрим молеку
лаларнинг тезлиги жуда катта, баъзиларининг тезлиги эса, 
аксинча, жуда кичик бўлиши мумкин. Лекин кузатилган 
температура кўп сондаги молекулаларнинг ўртача тезлиги 
билан ўлчанади. Агар молекулаларнинг сони кам бўлса, 
бунда ўртача тезлик ўз маъносини йўқотади.

Шунингдек, газлар босими ҳам жуда кўп сондаги мо
лекулаларнинг идиш деворига урилиш импульси билан 
ўлчанади. Бунда учта координата ўқи бўйича ҳаракатла- 
нувчи молекулаларнинг сони тенг, яъни \ар қайси йўна- 
лишда умумий молекулаларнинг '/3 қисми ҳаракатланади 
деб фараз қилинади. Кам сондаги молекулага бу тўғри

146



келмаслиги мумкин. Агар система 3 молекуладан иборат 
бўлса, шу молекулаларнинг (уччаласининг) бир томонга 
\аракатланиш эҳтимоллиги анча катта, лекин бир милли
он молекула бўлса, ҳамма молекулаларнинг бир томонга 
ҳаракатланиши эҳтимолдан узоқ булади. Ана шу баён этил- 
ганларга асосланган ҳолда температ ура ва босим ст ат ис
т ик т абиат га эга  дейилади, яъни температура, босим ту
шунчаси фақат жуда кўн сондаги заррачалардан иборат 
системалар учун хосдир.

Термодинамиканинг иккинчи бош қонунига мувофиқ, 
изолирланган системада барча қайтмас жараёнларда эн 
тропия ошади. Иккинчи томондан, шу шароитда система 
эҳтимоли кам ҳолатдан эҳтимоли кўп ҳолатга ўтади. Маса
лан, газ молекулаларининг идиш ҳажмининг бир чекка- 
сида тўпланиб туриш эҳтимоллиги кам ҳодиса, лекин бу
тун идиш ҳажмига бир текис тарқалиши эҳтимоллилиги 
кўп ҳодисадир. Шундай қилиб, қайтмас жараёнларда эн 
тропия ортади ва система эҳтимоллилиги кам ҳолатдан 
эҳтимоллилиги кўп ҳолатга ўтади. Бу уйғунликдан, энтро
пия билан эҳтимоллик орасида маълум боғланиш мавжуд- 
лигини кўриш мумкин, яъни:

5 = ф ( И / )

W  — эҳтимоллик.
Бу боғланишнинг аналитик кўринишини Больцман 

аниқлаган ва бу боғланиш изолирланган системада ўз-ўзича 
борадиган жараёнлар содир бўлаётганда нима учун энтро
пия ортишини изохдаб беради.

Эҳтимоллик назарияси фақат кўп сондаги таркибий 
заррачалардан иборат системалар ёки кўп марта қайтари- 
ладиган жараёнлар учун қўлланилиши мумкин. Шунга 
кўра, эҳтимоллик билан боғланган температура, босим ва 
энтропияпар ст ат ист ик табиатга эга, яъни кўп сонли зар
рачалардан иборат системаларга мансуб. Шунга кўра, т ер
м одинам иканинг I I  бош қонуни ҳам  ст ат ист ик т абиат га  
эга ва унинг қўлланилиш и ҳам  унинг ст ат ист ик т абиат и  
билан чегараланади. Биринчи бош қонун \амма жойда ва 
ҳар қандай системага қўлланилаверади, яъни у универ- 
салдир. И ккинчи бош қонун эса фақат  ст ат ист ик сист ема
лар учун қўлланиш и мум кин.

Агар система икки бўлакдан иборат бўлса, бўлаклар- 
нинг энтропияси £ ,, S 2 ва мавжуд бўлиш эҳтимоллиги W,, 
W2 бўлса, системанинг энтропияси уни ташкил этган
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бўлаклар энтропиясининг йиғиндисига, эҳтимоллиги эса 
бўлаклар эҳтимоллигининг кўпайтмасига тенг, яъни:

S = S t+ S 2; W = W - W 2 

5 ,= ф ( ^ ) ;  5 2= ф ( Г 2); 5 = ф ( И /) = ф ( И / | - IV2)

ва
ф( И/)=ф ( W: И/2)=1пф( И/ |)+1пф( IV2)

бўлганлигидан, бу тенгламаларнинг йиғиндиси қуйида- 
гича бўлади:

S =k\nW  (III. 126)
Бу тенглама Больцман тенгламаси дейилади. Бунда: 

к = =1,38-10-23 Ж/град.=3,277-10-24 кал/град — Боль

цман доимийси, R — универсал газ доимийси, N  — Ава- 
гадро сони, W  — термодинамик эҳтимоллик.

(III.126) тенгламадаги W — термодинамик эҳтимол- 
ликнинг маъносини мисоллар билан тушунтирайлик. Бу
нинг учун аввало системанинг макроҳолати ва микро- 
ҳолати деган тушунчалар билан танишамиз. Макроҳолат  
деганда, системанинг барча кичик бўлакларидаги зич
лик, энергия ва бошқа параметрларнинг, яъни муайян 
катталикларнинг айни ҳолатдаги қийматларини тушу- 
ниш керак. Микроҳолат, деб ҳар қайси молекуланинг 
фазадаги жойи ва тезлиги аник, ёки деярли аниқ берил- 
ган ҳолатга айтилади. Макро ва микроҳолатга турлича 
тушунча берилган. Қуйида биз Больцман таърифига асос- 
ланамиз.

Термодинамик эҳтимоллик айни макро\олатга муво- 
фиқ келадиган (макроҳолат амалга ошиши мумкин бўлган) 
микроҳолатлар сонига тенг. Масалан, номерланган 4 та 
шар (1, 2, 3, 4) берилган бўлиб, уларнинг икки катакда 
тақсимланишини кўриб чиқайлик. Бу тақсимланиш 4 хил 
бўлиши мумкин (5а-жадвал).

Демак, 4 та шар иккита катакда 5 хил тақсимланиши 
мумкин, демак, 5 та макроҳолат мавжуд. Энди ҳар қай- 
си макроҳолатни кўриб чиқайлик. Ҳар қайси макроқо- 
лат бир неча хил тақсимланишда амалга ошиши мум
кин. Масалан, 3- ва 4-макроҳолатларни кўрайлик (56- 
жадвал).
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5 а-жадва.)

Катакдаги шарлар сони (макроҳолат) Микроҳолатлар
сони1 -катакда 2-катакда

0 4 1
4 0 1
3 1 4
2 2 6
1 3 4

5б-жадвал

3-макроҳолат 4-макроҳолат

1-катакда 2-катакаа 1 -катакда 2-катакда
3 та шар битта шар 2 та шар 2 та шар

1 , 2, 3 сонли 4-сонли шар 1,2 3,4
шарлар

1, 2, 4 3 1,3 2,4
1, 3, 4 2 1,4 2,3
2, 3, 4 1 3,4 1,2

2,4 1,3
2,3 1,4

Демак, 3-макроҳолатга 4 та микроҳолат, 4-макроҳо- 
латга 6 та микроҳолат мувофиқ келади; бинобарин, 3-мик- 
роҳолат 4 та микроҳолат натижасида, 4-макроҳолатда эса
6 та микроҳолат натижасида амалга ошиши мумкин. Жад- 
валда ҳар қайси макроҳолатга мос келган микроҳолатлар 
сони айни макроҳолатларнинг термодинамик эҳтимоллик- 
лар қийматини ифодалайди.

Маълум макроҳолатга тўғри келган микроҳолатларнинг 
сонини термодинамик эҳтимоллик (W) кўрсатади, W нинг 
қиймати қанча катта бўлса, системанинг шу ҳолати шун- 
чалик кўп эҳтимолликга эга бўлади. Демак, 4-макроҳолат 
бошқа макроҳолатларга нисбатан кўпроқ эҳтимолли ҳолат 
эканлигини кўрамиз. Агар системадаги молекулаларнинг 
умумий сони N ва N r Nv Ny .. ҳар қайси катакдаги ўрин 
алмашадиган молекулаларнинг сони бўлса, термодинамик 
эҳтимоллик қуйидаги формулага мувофиқ ҳисобланади:

и/  -  N\



Масалан, I-макроҳолатда: W x -  = 1 (чунки 0!=1 

бўлади).

н /  _  _4!_ - 1 • ш  - J L  -  A- u s  - J L  - f r  и /  -  Л  -  4
2 ~  4!0! _  ’ - ~  3! 1! _  ’ 4 _  212! ’ 6 _  1!3! _

Демак, 4-ҳолат энг эҳтимолли ҳолат экан.
Молекулалар фазода турган жойи ва энергия захираси 

билан бир-биридан фарқ қилади. Шунга кўра, газларнинг 
ҳолатини таърифлаганда, уни фазода жойланиши билан 
бир қаторда, уларни импульс p=mv эга эканлиги, яъни 
импульс бўйича тақсимланишини ҳам эътиборга олиш 
керак.

Бир атомли газнинг эркинлик даражаси сони п = 3 га 
тенг. Шунга кўра, унинг ҳолати 6 ўкди координатадаги 
жой билан белгиланади: х , у , z координаталарнинг фазо- 
даги жойлашишини ва Рх, Ру, Р координаталар импуль- 
сини белгилайди. Бу хил 6 ўқди'координат фазавий фазо 
(фазовое пространство) деб аталади. Фазо бир қанча ячей- 
каларга бўлинган бўлади (V =dx, dy, d.. dpx, dpy, dpz). Маъ
лум T, P да (макроҳолат) молекулалар бу ячейкалар бўйи- 
ча бир неча хил турга тақсимланиши мумкин (микроҳо- 
лат).

Эҳтимоллик назариясига мувофиқ, турли эҳтимоллик 
билан 5 та макроҳолат мавжуд бўлиши мумкин; бундан 
фақат 4 макроҳолат мавжуд бўлиб, бошқа ҳолатлар мав
жуд бўлмайди деган хулоса чиқмайди. Масалан, икки 
бўлакдан иборат яшчик бўлиб, биттасига N 0 (Авогадро 
сони) тенг молекула бўлса, уларнинг ўртасидаги девор- 
ни олиб ташланганда, барча молекула қандай бўлмасин 
бир вақтда идишнинг бир бўлагида қолиши мумкин, ле
кин бунда эҳтимоллик жуда кичик, яъни 2 дг га тенг

бўлади.
Шунга кўра II бош қонун мутлақ (абсолют) бўлмас- 

дан, маълум э\тимоллик билан боғланган, II бош қонун 
бўйича «мумкин эмас» деган иборани тасдикдаш нотўғ- 
ри, маълум эҳтимоллик билан улар ҳам содир бўлиши 
мумкин.
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IV БОБ

ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ III БОШ ҚОНУНИ

Баъзи бир ҳисоблашларда, масалан, мувозанат констан- 
тасиниг қийматини назарий ҳисоблашда, термодинамик 
функцияларнинг (Я, S, U, Ғ, G) мутлақ қийматини билиш 
керак бўлади. Термодинамиканинг I ва II бош қонунлари 
фақат бу фукнцняларнинг маълум жараёнда ўзгаришини 
аникдашга имкон беради. I ва II бош қонунлардан фойда
ланиб термодинамик функцияларнинг мутлақ қийматини 
ҳисоблаб топиш мумкин эмас. III бош қонун (ва постулат)- 
дан фойдаланиб термодинамик функцияларнинг абсолют 
қийматларини топиш мумкин бўлади. Масалан энтальпия 
(Н) ва энтропия (S) функцияларнинг абсолют қиймати- 
ни қуйидагича тасаввур қилиш мумкин

Я = Я -Я  S = S + SО х 0 х

Н, S  — абсолют қийматлар.
Н . S(l — абсолют ноль температура Т=0 даги қиймат, 

Нх, \  — маълум температурадаги қиймат билан абсолют 
нолдаги қийматнинг фарқи.

Бу тенгламалардан:
G=(Hlt+ H ) - T ( S + S J  

ёки Нп, Sa температурага боғлиқ булмаган каттатик 
dG=dH r TdSx~ (S + S J d T

Шундай қилиб, бу катталикларнинг абсолют қийма- 
тини ҳисоблаш учун уларнинг Т= 0 даги абсолют нолдаги 
қийматини билиш керак.

I ва II бош қонунда турли функцияларнинг температу
рага боклиқ ҳолда узгариши интеграл тарзида берилган, 
масалан:
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Q = [ l lACDdT\ \xiK = [l2- ^ d TP ' J7; RT2

.S' = \ j t f d T - ,  U = l^C vdT) H  = l^ C pdT

ва ҳоказо. Функцияларнинг маълум температурадаги қий- 
матини топиш учун уларнинг бошқа бир температурадаги 
қийматини билиш керак. Бу эса ноқулай бўлиб, ҳар доим 
интегралларни ечишга имкон беравермайди. Агар бу ин- 
тегралларда интегралнинг пастки чегараси Т=0 (абсолют 
ноль) бўлса, интеграллаш константаси шу функциянинг 
Т=0 даги қиймати бўлиб, у турғун сон бўлар эди. Функ
циянинг Т=0 даги қийматини билиш юқорида баён этил
ган ноқулайликдан қутқарар эди.

НЕРНСТ-ПЛАНК ПОСТУЛАТЛАРИ

Бу назариядан олинган натижа ва хулосаларни термо
динамиканинг I ва II бош қонунидан келтириб чиқариб 
бўлмайди, шунга кўра баъзан бу назария термодинамика
нинг III бош қонуни деб ҳам аталади. Бу назария натижа
сида термодинамик функцияларнинг абсолют қийматини 
ҳисоблашга имкон яратилди (IV.I-расм):

Q=-AH
билан A = —AG нинг тем
пература билан узгариши 
Гиббс—Гельмгольц тенг
ламаси

ва тажриба натижаси асо
сида, интеграл константа 
«С»нинг қийматига қараб, 
маълум температурада А С  
(ёки А) бир неча қиймат- 
га эга бўлиши мумкин 
(нуқтали эгри чизиқлар).
Демак, бу ҳолда Гиббс- 
Гельмгольц тенгламасини 
интеграллаш ягона аниқ жавобга олиб келмайди.

Бу муаммолар Нернст-Планк постулатлари ёрдамида 
ечилади. Абсолют температурага яқин температурада тажри-

Темлература, °К
IV. 1-расм. АН, AG ларни темпе
ратурага боғлиқ \олда узгариши
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баларни давом эттириш мумкин эмас. Бу температуралар 
чегарасида температура узгариши билан A#, A G қандай 
ўзгариши тўғрисида фақат фараз қилиш мумкин. Нернст 
бу тўғрида шундай деган: температура пасайган сари АН 
ва AG нинг қийма глари бир-бирига яқинлашиб боради ва 
абсолют нолда улар бир хил қийматга эга бўлади ва абсо
лют нолда АН ва А(7узгариш чизик^лари битта уринмага 
эга бўлади ва бу уринма Т ўқига параллел бўлади (Нернст 
постулати).

Бу назариянинг математик ифодаси қуйидагича:

( f ( I V - l )

T-»0 абсолют нольга иқинлашиш ишорасидир.
(III.60) тенгламага мувофиқ:

( !£ )  = -5, демак ( ^ )  = - A S  (IV.2)

(IV. 1) ва (IV.2) тенгламалардан:

( т г ) г ^ =_(АЯ1^ ° =0  <IV'3)

Бу (IV.3) тенглама бўйича, абсолют нолда конденсат - 
ланган системаларда борадиган ж араёнларда энт ропия ўзгар- 
майди.

Шуларга асосланган ҳолда, юқоридаги мулоҳазани да
вом эттириб Планк «Абсолют нолда конденсат ланган сис
т емада реакцияга кириш увчи моддаларнинг энт ропияси нол
га т енг булади» — деб айтган.

Iim57̂ ,=0 (IV.4)
Бу ҳолат аниқлаштирплиб қуйидагича таърифланади: 

«Абсолют нолда ҳар  қандай элемент ёки бирикм анинг тўғри  
т аш кил т опган соф ҳолдаги крист алининг энт ропияси нол
га тенг, модданинг бошқа ҳамма ҳолат лардаги энт ропияси  
эса нолдан кат т адир»  (Планк постулати).

«Бошқа ҳолатлар» тўғри ташкил топмаган кристалл, 
шишасимон \олат, суюқ, газ қолатдаги эритма ва ара- 
лашмалардир. Бу ҳолатлардаги моддаларнинг абсолют нол
даги энтропияси нолдан катта бўлади.
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ЭНТРОПИЯНИНГ АБСОЛЮТ ҚИЙМАТИ

Планк постулатидан фойдаланиб, моддалар термоди
намик функцияларининг турли ҳолат ва турли температу
рага боғлиқ ҳолда ўзгаришини, бир ҳолатдан иккинчи 
ҳолатга ўтгандаги яширин иссикдик эффекти (суюкданиш, 
буғланиш, полиморф ўзгариш ва ҳоказо иссикдиклари) 
қийматларини билиш керак бўлади. Агар модда Т — тем
пературада абсолют нолдаги кристалл шаклда бўлса S=О 
бўл га нлигидан:

Бунда, С — кристалл шаклдаги шу модда
нинг иссикдик сиғими.

Агар модда Т — температурага келишдан олдин бошқа 
кристалл шаклга ўтган бўлса:

рада бир шаклдан иккинчи шаклга ўтиш температураси-

термик, бир шаклдан иккинчи шаклга ўтганда (Ln — мо-

ган иккинчи шаклдан кристалл Т дан Т температурагача 
қиздирилгандаги энтропия ўзгаришй.

Шунингдек, модда Т температурада газ ҳолатда бўлса, 
унинг энтропияси:

(IV.5)

(IV.6)

гача қиздирилганда, ^  — ўтиш температураси Тп да изо-

ляр ўтиш иссикдиги), J I эса 1 п температурада тур-
к



Бу тенгламада: С , С' , С ", С'" — тўғри ташкил топ
ган кристаллнинг, нотўғри ташкил топган кристаллнинг, 
суюкдик ва газсимон моддаларнинг иссикдик сиғими; Ти, 
Г, Т. тўғри ташкил топган кристаллнинг, нотўғри таш
кил топган кристаллга (2 шаклга) ўтиш, суюқланиш ва 
буғланиш абсолют температуралари.

Моддаларнинг ҳар қандай ҳолат ва температурадаги 
энтропиясининг абсолют қиймати маълум бўлса, термо
динамиканинг теги шли тенгламапаридан фойдаланиб Ғ, 
G қийматларини ҳисоблаш мумкин.

АБСОЛЮТ НОЛЬ ТЕМПЕРАТУРАНИ ОЛИШ МУМКИН 
ЭМАСЛИГИ ПОСТУЛАТИ

Абсолют ноль температурада

Бу тенгламалардан абсолют ноль температурада бир жинсли 
конденсатланган модданинг иссикушк сиғими Cv С  ноль- 
га тенг:

Худди шундай ҳажмни термик коэффициенти а=0, яъни

моддаларнинг бир агрегат ҳолатдан бошқа агрегат ҳолатга 
ўтиши яширин иссиқликлари ҳам lim(A)7-_>0= 0 ва \ока-

О о

ва III бош қонунга мувофиқ:

lim(s)7-_>o = lim J Cpd T  = lim j  C^dT = 0
о

lim(Cv)7-^0 = lim(Cp)7-^0 = 0

босимнинг термик коэффициенти P= 0, яъни

зо.
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Шундай қилиб абсолют ноль температурада ҳамма мод
далар бир хил хоссага эга бўладилар, демак моддалар ўзла- 
рига хос хоссаларини йўқотадилар, моддани хоссасиз та
саввур қилиш мумкин эмас.

Карно циклида совитгичларнинг температураси Т= О 
га бўлса, иситкичдан олинган иссикдикнинг ҳаммасини 
ишга айлантириш мумкин бўлар эди. Бу эса II бош конун
га зиддир.

Юқорида баён зтилганларга асосланган холла III бош 
қонуннинг постулати қуйидагича таърифланади: ҳар қан- 
дай моддани абсолют нолгача совутиш мумкин эмас, яъни 
абсолют ноль температурага эришиш мумкин эмас.



Ҳамма кимёвий реакциялар тўлиқ боришига, яъни — 
унумига қараб икки синфга бўлинади — бир томонлама 
ва иккинчи томонлама борувчи реакциялар. Бир томонла
ма борувчи реакцияларда жараён фақат бир томонга — 
маҳсулотнинг ҳосил бўлиш томонигагина боради ва даст
лабки олинган моддаларнинг ҳаммаси маҳсулотга айлана
ди, яъни реакция маҳсулоти 100% га тенг бўлади.

Икки томонлама борувчи реакцияларда, бир вақтнинг 
ўзида реакция икки томонга боради — дастлабки модда
лардан маҳсулот ва маҳсулотлардан дастлабки моддалар 
ҳосил бўлиши мумкин. Бу типдаги реакциялар қайтар реак
циялар дейилади ва бу хил реакцияларда дастлабки олин
ган моддаларнинг бир қисмигина маҳсулотга айланади, 
демак реакция унуми 100 фоиздан кам бўлади.

Бу бобда фақат қайтар реакциялар устидагина, яъни 
реакция унумини кўрсатувчи катталикларнинг ифодаси, 
реакция унумига таъсир қилувчи омиллар (факторлар), 
реакция унумини ошириш чораларида ва қайтар реакцияга 
хос бўлган бошқа муаммолар ҳақида сўз юритилади.

MyB03AHAfjK0HCTAHTACH

Реакция унумини мувозанат константаси (К) деб атал- 
ган катталик билан қайд этилади. Системанинг табиатига 
қараб бу катталикнинг ифодаси турли хил кўринишда 
бўлади:

а) система гомоген бўлиб, у суюқликлардан иборат 
бўлса, мувозанат константаси, одатда К. билан ифодала
нади.

V Б О Б

КИМЁВИЙ МУВОЗАНАТ
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б) Система фақат газлардан иборат бўлса, мувозанат 
константаси, Кр — билан ифода этилади.

Кўпгина реакциялар бир хил шароитда қарама-қарши 
икки томонга боради: дастлабки моддалардан турли маҳ- 
сулотлар ва маҳсулотлардан дастлабки моддалар ҳосил 
булади. Реакция давом этган сари, дастлабки моддалар- 
нинг концентрацияси узлуксиз пасая боради, натижада 
массалар таъсири қонунига мувофиқ, тўғри реакциянинг 
тезлиги \ам камайиб борали, махсулотлар концентрация
си эса аксинча орта боради, натижада тескари реакция
нинг тезлиги \ам  ошади. Ниҳоят шундай бир пайт келади- 
ки, бу вақтдан бошлаб т ўғри реакциянинг т езлиги  тескари 
реакциянинг т езлигига т енглаш ади: бу вақт да м увозанат  
қарор топади. Дастлабки моддаларнинг ва маҳсулотларнинг 
концентрацияси ўзгаришдан тўхтайди. Олинган моддалар
нинг бир қисми реакцияга киришмасдан қолади. Мувоза
нат қарор топган вақтда моддалар концентрацияси м уво 
занат концент рация  ёки парциал босим дейилади. Газ ара- 
лашмасида айрим газларнинг босими, маълум модданинг 
парциал босими дейилади. Кимёвий мувозанат  ҳолат и, м у 
возанат конст ант аси кат т алиги билан ифодаланади.

Агар система фақат суюкутиклардан иборат бўлса, яъни 
дастлабки моддалар ва маҳсулотлар суюк,лик бўлса, демак 
система гомоген бўлса, массалар таъсири қонунига бино- 
ан

v = fc,c,c3, V = к2с2сл (V. 1)

«с» даги тоқ 1,3 ишора дастлабки, жуфт 2,4 ишора маҳсу- 
лотлар учун мансуб, v, v — тўғри ва тескари йўналишда
борадиган реакцияларнинг (моддалар маълум концентра- 
циясидаги) кузатилган тезликлари, k r  к2 тўғри ва теска
ри реакцияларнинг тезлик константаси (солиштирма тез
лик). яъни реакцияга киришувчи моддаларнинг концент- 
рациялари бирга тенг бўлгандаги тезлик. Мувозанат қарор 
топганда

V = V ъ г к ^ с у ..= к2с2сА...

ва

Энди бу тенгламалардаги концентрациялар мувозанат 
концентрацияларидир, K v К2 — лар моддаларнинг кон-
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центрациясига боғлиқ бўлмасдан, аксинча моддаларнинг 
табиати ва температурасига боғлиқ. Шунга кўра к / к = К  
катталиги ҳам маълум реакцияларда фақат температура- 
гагина боғлиқ. Бу катталик (К ) мувозанат константаси 
дейилади. Шундай қилиб концентрациялар орқали ифо- 
даланган ( Кс) мувозанат константаси:

к' = Ш
Агар система фақат газлардан иборат бўлса, яъни даст

лабки моддалар ва маҳсулотлар газ бўлса, яъни гомоген 
система бўлса, концентрациялар ўрнига реагентларнинг 
парциал босими қўйилади, босимлар орқали ифода қилин- 
ган мувозанат константаси (А'р)

К Р = (V-4)

Р — мувозанат парциал босимлари аА+ЬВ dD+gG  
реакцияси учун:

^ CDCr
кС = (V.5)

l al b

Кр = (V.6)
‘ А ‘ В

a, b, d, g n a p  стехинометрик коэффициентлари А, В, D, G
— моддаларни мувозанат константаси ифодасини умум
лашган ҳолда, термодинамика тенгламаларидан фойдала
ниб келтириб чиқариш мумкин. Бу моддаларнинг мувоза- 
натдаги кимёвий потенциалини ц , цв, ц0, |дц билан бел- 
гиласак, (III.72) тенгламага мувофиқ, мувозанат шарти:

dnt = ( d i i D + gnc ) - ( a n A + b \iB) = О (V.7)

Агар газлар идеал газлар қонунига бўйсунади, деб фа
раз қилсак ва цларнинг қийматини n=|i.°+RTInPj (III, 81 
тенгламадан) қўйилса:

Фо.Д + SHO.G -  W O ,А -  +
+ R T (d  In Pq  + g  In Pq  -  a  In Pa -  b In Pj,) = 0

ёки
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p j lp n  .
ln = -R T ^ d  ln ^0.0 + SMO.G -  о In ц 0/4 -  b In ц0<д) =

-  /j7~ S  M-О, / (V.8)

Бу тенгламанинг ўнг томонидаги катталиклар Zno,/

— маълум температурадаги турғун катталиклардир. Улар
нинг қиймати маълум моддалар учунгина фақат темпера
турага боғлиқ бўлади. Ьу турғун катталикни 'п\Кр дсб бсл- 
гиласак:

бўлади ва

'LliQj = - R T  ln Қр (V.9)

1 п | 4  = Ш К Р
РаРв Р

еки
„  р Ар *
кР = - £ ф  (V.10)

‘ А  В

Кр — мувозанат константаси деб аталади. (IV. 10) тенг- 
ламадаги парциал босимлар, мувозанат парциал босим- 
ларидир. Агар босимлар ўрнига P=cRT  тенглама бўйича 
уларнинг қиймати қўйилса:

£  _  (CpRT) (CqRT)s _  СдCj~ , )—(a+b)
P ~ (CAR T f ( C BRT)b ~ C%C%

Бу тенгламадаги

к
С f-'O г 'Ь

Демак, Кр ва Кс ўртасидаги боғланиш:
K p = K c(R T r  (V .ll)

Д/i— маҳсулотларнпнг стехиометрик коэффициентла- 
рининг йиғиндисидан дастлабки моддаларнинг стехиомет
рик коэффициентларининг айирмаси:

Д n = (d+g)—(a+b)
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Агар Дл=0 бўлса, масалан:

со+н2о^со2+н,
N2+ 0 2^ 2 N 0

реакциялар учун Д и=2-2=0

Kp=K(/R T)°; Кр=Кс 

Агар ДлХ) бўлса, масалан:

Агар Дл<0 бўлса, масалан:

3H2+ N 2 2N H 3 ёки 3/2 H 2+ l/2  N 2= N H 3, бунда 

Дя= 1 —(3/2+ 1/2)=  1 —2= — 1

ва Кр = K c(R TГ 1 =

Мувозанат константа моль нисбати УУорқали ифодала- 
ниши мумкин (KN). Концентрация турлича ифодаланиши 
мумкин. Шулардан бири моль нисбати ифодасидир, бу хил 
ифодада, бошқа хил концентрация ифодаларидек эрувчи - 
эритувчи тушунчалари бўлмайди, балки 1, 2, 3... ва ҳоказо 
компонентлар (таркибий қисмлар) тушунчаси ишлатила- 
ди. Масалан, система (эритма) икки модда (компонент)- 
дан иборат бўлса, 1-моддадан я,, иккинчи моддадан п2 
моль бўлса, 1-модданинг моль нисбати /V,:

2-модданинг моль нисбати N,:

Умуман, 1, 2, 3 модда бўлса, i— модданинг моль нисба
ти

K = K c(R T )'= K R T

(V. 12)
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ва доимо = 1 бўлади. (V. 13)
Юқоридаги реакция учун:

( V ' 4 »

Кр нинг қиймати умуман босимга боғлик, эмас, лекин 
KN нинг қиймати умумий босимга боғлиқдир:

П = ^ Р  (V.15)

(V, 6, 13) ва (V, 14) тенгламалардан:
K p = K N P M (V. 16)

С, Р, N  лар орқали ифода қилинган мувозанат константа
си Кс, К , KN идеал системалар ва ўта суюлтирилган эрит- 
малар (сийракланган газлар аралашмаси) учунгина ман- 
субдир. Мавжуд (реал) системалар — реал эритмалар, реал 
газлар учун бу тенгламалардан аниқ  натижалар олиб 
бўлмайди, реал эритма учун Кс қиймати концентрация С 
ларга, Кр нинг қиймати босимга боғлиқ бўлади.

Реал газлар учун босим (Р) ўрнига учувчанлик (А) 
қўлланилиши кераклигини кўриб ўтган эдик. Худди шун
дай мулоҳазаларга кўра реал аралашма ва эритмаларда ҳам 
концентрация ифодалари ўрнига термодинамик активлик 
ифодаси (а) кўлланилиши керак:

а=ус
Бунда: а — термодинамик активлик: у — термодина

мик активлик коэффициенти; с — концентрация. Кучли 
суюлтирилган эритмалар ва идеал эритмаларда с=  у =1 
булади. Шунга кура, реал системалар учун мувозанат конс
тантаси ифодаси қуйидагича бўлади:

is _ aDaG . IS _ f i fS  (Л,

ГЕТЕРОГЕН СИСТЕМАЛИ КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР 
МУВОЗАНАТИ

Ю қорида баён этилган системалар (газлар аралашмаси 
ёки суюк,ликлар — эритмалар) гомоген система деб фараз 
қилинади. Баъзан реакцияда иштирок этадиган моддалар 
турли агрегат ҳолатда, яъни система гетероген бўлиши 
мумкин. Масалан, системада газлар билан бир вақтда су-
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юқлик ёки қаттиқ ҳолдаги модда мавжуд бўлсин. Бу вақт- 
да реакция газ фазасида боради, яъни суюқ ва қаттиқ мод
даларнинг буғларигина реакцияга киришади. Маълумки, 
муайян модданинг буғ босими модданинг миқдорига бог- 
лик бўлмасдан, фақат температурага боғлиқ ва маълум 
температурада турғун катталик бўлади. Шунга кура, реак
циянинг боришига қарамасдан суюқ ва қаттик, моддалар
нинг парциал босими реакция давомида ва мувозанатда 
турғун катталик бўлиб қолади ва муайян моддаларнинг 
тўйинган буғ босимига тенг бўлади: аА+ЬВ dD +gG  ре- 
акцияда В қаггиқ модда бўлсин. Бу реакция учун:

Р[>Рг
К Р = у ф  (V. 18)

'  А В

Бу тенгламада Р — турғун катталик бўлгани учун уни 
т е н г л а м а н и н г  чап  то м о н и га  ў т к а за й л и к , яъ н и  
К ’рРв = const = Кр бўлсин (К р  — ҳам турғун катталик).

Шундай қилиб,
pd Dg

К Р = ^ Г -  (V.19)гА

Гетероген системаларда конденсатланган, яъни суюқ 
ва қаттиқ моддаларнинг парциал босими (ёки концентра
цияси) мувозанат константаси ифодасига кирмайди.

р
Масалан, Ғ еО + С О ^  F e 0 + C 0 2 учун К р = бўлади.

NH^C1(K) ^  N H 3(r)+H C l(r) учун Кр = -PNH;( ^ c i  бўлади.

К альций карбонатнинг терм ик д и ссоциациланиш и: 
C aC 03<± СаО+СО, учун К р = Pqq2 бўлади. Демак, ҳар қай-

си температура учун Рсо2 катталиги турғун қиймат бўлиб,

у системадаги кальций карбонат ва оҳакнинг микдорига 
боғлиқ эмас. Бу мувозанат босим — модданинг диссоци- 
ланиш босими дейилади. Ана шундай, яъни маҳсулотлар- 
дан бири газсимон модда бўлган реакциялар кўп учрайди. 
Кристаллогидрат, аммиак баъзи бир оксидлар, сульфид- 
лар ва ҳоказоларнинг диссоциаланиши бунга мисол бўла- 
ди. Агар реакция маҳсулотлари дастлабки моддалар билан 
суюқ ёки қаттиқ эритма ҳосил қилмаса, диссоциаланиш 
босими фақат температурага боғлиқ бўлиб, системадаги кон-
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денсатланган моддалар миқдорига боғлиқ бўлмайди. Лекин 
моддаларнинг тузилишига — кристалл шаклига, сирти- 
нинг табиатига ҳам боғлиқ бўлади.

Сув иситилганда қайнаш жараёнини кўз олдимизга кел- 
тирсак, иситилган сари унинг буғланиши кучаяди, буғ 
босими эса ошади. 373,16°К (100°С) дан пастда сув-буғи 
мувозанатда бўлади, сув тула буғланмайди. 373,16°К да 
сувнинг буғ босими атмосфера босимига тенглашади ва 
сув қайнай бошлайди ва шу температура (қайнаш темпе- 
ратурасида) сув тўлиқбуғга айланади. Худди шу \ол  С аС 03 
да ҳам содир бўлади.

Диссоциланишнинг бориши учун модданинг диссоци- 
ланиш босими қиймати атмосфера босимидан кам бўлмас- 
лиги шарт. Масалан, СаСО, парчаланганда Рсо2 қиймати

880°С дагина атмосфера босимига етади. Демак, 880°С дан 
паст температурада C aC 03 тўлиқ парчаланмайди. Агар қан- 
дайдир бирор гетероген реакция маълум температура ва 
босимда ўз-ўзича борса, бу жараёп дастлабки моддалар
дан биттаси тўлиқ тугагунча давом этади. Шунга кўра, 
жараён бир қанча босқичда борса, у диссоциаланиш бос- 
қичларини босиб ўтади. Масалан, мис (П)-сульфатнинг 
C uS b4 5H20 ,  C uS 04-4H20 ,  CuS0 4 3H20  кристаллгидрат- 
лари мавжуд. C uS 04 5H ,0  нинг сувсизланиши бирин-ке- 
тин ўтадиган қуйидаги босқичлардан иборат:

а) CuS0 4-5H20  «i CuS 0 4-3H20 + 2 H 20

б) C uS 04 3H20  ^  C uS 04 Н20 + 2 Н 20

в) CuS04 H20 ^  CuS04 + Н20

Бу жараён 50°С да олиб 
борилади (сув буғи узлук- 
сиз равишда реакция зо- 
насидан  узоқлаш тириб  
турилади) Р — уч диск
рет қи й м ати д а  боради 
(V, 1-расм).

а, б, в, реакцияларнинг 
\ар  бири маълум босимда 
бориши расмдан кўриниб 
турибди. Масалан, (а) ре- 
акцияда туздаги кристалл- 
гидрат суви 3 моль га 
тушгунча диссоциланиш

47
40К

Si
£  30 
§
I 20

10
4

0  1 2  3  4  5  

[Нг О], моль

V 1-расм. Парциал моляр катталик- 
ларни аниқлаш.
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ўзгармас (47 мм симоб устунига тенг) босимда боради ва 
ҳоказо.

МУВОЗАНАТ КОНСТАНТАСИНИНГ ДИССОЦИАЛАНИШ 
ДАРАЖАСИ ОРКДЛИ ИФОДАЛАНИШИ

Диссоциаланиш (парчаланиш) реакцияларининг, ай- 
ниқса, гомоген (газ) системада мувозанат константаси- 
нинг диссоциаланиш даражаси орқали ифодалаш қабул 
қилинган. Диссоциаланиш даражаси (а)

_  диссоциаланган молекулалар моляр сони 
~~ молекулаларнинг (моляр) умумий сони

Қуйидаги реакциянинг боришини фараз қилайлик: 

A ^ B + D .

С0 — А модданинг бошланғич концентрацияси. Бир моль 
А модда тўла диссоциаланганда бир моль В ва бир моль Д 
ҳосил бўлади. Бир моль А — моддадан а  қисми дисоциа- 
ланганда а  мольда В ва D ҳосил бўлади. С0 моль А — модда 
тўла диссоциаланганда (а=  1), С0 моль В ва С0 моль D мод
да ҳосил булади. С0 моль моддани а  қисми диссоциалан
ганда С0 а  дан В ва D ҳосил бўлади:
t=  0 вақгда q D _  реакция бошланишидан олдин

t = оо вақтда О) -  Q a  r  r  мувозанат қарор топган- 
С0(1 -  а ) ’

да.
Бу реакция учун

у  — С ЯС» _  CpaCpa _  а 2 р  _  а 2 j_ 
с СА Ср(1-а) 1-а 0 l - a  v

Бу тенгламада СА, Св, CD моддаларнинг мувозанат кон
центрацияси, С0а  В ва D моддаларнинг, С0(1—а) А — 
модданинг мувозанат концентрацияси, У -  £ суюлтириш

деб аталади, бир моль эрувчи модда тутган эритманинг 
ҳажми (м \ л) ни кўрсатади: N 20 4<̂  2 N 0 2 реакцияси учун



моддаларнинг мувозанат парциал босимини топамиз. /=0
. пп -  п$а ,  

N 20 4<±2N02 реакция бошида ' -  00 _ а ) 1поа  муво

занат қарор топганда N ,0 4 — дан тўла бир моль, диссоциа- 
ланишда икки моль N 0 2 ҳосил бўлади.

а  — қисми диссоциаланганда а  моль, я0 диссоциалан- 
ганда 2//0а  моль N 0 2 ҳосил бўлади. Мувозанат ҳолатидаги 
аралашмада умумий моллар сони:

£  П= («о -  яоа ) + 2 п0а  = «о + ”оа  = «О0  + «) булади. 

Дальтоннинг парциал босимлар қонунига биноан:

A  -  IL - Р’ -  п> m  р  -  ni V  Р  -  "/ р  
р2 ~ т  > v/> -  1И. Bd П  s n . ^  п  1И/ г

Р., я.—/ та модданинг парциал босими ва моль сони; ЕР, 
£я; — парциал босимлар йиғиндиси (яъни умумий босим 
Р) ва системадаги моддаларнниг умумий моль сони. Де
мак,

р., ~ р  — 1-а р
N2O4 /;0(1+а) 1+а

р _ 2 и о р _ 2а р 
N@1 -  и0(1+а) _ 1+а И

парциал босимларнинг бу қийматларини (V.20) тенгла
мага қўйилса

is _ Р т  _ 4а}р2 (1 + а )  _  4а2Р  _  4 а 2 р  
р ~ /л'2о4 "  (1+а)2' ‘ П-а)#» -  (1+а)(1-а) “  ^  г

2 моль сувнинг диссоциаланишини кўрайлик 

2Н20(г)?±2Н2(г )+ 0 2(г)

Г=0 2 моль О 0 реакция бошида:
. 2 - 2 а  ,

2(1- а )  мувозанат қарор топганда.

Бу реакция учун Кр = "pi . Парциал босимларни ҳисоб- 

лаймиз:
£  я = (2 -  2а) + 2а + а  = 2 + а  
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ва

К р  =  Р" 2 Р°1  =  И 3Р
Я̂ 20 (1-а)2(2+а)

М увозанат константаси ифодалари тенгламаларидан  
кўриниб турибдики, суратда маҳсулотларнинг, махражда 
эса дастлабки моддаларнинг мувозанат концентрацияла- 
ри кўпайтмаси берилган. Ш унга кўра, К  — қийматиреак
ция маҳсулотлари унумини, яъни мувозанат қарор топганда 
дастлабки моддаларнинг қанчаси маҳсулотга айланганлиги- 
ни кўрсатади. Шунинг учун К нинг қийматини билиш кимё- 
гарлар учун катта амалий аҳамиятга эга.

К имёвий қайтар реакцияларда қайси моддаларни даст
лабки ва қайси м оддаларни маҳсулот сиф атида қабул 
қилишга қараб, мувозанат константаси нинг сон қиймати  
ҳам турлича бўлади. М асалан, аммиакни синтез қилиш  
реакциясининг мувозанат ҳолатини 3H 2+ N 2?* 2 N H 3 икки 
хил шаклда ёзиш  мумкин:

«а » реакцияда Н 2, N 2 — дастлабки моддалар, N H 3 — 
маҳсулот; б  — реакцияда, аксинча N H 3 — дастлабки м од
да, Н2, N j маҳсулот. Д емак, бу реакцияларнинг Кр қийма- 
ти ҳар хил бўлади. Лекин ҳақиқатда иккаласи \а м  битта 
реакция бўлгани учун Кр битта қийматга эга бўлиш и ке
рак. Ш унга кўра, қайси моддалар дастлабки ва қайси м од
далар маҳсулотлигини аниқлаш да, қуйидаги қоида қабул 
қилинган. Реакция экзотермик равишда ёзилади. М асалан, 
юқоридаги м исолимизда «<з» реакцияда иссиқлик ажрала
ди — экзотермик равишда боради, аксинча б  —  реакция
да  иссикдик  ютилади — эндотерм ик  равиш да боради . 
Ю қоридаги қоидага кўра, реакцияни «а» шаклда ёзиш  ке
рак. Бу \о л д а  Н 2, N 2 дастлабки моддалар ва N H 3 маҳсулот 
бўлади. Жадвалларда К  нинг қийматини белгилаш да шу 
қоидага эътибор берилган.

Мувозанат консгантасини бир моль маҳсулотнинг ҳрсил 
бўлиш ига қараб ҳисоблаш  керак, масалан:

3H2+ N 2^ 2 N H 3+AH 

2 N H 3 3H 2+ N 2+AH

(а)

(б)

3H2 + N2 =2NH3, Kp = - J h -
“2 ”2
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| H 2 + 1 N 2 = N H j  К ,= - ш г ± т
гн2

К р  ва Кр турли қийматга эга бўлиб, у К р = ^ К ’р га тенг.

Системанинг мувозанат ҳолатдаги таркибини аниқлаш

Агзр муво занат константасининг киймати ва ластлаб- 
ки олинган моддаларнинг микдори маълум бўлса, муво
занат ҳолатидаги систем анинг таркибини қисоблаб аниқ- 
лаш мумкин. Бунинг учун, мувозанат концентрациялари- 
ни аниқлаш керак бўлади. Бу хил ҳисоблар, мувозанат 
ҳолатидаги таркибни аниқлаш  билан бир қаторда, реак
циянинг унумини, яъни дастлабки моддаларнинг қанча- 
си маҳсулотга айланганлигини кўрсатади.

М исол тариқасида қуйидаги реакцияни кўрайлик:

А+В -j* С
t = О а Ь 0 моль 
/Мув. (о  -  х) ( b - х )  X моль

яъни х моль С ҳосил бўлганда, дастлабки моддаларнинг  
реакцияга киришмай қолган микдори (а—х) ва (Ь—х) моль 
бўлади. Демак, х, (а—х), (Ь—х) —  мувозанат концентра- 
циялари.

К — х
(а- х ) (Ь -х )

ва
х2(К а  + K b +1 )x + K a b =О

Бу тенглама <ос» га нисбатан  ечилади. Ш ундай қилиб, 
х ^ а —х ), (Ь—х) қийматлари аниқланади.

Кимёвий реакцияларнинг изотерма тенгламаси

аА+ЬВ dD+gG  реакцияда иштирок этаётган м одда
лар идеал газлар қонунига бўйсунади, деб фараз қилай- 
лик. Р  Рв, PD, /^ теги ш л и  моддаларнинг бош ланғич пар
циал оосимлари бўлсин. Ф араз қилайлик. А, В, D ва G 
моддалар шу қадар кўп бўлсинки, А моддадан а моль В 
моддадан Ь моль реакцияга кириш иб d моль D ва g  моль G 
модда ҳосил қилганда, системанинг таркиби деярли ўзгар-
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масдан қолсин. Реакция бу йўсинда ўтказилганда, жараён 
термодинамик қайтар бўлади. Агар кўрсатилган миқдор- 
даги моддалар реакцияга киришса ва реакция изотермик- 
изобарик шароитда бораётган бўлса, Гиббс функцияси
нинг ўзгариши қуйидагича бўлади.

AG  = Znjdnj = (dnD + gvG) -  (ацА + b\iB) (V.21)

Бу тенгламага ц нинг қиймати ўрнига ни
қўйсак:

AG = ( ф О|0 + gH0|G - а ^ А  -b \iQ lB) +
+ R T (d  ln Pq + g  ln Pq -  a ln PA -  b ln PB)

(V, 9 ва V.21) тенгламалардан:

Худди шундай мулоҳазалар билан Гельмгольц функция
сининг ўзгариши:

Демак, Ат =  -ДҒбўлганлигидан, максимал ишнинг узга
риши:

(V.23), (V.24) ва (V.25) тенгламалар кимёвий реакциялар 
изотермаси ёки Вант-Гофф изотермаси дейилади. Реал 
системалар учун босим ўрнига учувчанлик, концентра
ция ўрнига термодинамик активлик ифодаларини қўйиш 
керак бўлади.

Турғун температура ва турғун ҳажмда, ёки турғун тем
пература ва турғун босимда реакциялар фақат ДҒёки AG  
камаядиган йўналишда боради ва улар минимал қийматга 
эга бўлганида мувозанат қарор топади. Реакциянинг изо
терма тенгламаси \ар  қандай реакция учун ДҒва AG қий- 
матларни ҳисоблашга ва демак, реакция қайси йўналиш- 
да боришини аниқлашга имкон беради.

AG = -R T \n  K d + R T In
Р P°A P hB

(V.22)

еки
\

/
(V.23)

AF = R T  In (V.24)
\ J

(V.25)
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Изотерма тенгламаларга мувофиқ (V.23, V.24) ДF, ДG
Pj)Pg

— қийматларининг узгариши ln —a~fh > ln K p бўлса, Д(7>0,
‘ А ' В

яъни реакция натижасида ДСқиймати ошади, демак, ре- 
I РрРё 1 Vакция бормайди. 1п 'п7рл < 1° л р бўлса, Д(7<0, яъни ре-

акция боради. Демак, бу иккаля кл/шипуячи катталиклар- 
нинг нисбатини ўзгартириб дастлабки моддалар ва маҳсу- 
лотлар концентрациясининг нисбатини ўзгартириш мум
кин ва бу йўналиш системада мувозанат ҳолат қарор топ- 
гунча давом этади.

Маълум модданинг кимёвий реакцияга киришиш қоби- 
лияти унинг кимёвий мойиллиги билан ўлчанади. Бертло 
принципига кўра, кимёвий мойиллик ўлчови сифатида 
реакция даврида ажралиб чиққан иссиқлик қабул кили- 
ниши керак. Эндотермик реакцияларнинг мавжудлиги бу 
фикрнинг нотўғри эканлигини кўрсатади. Лекин бу прин
цип фақат абсолют нолга яқин температурада ўз кучини 
сақлайди. Кимёвий реакцияларнинг ўз-ўзича бориш -бор- 
маслигини аник,лашда реакциянинг иссикдик эффекти 
билан бир қаторда энтропиянинг ўзгаришига, реакцияга 
киришаётган моддаларнинг концентрациясига боғлиқ 
эканлиги ҳам эътиборга олиниши керак. Изотерма тенгла- 
масига мувофиқ, реакцияларнинг ўз-ўзича бориш-бормас- 
лигининг умумий шарти реакцияга киришаётган модда
лар концентрациялари орасидаги нисбатга \ам  боғлиқ.

Турли кимёвий реакцияларнинг ўз-ўзича бориш -бор- 
маслигини изотерма тенгламаси асосида солиш тириб 
кўриш мумкин. Одатда бу хил солиштириш стандарт ша
роитда олиб борилади.

Стандарт шароитда система идеал газлар аралашмасидан 
иборат бўлса ҳар қайси газнинг парциал босими атмосфера 
босимига ёки идеал эритма бўлса, \ар  қайси эрувчи модда
нинг эритмадаги концентрациялари бирга тенг булади:

Р = Р = Р У..Р = \  атм.,
С]= С 2= С )... С=1 кмоль/м3 (моль/л).

Агар реал система бўлса, ҳар қайси модданинг учув- 
чанлигини 1 атмосферага ёки термодинамик активлигини 
бирга тенг деб олинади:

f r f 2=/ y  / r l а™-> 
а = а = а у . .в =  1 кмоль/м3 (моль/л).
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Бу вақтда изотерма тенгламасидаги парциал босимлар 
нисбати бирга тенг булади ва 1пЯ 1п/>=1п1=0 бўлади. На
тижада изотерма тенгламаси қуйидаги кўринишга эга 
бўлади:

b  = - R l \ n K ;  Д<7°=-/гЛпЛ} 
AF°=~RTlnK; A F °=-R T \nK< ’ а

Бу тенгламада «О» аломати потенциалларнинг стандарт 
шароитга мансуб эканлигини кўрсатади.

(III.50) ва (V.27) тенгламаларига кўра:

A G °=-R T \nK =A H °-T A S°а
ва

R In К а = Д5° -

Бу тенгламалардан кўриниб турибдики, Ка нинг қийма- 
ти Д5° билан АН° га боғлиқ ва бу катталиклар Ka қийматига 
қарама-қарши таъсир кўрсатади. AH°=TAS бўлганда l n К а= 0  
ва К  =  1 бўлади. Т— ортиши билан Г Д ^^ам  ортади, демак, 
Кз қийматининг ўзгаришига паст температураларда энергия 
фактори (ДЯ°), юқори температураларда эса энтропия фак- 
тори кучли таъсир.қилади. Шунга кўра, абсолют ноль атро
фида кимёвий мойилликнинг ўлчови сифатида ДЯ° (иссиқ- 
лик эффектини) қабул қилиниши мумкин.

Мувозанат константаси қиймати қанча катта бўлса, 
реакция тўғри томонга шунча кўп боради. Демак, юқори- 
даги тенгламага мувофиқ, энтропия қанча кўп ортса ва 
энтальпия қанча кўп камайса, реакция тўғри томонга 
шунч^ кўпроқ боради.

Демак кимёвий мойилликнинг ўлчами AG, АҒбўлиши 
керак.

КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАРНИНГ ИЗОХОРА ВА ИЗОБАРА 
ТЕНГЛАМАЛАРИ

Мувозанат константасининг температурага боғлиқ ҳолда 
ўзгаришини изохора-изобара тенгламалари ифодалайди. 
Изотерма тенгламаси (V.23) ни температура бўйича диф- 
ференциалласак:

га эга бўламиз.
Гиббс-Гельмгольц тенгламаси (III.62):
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Д G = AH + (У .21)

даги AG ўрнига унинг қиймати (IV.23) тенгламадан ва 
{*Т г) нинг қиймати (V.26) тенгламадан олиб қўйилса:

d ln Кр _ Atf у у  о о \
dT  ~ ц т 2 

ёки Qp=A H  бўлганлигидан

d]nJ(p -  S>£- r v
dT  -  R T 2 k v  w )

келиб чиқади.
(V.28) тенгламалари реакциянинг изобара тенгламаси 

дейилади. Агар жараён изотермик-изохорик равишда бор
са:

d In Кс — Д1]_ /\т
dT  ~  ц т 2

d T  R T 2

(V.30), (V.31) тенгламалар реакциянинг изохора (V.30) 
ва изобара (V.31) тенгламалари дейилади. Агар бу тенгла
малар умумлаштирилса, изохора-изобара тенгламаси

V  = -§т  (У.32)

кўринишда бўлади.
Бу тенгламадан қуйидаги хулосаларни келтириб чиқа- 

риш мумкин: а) агар реакция экзотермик бўлса, иссиқ- 
лик мусбат ишорали бўлади, демак, d^TK < 0 бўлади, яъни

К билан Т тескари пропорционал равишда боғланади, 
демак, Т ортиши билан К камаяди, яъни реакция унуми 
камаяди. Ш унга кўра, экзотермик реакцияларнинг уну
мини ошириш учун уларни мумкин қадар паст темпера
турада олиб бориш керак. Эндотермик реакцияда аксинча 
К билан Т орасидаги микдорий боғланишни билиш ва 
зарурий амалий ҳисобларни бажариш учун изохора-изо- 
бара тенгламасини интеграллаш керак. (V.32) тенглама 
интегралланса:
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Бу интегрални ечиш учун иссикдик эф ф ектининг 
температурага боғлиқ ҳолда ўзгариш ини билиш  керак. 
Агар Q = const, яъни температура билан иссикдик эф 
фекти амалда ўзгармайди деб фараз қилинса (бу фақат 
температураларнинг кичик оралиғидагина тўғри бўла- 
ди):

Бунда: В — интегралланиш доимийси. Агар реакция стан
дарт шароитда борса:

Демак, В = , яъни В нинг қийматини АS° орқали

ҳисоблаб, (V.26) тенгламани ечиш мумкин.
Агарда (V.30) тенгламаси Т — Т2 чегарасида интеграл- 

ланса

Кг К2 — лар Т] ва 7", температурадаги К  ларнинг қий- 
мати.

Яъни АЯ нинг температура билан ўзгариш ини ҳисоб- 
га олиш керак ва бу ан и қ  ҳисоблар учун ДЯ=ф(Т) боғ- 
ланиш ини ДЯ тенгламасига мувофиқ қисоблаш  мум
кин.

In К = В - S i (V.34)

AG °=-RT\nKp=AH °-TAS°
бўлади.

Бундан:

In Кр = * £ AHI 
RT (V. 35)

Агар A#=const (ДЯ*ф(7) деб фараз қилсак

(V.36)
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Ўзгармас ташқи шароитда қайтар реакция бораётган 
системанинг вақт ўтиши билан ўзгармайдиган ҳолатга ке- 
лишига мувозанат ҳолати дейилади. Лекин ташқи шароит 
ўзгарганида мувозанат ҳам шунга қараб ўзгаради, яъни 
янги шароитга мос янги мувозанат ҳолати қарор топади. 
Ҳар қандай мувозанат нисбийдир.

Кимёвий реяки.ияларнинг мувозанат холатига темпе
ратура, босим ва мувозанатда иштирок этаётган модда
ларнинг концентрацияси таъсир этади. Агар бу фактор- 
ларнинг бирортаси ўзгарса, мувозанат бузилади, яъни мод
даларнинг мувозанат концентрацияси ўзгаради, жараён ва 
ўзгарган ташқи шароитга мос мувозанат қарор топгунча 
давом этади. Ташқи шароит таъсирида мувозанат концен- 
трацияларининг ўзгаришига мувозанатнинг силжиши дейи
лади. Мувозанат силжиши натижасида реакция маҳсулот- 
ларининг микдори (концентрацияси) кўпайса, мувозанат 
чапдан ўнгга (яъни тўғри реакция йўналишида), реакция 
учун олинган дастлабки моддаларнинг концентрацияси 
кўпайганда эса мувозанат ўнгдан чапга (тескари реакция 
йўналишида) силжийди. Ташқи шароит ўзгариши нати
жасида мувозанатнинг қай томонга силжиши Ле-Шателье 
принципига бўйсунади. Бу принципга кўра, агар мувоза- 
натдаги системага ташқаридан бирор таъсир кўрсатилса, 
мувозанат шу таъсирни йўқотиш томонга силжийди.

Температуранинг таъсири миқдорий жиҳатдан изохора- 
изобара тенгламасида акс этган. Шундай қилиб, изохора- 
изобара тенгламаси Ле-Ш ателье принципининг темпера
тура таъсирига нисбатан ифодасидир. Бу принципга муво- 
фиқ, icMiiepaiypaHH ошириш мувозанатни эндотермик ре
акция томонга, пасайтириш эса экзотермик реакция то
монга силжитади. Масалан, 3H ,+N2?  ̂2NH3 реакцияни олай- 
лик. Бунда N H 3 ҳосил бўлганда иссиқлик ажралади. Темпе
ратура кўтарилса, мувозанат ўнгдан чапга силжийди, бун
да NH , нинг концентрацияси камаяди ва аксинча темпера
тура пасайтирилса, мувозанат чапдан ўнгга силжийди. Де
мак, бу реакциянинг унумини ошириш учун мумкин қадар 
паст температурада олиб бориш керак эди, лекин, одатда 
бу реакция 500°С атрофида олиб борилади. Чунки темпера
тура пасайса реакция тезлиги камаяди. Реакцияни қайси 
температурада олиб бориш кераклигини аниқлашда тем
пературанинг шу икки хил қарама-қарши таъсиригина 
ҳисобга олинган \олда оптимал шароит топилади.

МУВОЗАНАТНИНГ СИЛЖИШИ. ЛЕ-ШАТЕЛЬЕ ПРИНЦИПИ
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Босимнинг таъсири. Ю қорида баён этилган принципга 
мувофмқ босим ортиши билан мувозанат босим камаяди- 
ган реакция томонга силжийди. Масалан, аммиакнинг 
ҳосил бўлиш реакцияси билан танишайлик. Чап томонда
4 ва ўнг томонда 2 моль модда бор. Демак, реакция чапдан 
ўнгга борганда 3H2+ N 2 -» 2N H 3, яъни N H 3 ҳосил бўлган- 
да босим камаяди, аксинча, жараён ўнгдан чапга борган
да ( NH3 ажралганда) босим ортади. Шунга кўра, босим 
ортганда мувозанат чапдан ўнгга, яъни N H 3 \осил бўлиш 
томонга силжийди. Ш унинг учун аммиакнинг синтези 
юқори босимда олиб борилади.

К о н це н т р а  ц и  я н и н г т а ъ с и р и .  Агар мувозанатда 
иштирок этаётган моддалардан бирортасининг концент
рацияси оширилса, мувозанат шу модда концентрация- 
сининг камайишига олиб келадиган реакция томонига 
силжийди. Масалан;

4Н С 1+02^ 2 Н 20+2С12

Бунда мувозанат ўнг томонга силжиши учун хлор ва сув
нинг (ёки биттасининг) концентрациясини камайтириш 
(реакция зонасидан чиқариб юбориб) ёки кислород ва во
дород хлориднинг концентрациясини ошириш керак.

Аралаишанинг таъсири. Агар умумий босимни ўзгартир- 
маган ҳолда, газлар аралашмасига реакцияда иштирок 
этмайдиган аралашма қўшилса, \ажм ортади, бу эса ара- 
лашма бўлмаганда реакцияда иштирок этадиган моддалар 
парциал босимининг камайишидек ҳолга тўғри келади. 
Демак, системанинг босими камайтирилганда қандай ўзга- 
риш юз берса, бу жараёнда ҳам шундай \олат юз беради.

МУВОЗАНАТ КОНСТАНТА ҚИЙМАТИНИ АНИКЛАШ

Тажриба воснтасида аниқлаш. Мувозанат константаси- 
ни бевосита тажрибада аниқлашнинг бир неча хил усули 
бор:

1) реакцияни мувозанат ҳолатигача давом эттириб, 
қандай бўлмасин мувозанат концентрацияларини аниқ- 
лаш;

2) изотермик-изобарик потенциал — ДG нинг ўзга- 
ришини аникдаб, сўнг Д(7 — — RT\nK  дан К  ни ҳисоблаш 
Д(7°ни асосан икки усул билан ўлчаш мумкин: а) гальва
ник элементда электр оқими таъсирида реакцияни изо
термик равишда ўтказиб, гальваник элементнинг электр 
юритувчи кучини ўлчаш орқали AG ҳисобланади; б) ре-
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акциянинг иссикдик эффекти ва энтропияси AS ўзгари- 
шини ўлчаб, AG=AH—TAS тенгламадан AG ҳисобланади.

Топилган мувозанат чин мувозанат эканлигмга ишонч 
ҳосил қилиш учун унга икки томонлама ёндашиш ва ҳар 
икки ҳолатда бир хил натижа олиш керак. Масалан, Н2+12 

2HI реакциянинг мувозанат константа қийматини аниқ- 
лаш учун H2+ I, 2HI реакцияси, яъни N H 3 ҳосил бўлиш
реакцияси мувозанат ҳолатгача давом эттирилган. Сўнг N H 3 
нинг ажралиш реакцияси N R , —> Н 2+12 мувозанат қарор 
топгунча давом эттирилади. Бу икки тажрибада бир хил 
натижа олиниши керак (V-2-расм).

Лекин мувозанат константасини бевосита тажрибада 
аниқлаш ва аниқ натижа олиш қийин. Шунга кўра, муво
занат константаси асосан термодинамика қонунлари ёр
дамида назарий ҳисоблаб топилади. Бу термодинамика
нинг катта ютукдаридан биридир. Қуйида мувозанат конс
тантасини назарий (тажриба ўтказмасдан) ҳисоблаш усу- 
лига қисқача тўхталиб ўтамиз.

Кимёвий реакцияларнинг мувозанат константасини на
зарий ҳисоблаш. Термодинамика, мувозанат константаси 
қийматини тажриба ўтказмай туриб назарий усул билан 
ҳисоблаб чиқаришга имкон берди. Бу катта амалий аҳами- 
ятга эга бўлиб, уни қуйидаги тенгламаларга асосланиб 
(V.35) ҳисобланади:

AG°=-RT\nKp; AF°=~RT\nKc 
\ п К р = - ■ $ ;  In K c = -±Ejr '

Ўз навбатида AG=H —TAS бўлганида, AG нинг температу
рага боғлапишидап ва демак, АД Д£ пи билиш керак. 
Модданинг энтальпияси Н ни ва эптропияси S ни қуйи- 
дагича тасаввур қилиш мумкин:

Н =Н 0+Н Т; S=S 0+ S T

Н„ S. — абсолют ноль температура (Т=0) даги қиймати. 
Н г  S T маълум температурадаги қиймат билан абсолют 
нолдаги қийматларнинг фарқи. Н№ S0 — температурага боғ- 
лиқбўлмаган катталиклар. Бу тенгламалардан: G=(Hn+H T) — 
T (S A S j) ва dG =dH T—TdST—(S0+ S j)dT  га эга бўламиз.

Шундай қилиб, бу катталикларнинг абсолют нолдаги 
қийматини билиш керак. Бу масалани, яъни термодина
мик функцияларнинг маълум шароитдаги абсолют қий- 
матини аникдашни термодинамиканинг III бош қонуни
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(Н ернст-П ланк постулатлари) ечиб берганлиги IV бобда 
қайд этилган:

A G °=-2,3R TlgK p

AG°=AH°-TAS°

Бу тенгламалардан:

(V.37)

— Гтемпературадаги К .

Бу тенгламалардаги AG°, A f°  реакция жараёнларидаги 
бу функцияларнинг ўзгариши. Қуйидаги кимёвий реакция 
учун:

АН, AS  лар ҳам шу тарзда ҳисобланади.
Бу тенгламада: АН°, A S°, А Г , A G° лар А, В, D, G — 

моддаларнинг Т 298°К температурадаги қийматлари (тер
модинамик функцияларнинг стандарт қийматлари), бу- 
ларнинг қиймати маълумотнома жадвалларида берилган. 
Шу йўсинда топилган «К» стандарт шароитга мансуб. Бош- 
қа температураларда «К» нинг қиймати реакциянинг изо- 
хора^изобара тенгламасидан (V.28) фойдаланиб топила
ди. Ўз навбатида (111.16) ва (111.30) тенгламаларга муво- 
фиқ:

аА +bBj±dD+gG  
AG={dGn+gGry { a G + b G B)

т
А Н°т = АН°Ш  + J ACpd T (V.38)

298

(V.39)
298

(V.32), (V.33) ва (V.36) тенгламалардан:

298 298

ва (V.37), (V.38), (V.39) тенгламадан:
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lg ~  29&2JRT + 2 3R T  I  +
298

+ ХЗЛ i" ~T̂  dT (V.41)
298

келиб чиқади, бунда:

Л#298 = Е ( л/Д^298)мах - £ ( Л/Д#298)даст.

Д ^298 = Х ( я /^^298 )м ах  “ X  ( ni ^ ^ 2 %  )даст.

~  X  W p )мах ~ ^ , ( п/ С р ) даст.

Демак, бу тенгламадаги интегралларни ечиш учун мод
даларнинг иссикдик сиғими температурага боғлиқ ҳолда 
ўзгаришини билиш керак. Одатда, Кр— қисман тақрибий 
ҳисоблаш йўли билан топилади, лекин зарурият туғилга- 
нида аниқ ҳисоблар бажарилади.

Б и р и н ч и  т а х м и н :  фараз қилайлик, реакциядан 
олдинги моддаларнинг иссиқлик сиғимлари йиғиндиси 
маҳсулотларнинг иссиқлик сиғимлари йиғиндисига тенг 
бўлсин. Бу ҳолда ДС^Ю бўлади, (V.41) тенгламадаги ин- 
теграллар нолга тенг бўлади ва AG°=AH°т  — T\S°m була
ди, ундан

ь  к  = -  АЯ-. + ,\sm  
2 ,З Л Г  2 ,З Л

Агар бу тахминий ҳисобда ДСГХ) бўлса, реакция бор
майди, ДС°<0 эканлиги реакциянинг бир томонлама 
бориш ини кўрсатади. Бундай ҳолда К  ни ҳисоблаш га 
ҳожат қолмайди. Агар Д(Г<0 бўлса, бу ҳолда реакция 
қайтар тарзда боради ва К  ни ҳисоблаш учун зарурат 
туғилади.

Демак, К  ни ҳисоблаш учун жадвалдан олинган маъ- 
лумотларнинг ўзигина етарли бўлади.

И к к и н ч и  т а х м и н :  фараз қилайлик A C = cons/ 
бўлсин, яъни иссиқлик сиғимлари температурага боғлиқ 
эмас, деб фараз қилинади. Бу фараз температуранинг ки
чик ўзгариш чегарасида кўпинча тўғри бўлади. Бунда ДС 
ни интеграл ташқарисига чиқариш мумкин:
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ь  К Р = - l i t  - ijT  - шт К -  » * ) ■ -т ж]
Д бу = Д-//298 _ 7^298 + &Ср(Т -  298) -  ТАСр {\п 2̂ g j =

= Д / / 2 9 8  -  TAS2 9 8  -  АСрТ (Ш  -  1 + ln ^ )  =

= ^298 -  ^Д^298 ~ М о рТ

Бунда: йо = ^  ~ 1 + 1п 298
Қ -нинг қиймати Темкин ва Ш варцманлар томонидан 

турли температура учун жадвал тарзида берилган. Бу ҳисоб- 
лашни бир қадар енгиллаштиради.

Агар бу тахминларга қаноат қилинмаса, К нинг қий- 
мати (V.41) тенглама бўйича аниқ ҳисоблаб топилади.



VI БОБ

СТАТИСТИК ТЕРМОДИНАМИКА

Термодинамика функцияларининг қийматини икки 
усул билан аниқлаш мумкин; термодинамика усули би
лан, буни юқорида бақс этилди. Иккинчи усул — статис
тик термодинамикадир. Шу усул тўғрисида қисқача маъ
лумот берамиз. Статистик термодинамиканинг асосида 
Больцман тенгламаси ётади (III. 12): 5=AlnfK

ТЕРМОДИНАМИК ФУНКЦИЯЛАРНИНГ МАТЕМАТИК ИФОДАСИ

Фараз қилайлик, бир моль идеал газ изолирланган сис- 
темани ташкил этсин, N„ N2, N , ... молекулалари ва Е г 
Е2, Е3 энергиясига эга оўлсин. Бу ҳолда моддалар сони 
ва системанинг ички энергияси турғун катталикдир:

N  = X Nj = const; U = X EjN, = const (VI. 1)

(III.112) тенгламага И^пинг қийматини (111.113) дан олиб 
қўйилса қуйидагига эга бўламиз.

S = К ln (VI.la)

Агар Стирлингнингтақрибий тенгламасидан фойдаланиш-
да

1пУУ!=Мп 

эканлигини эътиборга олиб;

S = K N \n N -K lN \n NI I

ис, лсини ҳосил қиламиз, ёки:
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K  = “jv бўлганлиги учун:

(VI.2)

Бу тенгламани термодинамик мувозанатда бўлган ва 
мувозанатда булмаган макротақсимланишлар учун қўллаш 
мумкин.

Больцманнинг молекулаларни энергия қиймати бўйи- 
ча тақсимланиши ҳақидаги қонунига мувофиқ:

N -Ei/KT
^ / = - ^ W  (VI.3)

Бу тенгламада

Z'~Ei/kT = е~Е'/кТ + e ~ Ei / kT + е - Е>/к Т + ...=  z  (VL4)

p-Ej/kT
Бунда z = £  ҳолат йиғиндиси ёки ҳолатлар бўйича

тақсимланиш функцияси деб аталади, у статистик термо- 
динамикада энг аҳамиятли катталикдир, чунки г дан ф ой
даланиб, модда ҳолатларининг термодинамик функция- 
ларини ҳисоблаб чиқариш мумкин. Чунончи, (VI.34) тенг
ламалардан:

1  = ^ ;  m ^  = - i n г - &  (VI.5)

(VI.2) ва (VI.5) тенгламалардан:

s = /E -^ -^ ln  z + j f j  (VI.6)

ЕNj = N  бўлганлигидан RX jj-  ln z = R In z ; E-/V,- Ej - U \

k = бўлганлигидан RZ = у  . Демак, бир моль газ

учун энтропия қуйидаги ифодага эга бўлади:

S = /? In Z  + у  = kN  In Z  + у  (VI.7)

Эркин энергия F = U -T S  бўлганлигидан (VI.7) тенглама
дан:

5  = -KLNi  In ^
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F=-RT\nZ=-kNT\nZ... (VI.8)

Системанинг ички энергияси: U='LN£j ва (VI.3) тенг
ламага мувофиқ Ni = £ - . е - Е</кТ бўлганлигидан, ички

энергия учун:

U = y  I.Ej e~Ei/kT (VI.9)

ифода келиб чиқади.
Ёки (III.45) ва (VI.8) тенгламалардан

sHff)v = *lnz+M^r)v (vno>
(III.42) ва (VI. 10) тенгламалардан:

и  = Ғ + TS = -R T  \п Z  + R T  \п Z  + R T 2( ^ £ )

U = R T 2( ^ l  (V I.ll)

тенглама ҳосил бўлади.
Ш унингдек, (V I.ll)  дан иссиқлик сиғими учун қуйи- 

даги ифода келиб чиқади:

(111.45) ва (VI.8) тенгламалардан босим учун ифода 
топилади:

p  =  - { $ ) t  =  r t ( W - ) t  <v u 2 >

(V I.ll)  ва (V I.12) тенгламалардан энтальпия учун ифода: 

я  = (/ + / т  = я г г ( ^ ) и + / г г ( § ] ^ ) 7- ( V I 13)

С, учун қуйидаги ифода келиб чиқади:
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(VI.8) ва (VI. 12) тенгламалардан изобарик потенциал 
учун қуйидаги ифода топилади:

G = Ғ + PV -  -R T  In Z  + Л Г ( ш # ) г  (VI. 14)

Бир моль идеал газ учун

G =F+PV=-RT\nZ+RT  (VI. 15)

VI. 14 ва VI. 15 тенгламалардан = 1 эканлиги

кўриниб турибди.
Биз юқорида, микроҳолатлар бир-биридан фақат энер

гия қиймати билан фарқ қилади деб фараз қилган эдик. 
Лекин энергиядан ташқари, улар бошқа аломатлари би
лан \ам  фарқланиши мумкин. Бундай ҳолат даражанинг 
қайталаниши дейилади. Агар молекула маълум энергия да- 
ражасида энергиядан бошқа аломатлари билан ф арқ қил- 
ган g. микро\олатлар бўйича тақсимланса термодинамик

эҳтимоллик W  = g^' g j 2... g ^ ‘ N № N 3 ra тенг бЎлаДи ва

маълум энергия даражаси қайталанади ва^. статистик оғир- 
ликка эга дейилади. Статистик оғирлик системанинг E.t
— энергияли ҳолатда бўлиш эҳтимоллигини англатади. 
Масалан,

Z = e~E°/kT + e~E* 'kT + e -E' / kT + e~E* ,kT  +  e~ ^ k T + ...

бўлса, агар Ea ва Еь энергия даражалари бир-бирига яқин 
бўлса, уларни тенг деб айтиш мумкин. Е —ЕЬ=Е 0 ва бун
дай пайтда биринчи икки қўшилувчини 2e~E°/kT билан 
алмаштириш мумкин. Ш унингдек, Е = Е = Е = Е а бўлса, 2— 
4—5-қўшилувчилар зе ~Е/ кТ билан алмаштирилади. 2, 3, ...
бутун сонлар энергиянинг қайталаши дейилади. Ф ункция- 
ларни қуйидагича ёзиш мумкин:

Z = g le -E» 'k T + g 2 e -E‘' kT+...gne -E- ' kT

Умуман, бундай ҳолларда ҳолат йиғиндиси Z  га тенг:

Z  = l gie~E>/kT  (VI. 16)

бўлади. Бу ҳрлатда (IV.S) тенглама қуйндагича ёзилади:
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= ■̂ ■gie~E' lkT

бўлади. Буни юқоридаги мулоҳаза ва тенгламаларда эъти
борга олиш керак.

ҲОЛАТ ЙИҒИНДИСИ

Ш ундай қилиб (VI.7), (VI.8) ва (VI. 13) тенгламалар
дан кўриниб турибдики, термодинамик функцияларни ста
тистик термодинамика ёрдамида ҳисоблаш ҳолат йиғин- 
дисини ҳисоблашдан иборатдир. Ҳолат йиғиндиси z — 
ўлчовсиз миқдордир. Унинг қиймати модданинг молеку
ляр оғирлигига, ҳажмига, температурасига, молекулалар
нинг ҳаракатланиш турига боғлиқ. Агар система идеал 
бўлмаса, молекулалараро масофага ва молекулалараро 
кучларга ҳам боғлиқ бўлади. Ҳолат йиғиндиси айрим мо
лекулалар микроҳолатларининг дискрет энергия даража- 
сини, инерция моментини ва қоказоларни модданинг 
макроҳолати, яъни унинг ички энергияси, энтропияси ва 
бошқа хоссалари билан боғлайди.

Молекулаларнинг турли ҳаракатлари бир-бири билан 
боғланмайди, бир-бирига таъсир қилмайди, деб фараз 
қилинса, унинг энергияси айрим энергиялар йиғиндиси- 
га тенг бўлади:

Е.-Е  +Е +Е +Е  (VI. 18)I и а т ai v '

Еи, Еа, Ет, Eit— илгариланма, айланма, тебранма ва 
электрон ҳаракат энергияларидир. Ҳар қайси ҳаракатнинг 
ўзига хос статистик оғирлиги бор.

Яъни энергиянинг қэйтарилиши мавжуд. Молекуланинг 
i — даражали энергиядаги йиғинди (умумий) қайтарили- 
ши сони:

S rS a>Sm S3 бўлади. (VI. 19)

8 а’ 8 П1> 8 3 — а й л ан м а , т е б р а н м а  ва эл ек тр о н  
ҳаракатларнинг маълум энергия даражасидан қайтарилиш

ва (V I.9)  тенглама:

U = I  = f  1  gjEie- E‘/kT (VI. 17)
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сони. g =  1 булади, молекула бир хил қийматга эга бўлган 
илгариланма энергияга эга бўпиши мумкин эмас.

Ҳолат йиғиндилари бўйича ҳар қайси ҳолатнинг эҳти- 
моллиги уларнинг кўпайтмасига тенг:

g .e - E i / k T  = e - E J k T  g o e - E a / k T  g m e - E m/ k T

g 3e - E» /kT  (VI.20)

(VI. 16) тенгламага мувофиқ, ҳолат йиғинди (VI.20) ифо- 
дасининг Ein, Еа, Ет, E}i ҳамма қийматининг йиғиндисига 
тенг:

Z  = l g , e - E‘/ kT =

= I I I l e - Ê kT gae - E°!kT g me~E" /kT 8эле~Е" 1кТ =
и л . a  m  эл .

= гш, za zm.zM. (Vi.2i)
Бунда:

= Ze-c~ /kT Za = Zg,e-E

Zm ‘ Zgme - E- /kT  (VI-22»

Демак, системанинг ҳолат йиғиндиси ёрдамида тер
модинамик функцияларни а н и ^ а ш  учун ҳар қайси ҳара- 
катга хос ҳолат йиғиндисини ҳисоблаб чиқиш керак бўлади. 
Энди ҳолат йиғиндисини ҳисоблаш усуллари устида қис- 
қача тўхталамиз.

ИЛГАРИЛАНМА ВА ЭЛЕКТРОН ХДРАКАТГА ЭГА БЎЛГАН 
МОЛЕКУЛАНИНГ ТЕРМОДИНАМИК ФУНКЦИЯЛАРИ

Бир атомли идеал газда фақат илгариланма ва элект
рон ҳаракатларгина мавжуд. Атом фазода илгариланма \apa- 
кат қилганда унинг энергияси кинетик энергияга тенг 
бўлади:

Е = = (/”v)2 (VI 23)

Бунда: /и — заррача массаси; v — ҳаракат тезлиги. Де- 
Бройль тенгламаси га мувофиқ:



X — тўлқин узунлиги; h — Планк доимийси. Е =h2/2mX2 
Агар заррача / узунликда ҳаракат қилган булса, квант 

механикаси бўйича бу йўлда -j сони бутун сонларга тенг

бўлиши керак:

п= \ , 2, 3 бутун сонлар. X нинг қиймати (VI.24) тенгла
мага қўйилса ва тенгламанинг икки томони «кТ» га бўлин- 
са:

•я2 (VI.26)к Т  S m k T I2

агар

деб белгиланса:

HmkTI = а (V I.27)

кТ = ап2 (VI.28)

Еы — нинг қиймати (VI.4) га қўйилса:

Zu = l e ~ an2 (VI.29)
Л=1

Агар (VI.29) тенгламадаги йиғинди белгиси — 1  ин 
теграл билан алмаштирилса ва (V.27) тенглама эътиборга 
олинса:

Z . - J . - ’a -  (VU0)
о

агар заррача у = Ы ./г ҳажмда ҳаракат қилса:

Z  = (Z wl)i  = 2̂nmkJ ' )3/2 -v (VI.31)

Z  — В и н г бу қи й м ати н и  (VI.7) ва (VI. 15) тен гл ам а- 
ларга қў й и б , турли терм од инам ик ф ун кц и я л ар н и н г ил га -



риланма ҳаракат билан боғланган қийматларини топиш 
мумкин. (VI.31) тенгламадан:

In Z  = I  ln - пў -̂ + -j In T + ln V (VI.32)

P i r t ' f  T  (V I.3 3 )

Агар турғун катталикларнинг қийматлари қўйиб чи- 
қилса, бир моль газ учун: nK=R; n У=Уиоя̂  У = - ў ; m = ^f

эътиборга олинса (M — моль масса, VMoib — моляр ҳажм, 
N — Авагадро сони)

_  (2пМкТ)у2 . у  _ ( 2 n k T f /2 -My l  V.M _  (2лMkT)1/2VM 
Z h1 ’ /i3-/V3/2 ' N  t?-Nb/2

ва

In Z  = i  M  + j  In T + ln VM + ln B\ ln В = ln

V = 82,06 Ip см 3 /  моль; m = — тг 
p ' 6,0210

AT=1,3804-10‘16 эрг/ф ад; A=6,624 10-27 эрг сек ва олинган 
натижалар (VI. 10) тенгламага қўйилса, 25°С ва 1 атм.да:

5=2,98 1пЛ/+25,98 кал/моль град

Агар:

/Г=1,3805 10 23 Ж град \  Л=6,6256 10 36 Ж  сек; 
jV=6,02252-1026 кмоль-1 бўлса,

5]1л=1,51пЛ/+11,617 Ж /мольград

Юқоридагиларга мувофиқ, электрон ҳаракати билан 
боғланган ҳолат йиғиндиси учун қуйидаги ифода келиб 
чиқади:

= g m e~E~ ' kT (VI.34)
ва

1п *эл. = - % и + 1п^эл. (VI.35)

Бу тенгламалардан £оэ1 — ғалаёнланмаган ҳолатдати 
молекулада электроннинг абсолют ноль температурадаги
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энергияси (электроннинг ноль энергияси); gM — нормал 
ҳолатдаги электроннинг статистик оғирлиги, £ купчилик 
икки атомли газлар учун бирга, кислород учун 3 га тенг ва 
ҳоказо.

Бу тенгламадан (VI.35) термодинамик функцияларнинг 
электрон қаракати билан боғланган қийматини ҳисоблаш 
мумкин.

Бир атомли газлар учун илгариланма ва электрон ҳара- 
кати билан шартланган ҳолат тенгламаси:

Z = Z  Z
U ЭЛ.

Zu, Z31 юқорида келтирилган қийматларни қўйиб чиқилса: 

In Z  = ln Zu + ln Z 3JI = ^  ln M  + ^  ln T  + ln Умол + ln В +

+ 1 ° £o - “ ' f r "  = ^ In Л/ + ln 71 -  ln P  + ln Л + ln Я +

1 U0
+ So fcj

ва

f ainzt/ ^ Л  _ 3 1 
l  э г  )  -  k1* + 2 T

Бу тенгламадан фойдаланиб, бир атомли газлар учун улар
нинг илгариланма ва электрон ҳаракати билан шартлан- 
ган термодинамик функцияларнинг қийматини ҳисоблаш 
мумкин. Электроннинг ғалаёнланган ҳолатдаги энергияси 
( Е ) :

Е = Е  +Е'э. О.Э эл.

га тенг. Еоэ-электроннинг ғалаёнланмаган, абсолют ноль 
температураси энергияси, яъни электроннинг ноль энер
гияси, Е'з1— тажрибада ўлчаб топилган (спектр ёрдами
да) энергияси ва юқорида баён этилганларга мувофиқ 
(VI.22) ҳолат йиғиндиси:

Z  = I  ge~E^ /kT = ^ ge-^E^ +E^ y kT 

ge~E° / kT • e~E™lkT = ge- Eo .*> / kT z ' (VI.36)

Z — электроннинг ноль энергиясини ҳисобга олмаганда- 
ги, электрон ҳаракати билан боғланган ҳолат йиғиндиси

Z ' = 2 g Qe - E* /kT = g Q +gi«?'£- / *r +... = g0 
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£
Иккинчи томондан: N k T  ~  k Tj Y  (N  — Авагадро

сони) Ua — бир моль газнинг абсолют нолдаги ички энер
гия.

Юқоридаги тенгламалардан термодинамик катгалик- 
ларни ҳисоблаб топиш мумкин.

Молекуланинг тузилишига қараб, айланма \аракатучун 
ҳолат йиғиндиси турлича қийматга эга булади:

Бунда: I  — молекуланинг инерция моменти, масалан, 
икки атомли молекула учун М М  ^ ш р ', М — молекуланинг 
келтирилган массаси, яъни M =m A mB/m A+m B; mA, m g
— атомларнинг массаси; г— атомлар ўртасидаги масофа, а
— симметрик сон бўлиб, молекула 360° га айланишида 
ажратиб бўлмайдиган ҳолатлар сони. Симметрик булмаган мо
лекулалар (HCI) учун а=1, симметрик молекулалар ( 0 2, С 0 2, 
С2Н2 учун о =2, NH3 учун о =3, СН, учун-а =12 га тенг.

Бир тўғри чизиқ бўйлаб жойлашган икки ва кўп атомли 
молекулаларнинг айланма энтропиясини (VI. 10) ва (VI.36)
дан ҳисоблаб чиқариш мумкин: Sa = R ln  Z  + =

+ 105,5) Ж /моль фад.
Бир чизиқ бўйлаб жойлашмаган кўп атомли молекула 

учун:
Sa = R (^ \n T  + ^ \п  IА 1В / с )  -  In о + 158,9 Ж /мольград

1А, 1В, / г— лар координатининг учта ўқига нисбатан инер
ция моменти.

Тебранма ҳаракатга оид ҳолат йиғиндиси Zm ни ҳисоб- 
лашда икки атомли молекуланинг тебранма ҳаракатини 
гармоник осциллятор ҳаракати деб қаралади:

Бу тенгламада: Q=hv0/k  — характеристик температура 
булиб, Vнн1 1 г қиймати маълумотларда берилган бўлади;
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In Z  = ln T  + ln -fep + In /  -  ln о; j = -f (VI.37)

Л^1п T + ln /  -  In о + ln + R = Л(1п T  + In I -  ln ct +

ва In z = -  ln(l -  e~ V T) (VI.38)



v0 гармоник осцилляторнинг тебраниш  частотаси. Д е
мак:

(VI.38,39) тенгламаларнинг қийматлари (VI. 18) тенг
ламага қўйилса, икки атомли молекулалар тебранма энт
ропиясининг ифодаси келиб чиқади:

Ю қорида баён этилган 4 хил ҳаракатдан ташқари, мо
лекулаларда бошқа ҳаракатлар ҳам мавжуд бўлиб, ядро
лар ҳаракати ва бошқалар ана шулар жумласига киради. 
Мураккаб молекулаларда бир гуруҳ атомлар иккинчи гуруҳ 
атомларга нисбатан айланиши мумкин. Бундай вақтда бу 
хилдаги ва бошқа ҳаракатларни ҳам эътиборга олишга тўғри 
келади.

Ш ундай қилиб, статистик термодинамика ёрдамида 
термодинамик функциялари и ва бошқа хил катталиклар- 
ни ҳисоблаш мумкин.

(VI.39)

(VI .40)



VII БОБ

НОЭЛЕКТРОЛИТ ЭРИТМАЛАР 

ДИСПЕРСЛИК ТЎҒРИСИДА ТУШУНЧА

Бир модда ичида бошқа бир модданинг маълум дара
жада майдаланган заррачалар ҳолида тақсимланиши на
тижасида ҳосил бўлган система дисперс система дейилади. 
Маълум даражада майдаланган ҳолда тақсимланган модда 
дисперс фаза (ёки фаза) деб, бу модда тақсимланган (уни 
ўраб олган) модда эса дисперс муҳит (ёки муҳит) деб 
аталади. Эритмаларни ҳам дисперс системалар деб қараш 
мумкин. Агар дисперс фаза заррачаларининг ўлчами 10'9 м 
ва 10‘7 м (яъни 1 нанометр билан 100 нанометр орасида 
бўлса, коллоид эритма дейилади. Агар у 10'9 м дан кичик 
бўлса чин эритма бўлади.

(Барча эритмаларўзиданэлектртокини ўтказишига кўра 
икки синфга бўлинади: электролит ва ноэлектролитлар. 
Электролит эритмалар ўзларидан электр оқимини яхши 
ўтказади. Бу хил эритмаларга кислота, асос ва тузларнинг 
суюқэритмаси киради. Ноэлектролит эритмаларга кўпроқ 
органик моддалар эритмаси киради.

Бу бобда фақат ноэлектролит — чин эритмалар тўғри- 
сида сўз юритилади. Чин эритма икки (ёки бир қанча) мод
данинг бир жинсли аралашмасидир. Чин эритма ҳар хил аг
регат ҳолатда бўлиши мумкинЖ уйида, асосан, суюқ эрит
малар устида тўлароқ тўхталио ўтамиз.

Суюк, эритмалар эритувчи ва эриган ёки эрувчи мод
дадан ташкил топади. Чин эритмада дисперс муҳит эри
тувчи, дисперс фаза эрувчи деб аталади. Эриш жараёнида 
ўз агрегат ҳолатини сақлаб қолган модда эритувчи ҳисоб- 
ланади. Агар олинган моддалар ўз агрегат ҳолатини сакраб 
қолса (масалан, сув-спирг эритмаси) микдори кўп модда 
эритувчи бўлади. Оддий шароитда қаттиқҳолда бўлиб (ма
салан, туз, металл, металл оксидлари) уларнинг ара
лашмаси қиздириб суюқликга айлантирилганда ҳосил 
бўлган суюқ аралашмада, совитилганда биринчи навбатда 
(олдин) кристалланган, ёки чўкмага тушган модда эрувчи
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ҳисобланилади. Чин эритмада эриган модда эритувчи мо- 
лекулалари ичида айрим молекула ёки ионлар ҳолида бир 
текис тарқалган бўлади. Молекула (ион) кўзга ёки микро- 
скопда кўринадиган чегара сиртига эга бўлмаганлигидан, 
эритманинг хоссалари хамма жойда бир хил бўлади. Шу 
сабабли чин эритма бир фазали, яъни гомогон система ҳисоб- 
ланади.

Эритмаларнинг хоссаларини тушунтиришда иккита 
нтариядан : физик ва кимёвий назариялардан фойдала
нилади. Ф изик назарияга кўра эриган модцага инерт эри 
тувчида тарқалган газ деб қаралади (Вант-Гофф, Аррени
ус буиича). Кимёвий назарияга мувофиқ, эрувчи эритув
чи билан турли-кимёвий бирикмалар ҳосил қилади (Д. 
И. Менделеев ва бошқалар бўйича).

Эритмалар бобида, асосан, икки масала ўрганилади: 
эрувчанлик — маълум шароитда, маълум эритувчида қан- 
ча модданинг эриши ва эритманинг хоссалари ва бу хос- 
саларнинг эритмани ташкил қилган моддалар хоссасига 
ва микдорига боғлиқлиги. Бу масалаларнинг иккаласи ҳам 
амалий аҳамиятга эга. Биринчи масала тўғрисида кўп таж
риба маълумотларига эгамиз, аммо улар умумлаштирил- 
магандир. Биринчи масалага нисбатан иккинчи масала 
кўпроқ ўрганилган.

Эритманинг таркиби унинг концентрацияси билан харак- 
терланади. Эритма ёки эритувчининг маълум оғирлик миқ- 
дори ёки ҳажмидаги эриган модда микдорига концентра
ция дейилади. Концентрацияни бир неча усулда ифодалаш 
мумкин: ҳажм ва оғирлик ўлчамларида (бирлигида). Ҳажм 
бирлигида ифодаланган концентрацияга — нормал, мо
ляр; оғирлик ўлчамида ифодаланган концентрацияга фоиз, 
моль, моль нисбати (моль фоизи)киради, бир системадан 
иккинчисига ўтиш учун эритманинг зичлиги р = маъ
лум бўлиши керак. Физикавий кимёда кўпинча моль нис
бати (моль фоизи) ифодасидан фойдаланилади. Эритма бир 
қанча компонентлардан (таркибий қисмлардан) ташкил 
топган деб, эритувчи-эрувчи тушунчаси қўлланилмайди. 
Агар пг п2, л. лар 1 , 2 , 3  / моддаларнинг эритмадаги 
моль сонлари бўлса i компонентнинг моль нисбати:

Демак, I7V.=1 бўлади.
Агар N '= \0 0 N .  бўлса, моль фоиз бўлади. Бундан:

1N; = £ :  100, 2 ^  = 100.
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А. ЭРИТМАЛАРНИНГХОССАЛАРИ

ПАРЦИАЛ МОЛЯР КАТТАЛИКЛАР

Эритмаларнинг хоссалари уларнинг таркибмй қисмла- 
ри табиатига ҳамда миқдорига, яъни эритманинг тарки- 
бига боғлиьужгини ўрганишда термодинамика усулидан 
фойдаланилади. Бунда парциал моляр қийматдан фойда
ланилади. Эритманинг хоссаси таркибий қисмларнинг эрит- 
мадаги хоссаларининг — парциал моляр катталиклари йи- 
ғиндисига тенг, деб қабул қилинади.

Эритманинг бирор экстенсив, яъни эритма микдорига 
боғлиқ бўлган умумий хоссасини кўриб ўтамиз. Буларга 
V, Ср, ДН, AG, (.1 ва шу каби термодинамик хоссалар 
киради. Агар система икки компоненгли (яъни эритувчи
да битта модда эриган бўлса) X — хосса эритувчи ва эрув- 
чиларнинг моль сони пг  п2... га, температура ва босимга 
боғлиқ булади:

X =q(T , Р, nv п2)

Экстенсив хосса ҳолат функцияси, яъни тўла функция 
бўлгани учун X ҳамма параметрлар бўйича Т, Р=  const да 
тўла дифференциаллана олади:

dx = [  -^-1 dn, + (-& -) • dn,
)тр„2 1 I M J t .p ^  2

ва

(•^■J = X/ ишораласак (VII. 1)

dx = X, dnt + x 2dn2 (VI 1.2)
Xt — ишораси / модданинг парциал моляр катталиги, 

яъни / — компонентнинг эритмадаги (соф ҳолдаги эмас) 
хоссаси, (VIII. 1) тенгламага мувофиқ модданинг парци
ал моляр катталиги, турғун температура ва босимда эрит
мага / — компонентдан чексиз кичик миқдор қўшилган- 
даги эритма хоссасининг чексиз кичик ўзгаришига тенг, 
ёки парциал моляр катталик — турғун температура ва бо
симда жуда катта ҳажмдаги эритмага / — компонентдан 
бир моль қўшилгандаги эритма хоссасининг ўзгаришига 
тенг. Бу \олда эритманинг таркиби амалда ўзгармайди. Тоза 
модда учун парциал моляр катталик шу тоза модданинг 
хоссасига тенг:
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X, = х° (VII.3)

Парциал моляр катталикнинг аҳамияти шундаки, эрит
м анинг хоссаларини бу катталиклар б^лан, масалан, 
Гиббснинг моляр парциал энергияси AG , парциал мо
ляр энтропия AS , парциал-моляр энтальпия АН  ва ҳока- 
золар орқали ифодалашда термодинамик тенгламалар ўз 
кўринишини сақлаб қолади ва демак, эритманинг хосса- 
сини аниқлашда термодинамиканинг ҳамма тенгламала
ри хулосаларини тўла қўллаш мумкин. Чунончи (III. 68) 
тенгламага мувофиқ / — компонентнинг кимёвий потен
циали:

= № т , Р л л . ^  № 4 )

ёки

ц, = G,

С?, эса / — модданинг парциал Гиббс потенциали. III.50

тенгламага кўра Д G =AH~TAS. Агар бу тенглама л бўйича 
дифференциалланса:

Г э с 4] = ГЭЯ1 i f  ЭА51

ёки _  _  _
AG, = д Н , -  IAS,  (VI1.5)

бунда: Н, S, G парциал моляр энтальпия, моляр энтро
пия ва моляр Гиббс потенциалидир.

Агар эритмага иккала компонентдан оз-оздан эритма
нинг таркиби сезиларли даражада ўзгармайдиган қўшил- 
са, парциал моляр катталик ўзгармайди.

(VII. 12) тенглама интегралланса:

X  = ( Х Л  + А )  + (Х 2п2 + В) (VII.6)

А, В — интеграллаш доимийлари. Лекин п =  0 бўлган- 
да А=0 ва п = 0  бўлганда В=0, яъни эритманинг X хосса
си ҳам нолга тенг бўлади. Ш унга кўра:
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Агар Л', , Х 2, пг  //, — лар ўзгарувчи мпкдор деб, (VII. 7) 

тенглама дифференциалланса:

dX  = X xdr\ + X 2dn2 + (^dX,  + n2dX2) (VII.8) 

(VII. 2) ва (VII. 8) тенгламалар таққосланса:

nldX i + n2dX 2 = О (VI 1.9)

Бу тенгламанинг иккала томони (п + п п) га бўлинса ва

X  = X ^ + X 2n2 (V I I .7)

/V, "I
" |+"2

билан N-, =_ «2 эътиборга олинса:

N xdXi + N. dX,  = О (V II.10)

Бу тенглама Гиббс-Дюгем тенгламаси дейилади. Бу тенгла
ма ёрдамида биринчи компонентнинг парциал моляр кат
талиги маълум бўлса, иккинчи модданинг парциал моляр 
катталигини ҳисоблаш мумкин:

dX2 = - ^ d X u d Xl = - % dX, (V II.11)

Масалан, агар Х=ц  кимёвий потенциал бўлса, (VII. 10) 
тенгламага мувофиқ:

Л \ф , + УУ2ф ,  = 0; ф ,  = -J^- ф ;  ф 2 = --J^-ф . . .  (V II.12)

VII. 1-расм. Парциал моляр катта- 
ликларни аниқлаш.

Парциал моляр катта
л икл а р  одатда гр аф и к  
усулда аниқланади (VII. 1 - 
раем) ордината ўқига X, 
абсцисса ўқига N2 қийма- 
ти қўйилади. Сўнг берил
ган маълум концентраци- 
яда, масалан, А — нуқта- 
да X~N 2 эф исига нисба
тан уринма  ўтказилиб , 
ордината ўқини парциал 
моляр ўқи билан кесиш- 
гунча давом эттирилади. 
N =  0 ва N2=0 да ордина
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та ўқларининг кесишган нуқта В, С лар X, , Х 2 — лар- 
нинг парциал қийматини беради.

Парциал сон қийматини билгандан сўнг, эритманинг 
турли хоссаларини ҳисоблаб аниқлаш мумкин. Хг  Х2 — 
лар тоза 1,2 моддаларнинг хоссаси.

ЭРИТМАЛАРНИНГ СИНФЛАРИ

Эритмалар уч синфга бўлинади: идеал эритмалар, чек
сиз суюлтирилган эритмалар ва реал эритмалар.

Идеал эритмалар деб бир хил агрегат ҳолатдаги ва ис- 
талган нисбатдаги таркибий қисмлардан ҳосил бўладиган, 
иссикдик эффекти ажралмайдиган, ҳажми ўзгармайдиган, 
идеал газлар аралашганда энтропиянинг ўзгариши содир 
бўлган ўзгаришга Д5=Д5идеш ҳамда

ДК=0, ДЯ=0 (VII. 13)

тенг бўлган эритмаларга айтилади.
Идеал эритмаларнинг термодинамик хоссаси парциал 

моляр катталиклар ёрдамида ифодаланади. Масалан, бир 
моль эритма учун

AV  = 7V, ДҚ + N 2AV2 

АН  = JV, АН, + N 2AH2 (VII. 14)

= т + N 2AS2 ia

ва ҳоказо.
(III.37) тенгламага мувофиқ идеал газлар аралашганда 
энтропиянинг ўзгариши

ASm= - R ( N l\nN l+ N 2\nN2) 

ва (VII.13) (VII. 14) тенгламалардан:

ДЯ, = О Д К . = 0  A S . „ = - R \ n N , }
АН2 = О Д Ғ ; = 0  A S ^ = - R \ n N 2)  (VH.15)

Идеал эритмаларни идеал газлардан фарқи шундаки, 
идеал газларда заррачалар орасида ўзаро таъсир (торти
шув) йўқ, лекин идеал эритмаларнинг заррачалари ора
сида ўзаро таъсир бор, аммо бу таъсир турли хил заррача- 
ларда бир хил, яъни бир хил ва ҳар хил заррачалар ораси
да бир хил ўзаро таъсир мавжуддир.
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Ўхшаш хоссали моддалардан ташкил топган эритма
лар идеал эритмаларга мос келади. Масалан, изотоплар 
аралашмаси, изомерлар аралашмаси, бир гомологик қатор- 
даги моддалар аралашмаси ва ҳоказо. Эритма ҳосил бўлган- 
да компонентлар кимёвий потенциалининг узгариши:

Ац, = АЯ, -  7Д5, (VII. 16)

идеал эритмалар учун:

ц, = ц° + ЛПпУУ,.; ф ,. = RT d \ nN,  = R T ^  (VII.17)

(V II.18)

ва |д° тоза эритувчи ва эрувчининг кимёвий потенциа

ли бўлса:

ц, ^ ^  + R T l n N , ;  ф ,  ^ R T d l n N t  = R T ^

дЦ|
Э N,

\

_ ML 
~ *1

ц 2 = ц° + R T l n N 2] ф 2 = RT d l nN2 = R T ^ 2-

М
dN2

° Л _  R T  

J ~ N*

Агар аралашаётган моддалар суюқ ҳолда бўлса, идеал 
эритмада дифференциал иссикдик эффекти нолга тенг 
бўлади. Агар эритувчи қаттиқҳолда бўлса, Гесс қонунига 
мувофиқ унинг эриш иссикдиги эффекти суюкдашиш 
иссикдик эффектига тенг бўлади:

q = q ,+q 2

Q — эриш иссикдиги эффекти, Q, — кристалл панжа- 
рани бузишга сарф бўлган энергия (суюқланиш) иссиқ- 
лиги, Q2 — эрувчи ва эритувчининг таъсирланиши нати
жасида ажралган иссикдик. Идеал эритмаларда Q2=0 
бўлганлигидан Q=Q, бўлади. Яъни эриш иссикдиги эрув
чининг яширин суюкданиш иссикушгига тенг.
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Чексиз суюлтирилган эритма — бу хил эритмаларда 
эриган модданинг концентрацияси чексиз кичик бўлади. 
Идеал булмаган ҳар қандай чексиз суюлтирилган эритма- 
да эритувчи идеач эритмалар қонунига бўйсунади, эри
ган модда эса бумсунмайди. Демак, чексиз суюлтирилган 
эритмаларда эритувчига нисбатан, идеал эритмаларнинг 
ҳамма тенгламаларини қўллаш мумкин.

Идеат ва чексиз суюлтирилган эритмалар термодина- 
микасига буйсунмайдиган эриш аларреал эритмалар жум- 
ласига киради.

РЕАЛ ЭРИТМАЛАР. ТЕРМОДИНАМИК АКТИВЛИК

Реал эритмалар идеал ва чексиз суюлтирилган эрит
малар қонунига бўйсунмайди. Реал эритмаларнинг хосса
лари эритма концентрациясидан ташқари эритманинг 
компонентлари орасидаги ўзаро таъсирга ҳам боғлиқ. Ш ун
га кўра эритманинг хоссалари билан эритма концентра
цияси орасидаги боғланишни ўрганишда бу таъсирни ҳам 
эътиборга олиш керак. Льюиснинг реал эритмалар наза- 
риясида шу ҳолат эътиборга олинган. Реал газлар учун 
босим Р ўрнига учувчанлик/ифодасининг қўлланилиши- 
ни курган эдик. Худди шунга ўхшаш, реал эритмада кон
центрация (С, N) ўрнига термодинамик активлик а қўлла- 
нилади. Льюис таърифига кўра:

а=уС

а — термодинамик активлик, у — термодинамик активлик 
коэффициенти (ёки активлик коэффициенти), С — кон
центрация (турли ифодаларда моляр, моль/л, моль нис
бати ва ҳоказо).

Идеал ва чексиз суюлтирилган эритмалардау= 1 ва а=су
— заррачалар уртасидаги ўзаро таъсир кучларини акс эт- 
тиради, термодинамик активлик коэффициенти маълум 
реал эритма хоссаларининг қабул қилинган стандарт ҳолат- 
дан (идеал газ, идеал эритма ва ҳоказо ҳолатлардан) чет- 
ланишини характерлайди.

Термодинамик тенгламалар реал эритмаларга тўғри кел- 
снн учун, идеал ва чексиз суюлтирилган эритмаларга мансуб 
термодинамик тенгламаларда концентрация ифодаси ўрнига 
термодинамик активлик ифодасини қўллаш керак. Масалан, 
компонентларнинг кимёвий потенциали қуйидагича:

ц =  ц ? + Я Л п я , ;  d\.i=RTd\naf (VII .19)
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яъни

ц,= й? +/?7 'lnol; d\x= R T dln a l 

ц2= ц ° + Л Л п а 2; d\x=R T d\na2 (VII.20)

1, 2 эритувчи ва эрувчига мансуб белгилар; ц° — стандарт 
ҳолатдаги кимёвий потенциал дейилади. Бир бирида чек
сиз нисбатда аралашадиган компонентлар эритмалари учун 
у=1, о=1 ва ц,=  ц ? , ц2=ц°

н  С6Н6+С 6Н 12; С6Н |2+СС14; С6Н6+СС14 н

каби қутбланмаган, ассоциланмаган моддалар эритмаси- 
да уларни бир хил агрегат ҳолатда аралаштирилганда AV=0; 
Д#=0. Лекин энтропиянинг узгариши идеал газдагидек 
бўлади, бир хил ва ҳар хил молекулаларнинг тортишуви 
деярли тенг, яъни идеал эритмага яқинлашади. Шунга 
кўра, у=1; а=с  қабул қилинса кўп хато бўлмайди.

— стандарт кимёвий потенциал.
Кимёвий потенциални ҳисоблашда, эритмани ташкил 

қилган моддаларнинг (компонентлар) хоссасига қараб 
икки хил стандарт ҳолат қабул қилинади.

Биринчи стандарт ҳолат — агар компонентлари бир- 
бирида ҳар хил нисбатда аралашса, стандарт ҳолат сифа
тида тоза моддалар қабул қилинади ва активлик коэффи
циенти бирга тенг бўлади, яъниу=1 вао ,=  1; о2=1. Демак, 
бундай қолатда (VII. 19) тенгламага мувофиқ

ц2=ц°'2

«1» рақами 1 стандарт бўйича ҳисобланганини кўрсатади.
Иккинчи стандарт ҳолат агар компонентлардан битта- 

си бошқасида чегарали нисбатда эриса (масалан, қатгиқ 
модда ва газларнинг суюқликда эриши), эритувчи учун 
биринчи стандарт ҳолат қабул қилинади. Эрувчи модда 
учун шу модданинг концентрацияси бирга тенг бўлган 
эритма қабул қилинади. Бу ҳолатда активлик коэф фици
енти бирга тенг (у=1) деб қабул қилинади. Демак а = с =  1 
ва (VII. 19) тенгламага мувофиқ

199



ЭРИТМАЛАРНИНГ МУВОЗАНАТИ

КОМПОНЕНТЛАРНИНГ ЭРИТМА УСТИДАГИ БУҒ БОСИМЛАРИ

Моддаларнинг буғ босими фундаментал хоссалардан 
бири бўлиб, у бир қанча бошқа хоссаларни белгилайди. 
Бу эритмалар учун ҳам тааллук^идир. Эритмаларнинг буғ 
босими эритманинг таркиби ва унинг компонентларининг 
хоссасигз боғлиқ. Бу боғланиш Рауль крнунила уз ифода- 
сини топган. Рауль қонуни олдин тажриба натижалари асо
сида топилган ва сўнгра назарий ҳисоблаб чиқарилган.

— тоза модданинг, Р — тоза модданинг эритмадаги 
буғ босими бўлса, доимо Ғ°>Р бўлади. Р°—Р=АР  эритма

рО __ р
буғ босимининг пасайиши (депрессия) дейилади. —

буғ босимининг нисбий камайиши. Рауль қонунига муво- 
фиқ, биринчи компонент буғ босимининг нисбий камай
иши иккинчи компонентнинг моль нисбатига тенг:

Бу тенгламадан:

умуман қандайдир /' — модданинг эритмадаги буғ босими:

VII. 21, 22 тенгламалар бир хил маънога эга бўлган Рауль 
қонунининг турли кўринишидир.

Бу қонунни назарий келтириб чиқарамиз:
Эритма уз бути билан мувозанатда бўлганда ҳар қайси 

компонентнинг эритмадаги ва буғдаги кимёвий потен- 
циаллари ўзаро тенг булади, масалан, / — компонент 
учун:

ва

(VII.22)

Р, = N.-R (VI 1.22а)
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|i(., |д' — компонентнинг эритмадаги ва буғ фазадаги кимё

вий потенциали. Агар / — компонентнинг буғи идеал газ
лар қонунига бўисунади, деб фараз қилинса, (111.76), 
(VII. 17) ва (VII. 19) тенгламаларга мувофиқ:

Бундан:

d\L=d\i't =R Td\nP . (VII.23)

d \n  Pj -  RT

Демак, агар қ ,  ji2 — эритувчи ва эрувчининг кимёвий 
потенциаллари, Р,, Р2 эритувчи ва эрувчи моддаларнинг 
эритма устидаги парциал буғ босимлари бўлса:

d \ n P x = - g f ; d  ln P2 = -ftf

Мувозанат ҳолатда эса ц. =  ц ' d \i= d \i'  бўлади. (III.79) 

тенгламада T=const бўлганда: dF=~PdV= ̂ у- dV= RTd[nPn& 

бундан d\i=RTd\nN

цп + RTPt; ф ,  = RTdlnN,

(VII.24)

H, = цп + RTP{; ф ,  = R Td\nN , 
(VII.23) тенгламадан

ц, = ц0 + /?71n/>; ф ,  = RTdlnNj

Демак, d\nP =d\nN r Дарҳақиқат, (V II.17) ва (VII.21) тенг
ламалардан

d \n P = d \n N .I
Бу тенгламанинг чап томонини Р® дан Р. гача ва ўнг 

томонини N.= 1 дан Ni гача интегралланса:

In 4- = ln Nj ёки 4-  = N j (VI 1.25)
Ч 2

P ° : Pt — тоза / компонентнинг ва шу компонентнинг эрит

мадаги концентрацияси /V бўлганда, эритма устидаги буғ 
босими (VI.25) дан бир-бирида чексиз нисбатда эрийди- 
ган (аралашмага) I ва 2 суюк^иклар учун

/>2= N 2- />"
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Эритманинг умумий буғ босими Р компонентларнинг 
эритмадаги буғ босимларининг йиғиндисига тенг:

Р  = Қ  + р 2 = N ]Pl° + N 2P2°

агар N  =  \ — N t эканлиги эътиборга олинса:

Р  = />° + лг,(/>° -  р ° )  (VII.26)

VII.2- расмда (VII.22) ва (VII.26) тенгламаларнинг гра
фик ифодаси тасвирланган.

Чексиз суюлтирилган эритмалар учун Рауль қонуни фа- 
қат эритувчига нисбатан тўғри келади, эриган модда учун 
эса қўлланилмайди. Рауль қонуни дастлаб бевосита таж
риба асосида топилган бўлиб, кейин назарий жиҳатдан 
ҳам исботланди.

Рауль қонунига мувофиқ (VI.22, 26) эритманинг буғ 
босими (Р) моль нисбати TV билан узгариши тўғри чизиқ- 
ли, лекин реал эритмалар бу қонундан мустаснодир. Реал 
эритмалар учун Рауль қонуни:

Р =  Р ? а -  Р2= Р 2°а 2 (VII.27)

Четланиш икки хил: мусбат ва манфий бўлиши мумкин. 
Мусбат четланишда тажрибада бевосита кузатилган буғ 
босими Рауль қонунига мувофиқ ҳисобланган буғ босим- 
дан (P r  Р2, Рп) ортиқ бўлади. Агар турли хил молекула
лар орасидаги тортишув энергияси бир хил молекулалар 
орасидаги тортишув энергиясидан кичик бўлса, мусбат 
четланиш содир бўлади. Манфий четланишда аксинча ҳолат 
кузатилади. Мусбат четланишга CH3COCH3-C S 2, яъни аце
тон — углерод (IV )-cyльф и д , м анф ий  четланиш га 
С Н 3СОСН3—СНС13; НС1—Н20  аралашмалар мисол бўла 
олади.

Четланиш нинг содир бўлишига компонентларнинг 
диссоциаланиши ёки ассоциаланиши ҳам сабаб бўлади. 
Компонентлар бирикма ҳосил қилса манфий четланиш юз 
беради, тоза компонентларда уларни аралаштиришдан ол
дин мавжуд бўлган ассоциатларнинг диссоциаланиши эса 
мусбат четланишга олиб келади. Мусбат четланишда эритма 
тайёрлаш жараёнида иссикдик ютилади, манфий четла- 
’нишда эса аксинча иссиқлик ажралади. Бу хил четланиш 
сабабли буғ босими таркиб диаграммасида Nv N2 Узгари
ши билан эгри чизиқ ҳосил бўлади. Система иситилган 
сари мусбат четланиш камаяди, совитилган сари эса ку-
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чаяди. Эритма кучли совитилганда иккита суюкдик қава- 
ти ҳосил булади, компонентлар бир-бирида чекли эрий 
бошлайди.

чексиз суюлтирилган эритма ҳосил қилсин. Бунда эрит
манинг буғ босими (Р) эритувчининг эритмадаги буғ бо
сими Р: га тенг булади ва эритувчи учун Рауль қонунини 
қўллаш мумкин булади. VII.2- расмда соф эритувчи бук 
босими Р" нинг ва эритма буғ босими Р нинг температу
ра билан узгариши тасвирланган. (III.99) тенгламада тем
пература узгариши билан буғ босимининг нақадар кескин 
узгариши бир фазадан иккинчи фазага ўтиш иссиқлик 
(яширин иссикдик) қийматига боғлиқ эканлиги кўрса- 
тилган эди. Музлаш (ёки суюқланиш) иссик^иги буғла- 
ниш иссиқлигидан анча катта бўлади. Температура узга
риши билан қаттиқ модданинг буғ босими суюқ модда
нинг буғ босимига қараганда кескин ўзгаради. Шу сабабли 
температура ўзгариши билан қаттиқ модданинг буғ боси
ми эритувчи ва эритманинг буғ босимларини кесиб ўтади.

Суюқ ва қаттиқ моддаларнинг кимёвий потенциалла- 
ри (ёки буғ босимлари) бир-бирига тенглашганда музлаш 
(ёки суюқланиш) рўй беради (VII.3- раем). Демак, музлаш

ЭРИТМАЛАРНИНГ МУЗЛАШ ВА КАЙНАШ 
ТЕМПЕРАТУРАЛАРИ

Р
1птм а, в,

т, т
Температура, °К

О 0,25 0,50 0,75 
Ы,Ч

1,00

VII.2-pacM. Рауль қонупинипг 
график ифодаси.

VII.3-расм. Температура узгариши 
билап муз, сув, эритма буғ 
босимларининг узгариши.
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(суюқланиш) твмпературасида суюқ ва қаттиқ моддалар
нинг буғ босимлари бир-бирига тенглашади, а нуқтада эрув
чи (сув)нинг буғ босими, b нуқтада эритманинг буғ боси
ми музнинг буғ босими билан тенглашади. Демак, а нуқ- 
тада сув ва b нуқтада эритма музлайди. Сувнинг буғ боси
ми Т температурада, эритманинг буғ босими эса Т. тем
пературада музнинг буғ босимига тенглашади. Демак, 
Т сувнинг ва Jj эритманинг музлаш температурасидир. Ди- 
аграммада курсатилишича. Т  хамма пакт Т дан паст була
ди. Шундай қилиб, эритма ҳамма вақт эритувчига нисба
тан паст температурада музлайди: Т> Г,; А Т = Т ~ Т ; А Т  — 
эритма музлаш температурасининг пасайиши, деб атала
ди.

Суюкдикнинг буғ босими атмосфера босимига тенг- 
лашганда суюқлик қайнай бошлайди. Қайнаш температу- 
расида суюқпикнинг буғ босими атмосфера босимига тенг
лашади. Эритма ҳамма вақт эритувчига нисбатан юқори 
температурада қайнайди: ТХ>Т\ А Т =Т  — Т\ А Т — эритма 
қайнаш температурасининг кутарилиши деб аталади.

Эритма музлаш температурасининг пасайиши ва қай- 
наш температурасининг кутарилиши эритманинг концен
трациясига пропорционалдир. Эритманинг концентраци
яси ортган сари эритувчи билан эритманинг буғ босимла
ри орасидаги тафовут катталашади, А Т ҳам ортади:

А Т=ЕС  (VII.28)

бунда, С — моляр концентрация, Е — фақат эритувчи 
табиатига боғлиқ бўлган, мутаносиблик катталиги. Агар 
0=1 бўлса, АТ=Е  бўлади. Демак, Е  бир моляр эритма муз
лаш температурасининг пасайиши (ёки қайнаш темпера
турасининг кутарилиши), Е катталик музлаш температу
расининг моляр пасайиши (ёки қайнаш температураси
нинг моляр кутарилиши), ёхуд криоскопик константа (эбу- 
лиоскопик константа) дейилади. Турли эрувчиларнинг қан- 
дай бўлмасин бирор эритувчидаги бир моляр эритмасида 
эриган моддаларнинг молекулалар сони бир хил бўлади, 
демак, Рауль қонунига мувофиқ буғ босимининг пасайи
ши ҳам бир хил бўлади. Ш ундай қилиб, Е нинг сон қий- 
мати эриган модданинг табиатига эмас, балки эритувчи- 
нинг табиатига боғликдир. Масалан, сувнинг криоскопик 
константаси 1,86 га, бензолники 5,12 га тенг. Сувнинг эбу- 
лиоскопик константаси 0,52 га, бензолники 2,6 га тенг.

Агар G грамм эритувчида g грамм модда эриган бўлса, 
бу эритманинг моль концентрацияси:
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(V II .29)

Бунда: М — эриган модданинг молекуляр массаси. G нинг 
бу қийматини (VII.29) тенгламага қўйиб, М топилади:

М = Е % - ^  (V II.30)

Шундай қилиб, эриган модданинг молекуляр массасини, 
эритма музлаш температурасининг пасайишидан (криоско
пик усул ёки қайнаш температурасининг кўтарилишидан 
эбулиоскопик усул) фойдаланиб аниқлаш мумкин.

Бу натижаларни щрциал моляр катталиклар қоидаси- 
дан фойдаланиб ҳам олиш мумкин.

Музлаш температурасида эритмадаги эритувчи қаггиқ 
ҳолдаги эритувчи билан мувозанатда бўлади. Эритувчининг 
эритмадаги кимёвий потенциали ц, музлаш температура- 
сига ва эритманинг таркибига, қаттиқ ҳолатдаги эритув- 
чининг кимёвий потенциали ц” эса музлаш температура-
сига боғлиқ суюқ, қаттиқ фазалар мувозанатда бўлганда:

қ (Л Г 7 )= ц ?(7 ) (VII.31)

Т — лар музлаш температуралари.
Бу ифода тўла дифференциалланса:

ва (111.61) га ўхшаш

M G

' р

( 1 т )  = - 5’Г’ № )  = - $  (VII.33)

5, — эритувчининг маълум концентрацияда эритмадаги 

порциал моль энтропияси, S a бир моль тоза эритувчи

нинг энтропияси. Бу ифодалар (VII.32) га қўйилса:

dNy = A S ,d T  (VI 1.34)

Бу тенгламада AS, = 5, -  S °  эритма ҳосил бўлиш жа-

раёнидаги эритувчининг порциал моляр энтропияси Узга
риши. Тенглама (III. 29) га ўхшаш
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Т — музлаш температураси. д Н х — қатгиқҳолдаги эри-

тувчидан эритма ҳосил бўлганда эритувчининг порциал 
моляр энтальпиясининг узгариши ёки музлаш температу- 
расида, қаттиқ эритувчииинг шу берилган^аркибндаги 
эритмала лифференпиал эриш иссиклиги \ Н х — эритув

чининг моляр суюкданиш иссиқлиги. Демак, (VII.34, 35) 
тенгламадан:

Бу тенгламада > 0 Демак 7V камайиши, яъни N2

(эрувчи) ортиши билан эритманинг музлаш температура
си пасайиб боради.

Агар (VI.36) тенгламага қиймати (VII. 18) дан

булади ва бу тенгламани Т (эрувчининг музлаш темпера- 
тураси)дан Г, (эритманинг музлаш температураси) гача 
ва концентрация N=  1 дан N, гача интегралланса:

келиб чиқади.
Суюлтирилган эритмалар учун тахминан Т  = Г, деб

қабул қилиш мумкин. In А'', ни қаторларга ажратилганда,

ва эритма кучли суюлтирилганда эритмадаги эритувчини 
моль лар сонини эритувчининг моль лар сонига тенг, деб 
қабул қилиш мумкин:

(V II.36)

олиб қўйилса:
d T  = - ^ d l n N l (36а)

ДУ = -^1пУУHi (V II.37)

-  ln A", = — ln(l -  N 2) = N- (VII.37a)



М  — эритувчининг молекуляр массаси, п2 эса 1000 
эритувчидаги эрувчининг моль лар сони, яъни эритма
нинг моляль концентрацияси С дир. Демак, (VII.37) тенг
ламадан:

АТ = -S- In N  _ RT2 п2м  _ RT г  А т  юч7/7 1 я, 1000 “ н L (VII.38)

Н  — яширин суюқланиш иссиклиги.
Агар С=  1 бўлса:

RT2 = р
н , АТ=Е- С деб олинса (VII.39)

Е  — криоскопик константа дейилади. Эритманинг қай- 
наш жараёни учун ҳам худди шу усулда тенглама келти-
риб чиқариш мумкин Е = -£=- и  — яширин буғланиш

иссиқлиги ва Т  — эритувчининг қайнаш температураси, 
Е — эбулилоскопик константасини сув учун ҳисоблаб чи- 
қарайлик: 1 г сув 100°С да буғга айланганда 539 ккалл ис- 
сиқлик ютилади, демак сувнинг эбулиоскопик констан
таси:

£  = RT2 _ l,?87-372f =  о 516 (VII 40)1000 Н 1000-539 ’ VV11.4U;

ОСМОТИК БОСИМ

Эритувчини ўтказадиган, аммо эриган моддани ўтказ- 
майдиган парда ярим ўтказгич парда дейилади. Агар эрит
ма эритувчидан ярим ўтказгич парда билан ажратилган 
бўлса, эритувчи ўз-ўзича эритмага ўтади. Бу ҳодиса осмос 
дейилади. Эритувчини эритмага ўтказмасдан эритувчи би
лан эритма орасидаги мувозанатни сақлаш учун эритмага 
берилиши керак бўлган босим к — осмотик босим дейилади. 
Мувозанатда тоза эритувчининг кимёвий потенциали
билан унинг эритмадаги кимёвий потенциали ц, ўзаро тенг 
бўлади. Эритмадаги кимёвий потенциал осмотик босим п 
га ва эритманинг концентрациясига боғлиқ. Мувозанат 
қарор топганда:

(VII.41)
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Бу ифодани 7=const да дифференциалласак ва =0 

эканлигини эътиборга олсак:

ж К  + ( V" = О №42)
Бу тенглама (111.61) тенгламага ўхшайди. Бинобарин:

( f e ) ,  * f > <VII.43>

V,— эритувчининг эритмадаги парциал моль ҳажми 

(VI.42) ва (V II .43)  тенгламаларга кўра

^  = (VII.44)

Бу тенглама осмотик босимни эритманинг концентра
циясига ва эритувчининг кимёвий потенциалига (эритув
чининг хоссасига) боғланишини ифодалайди.

Агар эритма чексиз суюлтирилган бўлса, эритувчининг 
парциал моль ҳажми У, тоза эритувчининг моляр ҳажми 
Э, га тенг, деб фараз қилиш мумкин:

Hj.=|a0+/J71n./Vj.; d\i=R T lnN l

Бу тенглама эътиборга олинса (VII.44) тенглама қуйи- 
дагича ёзилади:

Эя _  RT
г/ in /V] j/® (VII.45)

Бу тенглама 0 дан я гача ва N] дан 1 гача интеграллан-
са,

—  (V1I.46)

IgjV, қаторларга ажратилса, lgjV,=—lg( 1—W2)=̂ V2 

n = ^ i R T

yV-»ва —±- = C эритманинг концентрацияси моль/л бўлганда:
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я = C R T (V II .47)

Бу Вант-Гоффнинг осмотик босим қонуни тенгламаси - 
дир. Бу тенгламада R нинг сон қиймати универсал газ до
имийси (У?) нинг қийматига тенг. Вант-Гофф қонуни 
тажриба натижасида яратилган. Бу қонун идеал эритма- 
ларгагина мосдир.

Реал эритмалар учун:

бу тенгламани jV, — бўйича дифференциаллаб (VII.44) 
тенгламага қўйилса:

Бу тенгламада — эритувчининг парциал моляр ҳажми: 
реал эритмаларда осмотик босимнинг эритма концентра
циясига қараб ўзгаришини ифода қилади. Бу тенгламани 
интефаллаш учун эритма о, нинг ва эритувчи парциал 
моляр ҳажмининг эритма таркибига қараб ўзгариши маъ
лум бўлиши керак.

Кўпинча термодинамик активлик коэффициенти ўлчан- 
гандан сўнг а = у с  тенгламасидан маълум концентрация
даги эритма учун «я» топилади. Активлик коэффициенти 
(активлик) бир неча хил усуллар билан ўлчанади. Асосан, 
эритманинг турли хоссалари буғ босими, музлаш темпе
ратураси, қайнаш температураси ва ҳоказоларни ўлчаш 
асос қилиб олинади.

1. Агар эриган модда учувчан суюкдик бўлса, актив- 
ликни буғ босими орқали ҳисоблаш мумкин. (VII.20) тенг
ламадан

Р° Р2 — эрувчи модданинг тоза ҳолатдаги ва ўша модда

нинг эритмадаги бук босими. Бу усулда стандарт ҳолат си
фатида тоза модда қабул қилинади, яъни уни у= 1 га тенг 
деб қабул қилинади.

(VII.48)

ТЕРМОДИНАМИК АКТИВЛИКНИ ЎЛЧАШ

(VII.49)
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Агар эриган модда қатгиқ ҳодатда бўлса биринчи стан
дарт ҳолатдан фойдаланиб бўлмайди, бунда иккинчи стан
дарт ҳолатдан, яъни чексиз суюлтирилган эритма хосса- 
сидан фойдаланиш керак бўлади:

« Г ; ^  = (VII.50)

Агар N2—*Q (яъни эритма чексиз суюлтирилган) бўлса:

(VI1.50) ва (VII.51) тенгламалардан қуйидагини ҳосил 
қиламиз:

Y2 = % \ a2 = y 2N 2 (VII.52)

уй — график усул билан P2/N2 координата N2->0 гача экс
траполяция қилиб топилади.

Чексиз суюлтирилган эритмадаги эритувчининг актив- 
лигини ўлчашда стандарт ҳолат сифатида тоза суюқлик 
олинса y , = 1  бўлади, эриган модданинг активлигини ўлчаш- 
да чексиз суюлтирилган эритма стандарт ҳолат сифатида 
қабул қилинса у2= 1 булади.

Агар эриган модда суюкушк бўлиб, эритувчи билан 
чексиз микдорда аралашса, унинг активлигини иккала 
стандарт ҳолатда аниқлаш мумкин; бу усуллардан топил
ган а \  a \  қийматлари ҳар хил бўлади:

к2

а\ (V II.53)

Р2 — тоза суюқ модца устидаги буғ босими, — Генри 

доимийлиги.
2. Эритувчининг эритмадаги буғ босимини ўлчаш би

лан эрувчининг термодинамик активлигини ёки актив
лик коэффициентини Гиббс-Дюгем тенгламаси ёрдамида 
аниқлаш мумкин. (VII. 11) тенгламага кўра:

ва

d \ n a 2 = - j ± d \ n a ,  (V I I .54)
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r f ln y 2 = - - ^ - r f l n y ,  (VII.55)

a, — эритувчи ва a2 — эрувчи моддага мансуб. Агар бу 
тенгламалар интегралланса:

a v а2 эритувчи ва эрувчининг N. концентрациядаги тер
модинамик активлиги ёки активлик коэффициенти. Ин- 
тегрални ечиш учун а { , а'2 а (ва у!, Y2 Y) маълум
бўлиши керак. Турли концентрацияда эритувчининг а қий- 
матини эритувчининг эритма устидаги буғ босимини ўлчаш 
орқали (VI.20) тенглама ёрдамида аникдаб, интеграли 
график усул билан ёзилади.

Юқорида айтилганлар идеал эритмалар учун у=1, реал 
эритмалар, шу жумладан, суюлтирилган эритмалар учун 
у ^  I бўлади. Агар эритма Рауль қонунидан мусбат четланса 
у>1 ва манфий четланса у<1 бўлади.

Газлар суюкдикларда маълум микдорда эрийди. Газ 
фазаси билан эритма мувозанатда бўлганда эриган газ 
микдори (эрувчанлиги) температурага ва газнинг парци
ал босимига боғлиқ. Газларнинг эрувчанлигига босимнинг 
таъсири Генри қонунига бўйсунади.

Р — газнинг парциал босими.
Бу қонун кичик босимдагина ўз кучини сакдайди. Агар N

lg а2 = lg а\ + J - j ^ - l g a , )
Л 1О

(V1I.56)

(VII.57)

Б. ЭРУВЧАНЛИК

ГАЗЛАРНИНГ СУЮҚЛИКЛАРДА ЭРИШИ

Р2= Щ \  Р2= Каг (VII.58)

р
эрувчанлик бўлса N = бўлади. Демак, эрувчанлик газ

нинг парциал босимига пропорционал ў  = К эр ва темпера-
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турага боғлиқ бўлиб эрувчанлик коэффициенти дейилади. 
Амалда эрувчанликни моль нисбати (N) билан эмас, ҳажм 
бирлигида ифодалаш қабул қилинган, яъни

V T = K  A  (vn .59)
V'T— Т температурадаги газ ҳажми.

Агар газнинг ҳажми Т=21Ъ ,\ 6°К  билан ўлчанса,

V = k  Р, rvif.60^О ю 2 4

кю — газнинг ютилиши дейилади. Газнинг парциал боси
ми бирга тенг бўлганда, 273,16°К да эритувчининг ҳажм 
бирлигида эриган газнинг ҳажми. 

к ва к боғланишиэр ю
K^_Vr _

Агар газ идеал газлар қонунига бўйсунади деб фараз 
қилинса, Гей-Люссак қонунига биноан,

h . _ т
Vo То

эр - т _
■» То

ва

А ^ = 7 ^ = 237Д6 (VII.61)

Газлар эриганда иссиқлик ажралади. Шунга кўра Ле- 
Ш ателье принципига мувофиқ, температура ошиши би
лан эрувчанлик камаяди (-|у  < 0). Бу боғланиш қуйидаги-

ча ифодаланади (VII, 36 а) (ЭдУУ)/. =

ДН  — газнинг дифференциал (парциал) эриш иссиқ- 
лиги, агар бу тенглама Тг~ Т { чегарасида интефалланса:

Ti
In N  = ^ M j d T  (VII.62)

Г,

Агар ДН  температурага боғлиқ бўлмаса, яъни турғун 
сон деб фараз қилинса:

in N2 _ АЯ(Г2-Г[)
RTVT2 (VII.63)

келиб чиқади.
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yVp N2 лар Tt ва Г, — температурадаги эрувчанлик.
Қаттиқ моддаларнинг суюқликда эришида эрувчанлик 

тўйинган эритма концентрацияси билан ўлчанади. Қаттиқ 
моддалар эрувчанлигининг температура билан ўзгариши- 
ни Ш редер тенгламаси ифодалайди:

d  In N  _  h H  A/IT
d T  k y 2 ( V I  1 . 6 4 )

N  — тўйинган эритма концентрацияси, ДЯ — яширин 
суюқланиш эриш иссик^иги. Қаттиқ моддалр эриганда ис- 
сиқлик ютилганда (ДЯ) ва Ле-Ш ателье принципига би- 
ноан:

Демак, температура ошиши билан эрувчанлик ошади. Тенг
лама интефалланса ва ДЯ температура билан ўзгармайди 
(VII, 64), яъни турғун сон

In N  = C - * j f - - ±  (VII.65)

С — интефаллаш доимийлиги. Бу тенглама тўгри чизиқ 
тенгламасидир. Демак, температура узгариши билан эрув
чанлик тўф и чизиқтенгламасига мувофиқ ўзгаради. Агар 
координаталарнинг ордината ўқига lnN ва абсцисса ўқига
Y  қўйилса, тўғри чизиқ олинади. Бу чизикда ( l nN -  -£-)

деб фараз қилинса:

tga = га тенг ва ДH=R  tga

шундай қилиб эриган модданинг яширин суюьутниш ис- 
сиқлигини ҳисоблаб топиш мумкин.

Агар (VII. 64) тенглама Т, дан Т2 гача интефалланса:

i n  ^ 2  _  & Н  Тг - Т х , v l I
R Т,Т2 (VII.66)

Бунда: jV, ва N2 Т{ — Т2 даги эрувчанлик.
Агар эритма реал эритма бўлса Ш редер тенгламасида 

N  нинг ўрнига «a» қўйиб интефаллаш  керак. Лекин бун
да, о=ф(7) ва ДЯ=ф(7) боғланишни билиш керак була
ди.
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^СУЮҚЛИКЛАРНИНГ СУЮҚЛИКЛАРДА ЭРИШИ

Суюьушклар бир-бирида амалда эримаслиги (сув-ёғ, 
сув-бензол), ўзаро кам аралашиши (сув-эфир, сув-ани- 
лин) ёки бир-бирида чексиз аралашиши (сув-этил спирт) 
мумкин. Бу ҳодиса шартли булиб, ташқи шароит узгари
ши билан ўзгариши мумкин. Мисол учун, сув ва анилин- 
дан иборат системани олайлик. Агар сувга анилин қўшил- 
са, икки қатлам сув ва анилин қатлами хос. и л бўлади. 
Лекин сув қатламида бир оз анилин (20°С да 3,1%) ва 
анилин қатламида бир оз сув (20°С да 5%) эриган бўлади. 
Температура ортганда улар бир-бирида кўпроқ эрий бош- 
лайди. Бу VI 1,4- расмда кўрсатилган АА'В анилин сувда ва 
DA"B сувнинг анилиндаги эрувчанлигини температурага 
қараб ўзгаришини кўрсатади. AA'BA"D чизиғи ичкариси- 
даги (чизилган) соҳа икки қатламдан, ташқарисидаги со- 
ҳалар эса битта қатламдан иборат. Шунга кўра AA'BA"D 
чизиғи қаватланиш эгриси дейилади. В нуқтадан юқорида 
(168°С дан юқорида) компонентлар бир-бирида чексиз 
эрийди. Бу температура эрувчанликнинг юқори критик тем
ператураси дейилади. Температуранинг маълум қиймати- 
даги бу икки хил эритма (масалан, А' ва А" эритмалар) 
ёндош эритмалар де
йилади. Бир-бири би
лан ёндош мувозанат 
(м асал ан , А '—А") 
ҳолатларни бирлаш - 
тирган  чи зи қл арн и  
(СА„В чизиғи) боғлов- 
чи тўғри чизиқлар ёки 
коннодалар деб aiajia- 
ди. Ёндош системалар- 
ни мувозанатларнинг 
ўртача концентрация
си С А1ГВ температу
ра оилан тўғри чизиқ 
қонуни буиича ўзгара
ди ва бу чизиқнинг 
қаватлании/ эгри чи- 
зиғи билан учрашган 
нуқтаси (В) эрувчан
ликнинг критик тем- 
пературасини ташкил 
этади (Алексеев қоида- 
с и ) .

VII.4-pacM. Сув ва анилннпинг турли 
иисбатда ўзаро эриши.
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Баъзи моддаларнинг бир-бирида ўзаро эрувчанлиги 
температура пасайиши билан ортади. Уларда эрувчанлик
нинг пастки критик температураси мавжуд. Маълум тем- 
пературадан пастда улар бир-бирида чексиз эрийди: ма
салан, сув-диэтиламин. Баъзи системалар юқори ва паст
ки эрувчанлик критик температурасига эга (сув-изоамил 
спирт; сув-никотин). Улар маълум температураларда чек- 
ли ёки чексиз эрийди.

Суюк/шкларнинг бир-бирида эриш жараёни жуда му
раккаб, бу ҳодисани тўла ўз ичига олган ягона назария яра- 
тилган эмас. Лекин тажрибадан олинган натижаларга кўра 
ўхшаш моддалар бир-бирида яхши эрийди. Масалан, угле- 
водородлар бир-бирида, спиртлар бир-бирида, қутбланган 
моддалар эса қутбланган моддаларда яхши эрийди. j

ИККИ СУЮКЛИК КАВАТИДА УЧИНЧИ МОДДАНИНГ 
ТАҚСИМЛАНИШИ. ЭКСТРАКЦИЯ

Т а қ с и м л а н и ш  қ о н у н и .  Амалий жиҳатдан бир- 
бирида эримайдиган икки суюқ қатламдан иборат систе- 
мага учинчи модда қўшилса, бу модда икки қатлам бўйлаб 
тақсимланади. Мувозанатда бу учинчи модданинг кимё
вий потенциали иккала қаватда бир хил бўлади: ц,= ц2 ким
ёвий потенциаллар ифодасига кўра:

(VII.67)

Бунда: а,, а2 — учинчи модданинг биринчи ва иккинчи 
қатламдаги термодинамик активлиги ц0 |, ц02 — биринчи 
ва иккинчи қаватдаги учинчи модданинг стандарт кимё
вий потенциали (VII.67) тенгламадан

lnl f = - ^ 0 .2 ) = In /Г (VII.68)

ёки
К = %  (VII.69)

(VII.69) тенглама тақсимланиш қонунининг ифодасидир. К
— тақсимланиш коэффициенти. (VII.69)ra мувофиқ, маъ
лум температурада A^const. К  нинг қиймати температура
га, эритувчи ва эрувчи моддалар табиатига боғлиқ. Ш ун
дай қилиб, мувозанатда учинчи модданинг иккала қатлам- 
даги активликлари орасидаги нисбат ўзгармас температу
рада ўзгармас катталикдир.
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Амалий мақсадлар учун суюлтирилган эритмаларда 
активлик ўрнига концентрацияни қўллаш мумкин.

К ' = ^  (VII.70)'-1

К, К' — лар бир-бири билан қуйидагича боғланган бўла-
v  a , Yie-, , , y2ди: Л. = — = = k — Кучли суюлтирилган системада

К=К.  (VII.69, 70) тенглама Нернстнинг тақсимланиш қону- 
ни номи билан юритилади.

Агар эриган (учинчи) модда эритувчилардан бирида 
диссоциаланса ёки ассоциаланса, буни эътиборга олиш 
керак бўлади ва тақсимланиш қонуни куйидагича ифода
ланади:

К " = К 0К'  = ў -  (VII.71)

(VII.71) тенглама Шиловнинг тақсимланиш қонунидир. п — 
диссоциаланиш ва ассоциаланиш натижасида заррачалар 
сонининг узгариши. Агар АВ—>А+В жараёни бораётган бўлса 
п = 2, агар 2АВ—>(АВ)2 жараёни бораётган бўлса, п = ў

бўлади.
Агар av а2 — маълум бўлса ва (VII.69) тенгламадан 

фойдаланилса диссоциаланиш  ва ассоциаланиш ларни 
ҳисобга олмаса ҳам бўлади, термодинамик активлик ифо- 
дасида бу жараёнлар ҳисобга олинган бўлади. Тақсимла- 
ниш қонуни ёрдамида ҳам термодинамик активликни 
ҳисоблаш мумкин.

Э к с т р а к ц и я  Экстракция жараёни модданинг бир- 
бири билан амалда аралашмайдиган эри 1 увчилар ўртаси 
да тақсимланишига асосланган. Моддаларни бир суюқлик- 
дан ёки қаттиқ моддалардан бошқа эритувчи (экстрагент) 
ёрдамида ажратиб олишга экстракция дейилади. Экстрак
ция саноатда кенг қўлланилади. Масалан, бензол (экстра
гент) ёрдамида чигитдан ёғ ажратиб олинади. Экстракция 
бир неча босқичда, парциал экстракция йўли билан олиб 
борилади.

Эритувчининг V; ҳ аж м и да^  грамм экстракция қила- 
диган модда бўлсин. Унга V2 ҳажм экстрагент қўшиб, иш- 
лов берилганда биринчи эритувчидаg { модда қолсин. Бун
да экстрагентга (g()—£,) грамм модда ўтади. Демак, би
ринчи эритувчида ва экстрагентда моддалар кенцентра- 
цияси:
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_ j»l У""» _ lO j>l
ч  -  Vj; ч  -  k2 (V II .72)

бу қийматлар (VII.70) тенгламага қўйилса:

К ' = — =
С2

бундан,

(VII.73)

(VII.74)

А гар б и р и н ч и  эри тм а яна шу м и қд ордаги  V2
— экстрагентнинг янги микдори (порцияси) билан иш- 
ланса, биринчи эритувчида экстракция қилинмасдан қол- 
ган модда #2бўлади:

агар бу жараён п марта такрорланса, экстракция қилин- 
масдан қолган модда микдори

бўлади. п марта экстракция қилингандан сўнг қолган мод
да миқдори gn га тенг булса, экстракция қилинган микдо-

Демак, бу жараёнларда п Қ — экстрагент сарф булади. Агар 
экстрагент бнлан бир йула бирданига битта жараён (яъни 
nV2 ҳажмдаги экстрагент билан) олиб борилгапда экс
тракция қилинмасдан қолган модда gn бўлса, экстракция 
қилинган миқдори g \ —g{~g'n бўлади:

(VII.77) ва (VII.78) тенгламалардан куриниб турибдики, 
g > g \  экстрагентнинг маълум микдори билан экстракция 
экстрагентнинг кичик улушларида бир неча бор олиб бо- 
рилганда, шу умумий сарфланган экстрагент микдори

(VII.75)

(VII.76)

РИ £=£,,-£„ бўлади:

(VII.77)
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билан бир йўла олиб борилгандагига нисбатан кўпроқ 
модда экстракция қилинади.

Саноатда экстракция қарши оқим принципи билан 
амалга оширилади. Экстракция қилинаётган суюқлик ко
лоннада пастдан юқорига берилса, экстрагент юқоридан 
пастга томон берилади. Ҳамма қаватларда экстракция қили- 
нувчи эритма ва экстрагент ўртасида мувозанат қарор то- 
пади. Колоннанинг юқори қисмида тоза экстрагент экс
тракция қилинувчи эритма билан учрашиб, ундан экс
тракция қилинувчи модданинг сўнгги миқдорларини аж
ратиб олади. Колоннанинг пастки қисмида экстрагент эрит
манинг янги улуши билан учрашади ва экстрагентда мод
да миқдори ортади.



VIII БОБ

Баъзан кимёвий жараёнлар анчагина мураккаб тарзда 
боради — жараён давомида моддаларнинг (агрегат) ҳола- 
ти ва аллотропик шакллари ўзгаради, яъни янги соҳалар 
(фазалар) ҳосил бўлади ёки йўқолади. Бу бобда соҳаларнинг 
мавжуд бўлиш шартлари, соҳалар бўйича моддаларнинг тақ- 
симланиши, бир агрегат қолатдан иккинчисига ўтиши, тем- 
пературанинг босим билан ўзгариши сингари, бу хил жара
ёнларга хос бўлган хоссалар ҳақида баҳс юритилади.

А. БИР КОМПОНЕНТЛИ СИСТЕМАЛАР

Системанинг бошқа қисмларидан чегара сиртлар би
лан ажралган, улардан ўз термодинамик хоссалари ва ким
ёвий таркиби билан фарқ қиладиган қисми фаза дейила
ди. Фазанинг ҳамма томони бир хил таркиб ва бир хил 
физик кимёвий хоссаларга эга бўлади. Бир фазадан иборат 
система гомоген система ва бир неча фазадан иборат сис
тема гетероген система дейилади. Сую қва қаттиқ фазалар 
қуюқлашган (конденсатланган) фазалар дейилади. Муво
занатда турган система \олати фазалар сони, кимёвий тар
киби ва термодинамик хоссалари билан характерланади. 
Агар бу уч хусусият маълум бўлса, системанинг ҳолати 
аник^анган ҳисобланади. Система таркиби — компонент
лар сони, термодинамик хоссалари эса эркинлик даража
лари сони билан характерланади.

Компонентлар сони. Системадан ажратиб олинганда 
мустақил мавжуд бўла оладиган моддалар — компонент
лар ёки таркибий қисмлар дейилади. Масалан, NaCl нинг 
сувдаги эритмасида Н ,0  ва NaCl дан ташқари, бу модда
лардан ҳосил бўлган ионлар Na+, Cl", Н + , ОН" ҳам мав-

ФАЗАЛАР МУВОЗАНАТИ
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жуд. Бу ионлар системадан ташқарида мавжуд бўла олмай
ди. Шунга кўра, улар компонент бўла олмайди, Н20  ва 
NaCl ни эса компонент деб ҳисоблаш мумкин. Демак NaCl 
нинг сувдаги эритмасида иккита компонент бор. Систе- 
мадаги ҳар қайси фазанинг кимёвий таркибини аниқлаш учун 
зарур бўлган модда хилларининг (компонентларнинг) энг ки
чик сони системанинг компонентлар сони деб аталади. М а
салан, оддий шароитда мувозанатда Н2, 0 2 аралашмаси 
бўлсин. Буларнинг концентрацияси бир-бирига боғланма- 
ган, чунки улар орасида бу температурада ҳеч қандай ки
мёвий реакция бормайди; шунга кўра фазалар концентра
циясини аниқлаш учун иккала компонентнинг таркиби
ни билиш керак бўлади, бинобарин бу системада компо
нентлар сони иккига тенг. Агар мувозанат ҳолатда компо
нентлар орасида кимёвий реакция борса, компонентлар 
сонини топиш учун таркибий қисмлар сонидан кимёвий 
реакциялар сони айрилади. Фараз қилайлик Н 2 ва 0 2 ара
лашмаси шундай шароитда мувозанатда турган бўлсинки, 
улар ўртасида битга реакция бориши мумкин: Н 2+ 0 2= Н 20 , 
бу вақтда уларнинг концентрацияси эквивалент нисбатда 
ўзгаради. Демак, бу ҳолда учта (Н 2, О,, Н20 )  таркибий 
қисм мавжуд. Лекин компонентлар сони 3—1=2 бўлади. Д е
мак: фазалар таркибини аниқлаш учун хоҳлаган икки ком
понент Н2, 0 2 ёки Н 2, Н 20  ёки Н 20 ,  0 2 ларнинг концен
трациясини билиш кифоя. Агар икки компонентнинг кон
центрацияси маълум бўлса, учинчи компонентнинг кон
центрациясини мувозанат константаси қийматидан ф ой
даланиб ҳисоблаш мумкин.

Ш унингдек, С аС 03, СаО, С 0 2 системасида қуйидаги- 
ча реакция боради:

С аС 03«±С а0+С 02

Бу системада учта компонент мавжуд бўлса ҳам компо
нентлар сони 2 га тенг.

Системада уч компонент N H 4C1, N H 3, НС1 мавжуд 
бўлсин. Бу компонентлар орасида иккита боғланиш (тенг
лама) мавжуд

NH.C1, ,**NH1f,+Н С1,.
4 ( ц )  3 ( г )  ( г )

Бу реакция учун:

иккинчи томондан:

Kc= [ N H 3][H C l]  (VIII.1)
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Демак, бир компонент.™ системада бир вақтнинг ўзида 
энг купи билап 3 фаза мувозанатда бўлиши мумкин. Икки 
компонентли системада (VII. 12)га мувофиқбу қиймат4 га 
тенг.

Гетероген системалар икки синфга бўлинади: компо
нентлар сони бўйича — бир-икки ва ҳоказо компонентли 
системалар ва эркинлик даражалари сони бўйича С= О 
бўлганда ноль вариантли, С=1 да бир (ёки моно) вариант- 
ли, С= 2 да (би) вариантли система ва ҳоказо.

СУВНИНГ Х.ОЛАТ ДИАГРАММАСИ

Система ҳолатининг ва ундаги фазалар мувозанатини 
ташқи шароит билан ёки унинг таркиби билан боғланган- 
лигини тасвирлайдиган диаграмма системанинг ҳолат диа
граммам  дейилади. Сувнинг ҳолат диаграммаси VIII. 1- 
расмда кўрсатилган.

Бу диаграммада ОС буғланиш чизиғи бўлиб қайнаш 
температурасининг босим билан ўзгаришини, ОВ суюкута- 
ниш (музлаш) чизиғи бўлиб музлаш температурасининг 
босим билан ўзгариш ини, ОА сублиматланиш чизиғи 
бўлиб сублиматланиш температурасининг босим билан 
ўзгаришини тасвирлайди. Клаузиус-Клайпейрон тенглама- 
сига (III.94) мувофиқ:

j t  Г(И2-И|) 
dP ДЯ

d T / / d P  ўтиш темпе
ратурасининг босим 
билан ўзгариши V — 
Vx айирм аси билан 
белгиланади. Қ, Қ — 
юқори ва пастки тем
пературага м ансуб 
ҳолатларнинг солиш
тирма ҳажмлар тури- 
га мансуб. Сув учун 
буғланиш ва субли
матланиш жараёнида 
К > V  К  > V  ,оуғ суюқ Г>уғ қат’

демак > 0 чЯъни 
босим ошиши билан 
қайнаш ва сублима

VIII.1-расм. Ўртача босимдаги суоиипг 
\олат диаграммаси.
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ция температуралари ошади. Р—Т — диаграммасида ОА, 
ОС — чизиқлари ўнг томонга оғган. Аксинча К >К„.■ гр муз сув
бўлгандан j p < ®  бўлади ва босим ошиши билан суюқла-

ниш температураси пасаяди. Шунга кўра, ОВ Эфиси чапга 
оғган. Д иафамманинг СОВ соҳаси сув, ВОА соҳаси муз ва 
АОС соҳаси буғ соҳасини ифодалаб, сувни тегишли аф е- 
гат ҳолатда барқарор мавжуд бўлиш шароитидир. ОД чи- 
зиқўта совитилган сувга мансуб бўлиб, сувнинг метаста- 
бил (қарорсиз) мавжудлик ҳолатини ифодалайди. Ҳар қай- 
си соҳа, масалан, 1 — нуқта битта фазадан иборат ва ф а
залар қоидасига мувофиқ С=2 га тенг. Яъни бу соҳа ичи
да, маълум чегарада бир вақтда температура билан босим- 
ни мустақил ўзгартирганда фазалар сони ўзгармайди. 2 — 
нуқтада икки фаза — сув билан буғ мувозанатда турибди: 
шунга кўра С=1 га тенг, яъни фазалар сонини ўзгартир- 
масдан туриб фақат битга параметрни (температура ёки 
босимни) ўзгартириш мумкин. Масалан, Р  — босим ўзгар- 
тирилганда температура Клаузиус — Клапейрон тенгла- 
масига мувофиқ равишда боғланган ҳолда ўзгаради. Агар 
мустақил равишда бир вақгнинг ўзида ҳам температура, 
ҳам босим ўзгартирилса, фазалар сони ўзгаради: ё суюқ- 
лик, ё буғ йўқолиб, битта фаза қолади.

О — нуқта учлама нуқта деб аталади. Бу нуқтада учта 
фаза мувозанатда туради, демак С=0, яъни система ноль 
вариантли. Бу нуқта фақат маълум шароитда мавжуд бўла 
олади: /*=4,579 мм симоб устунига тенг бўлганида ва 
7’=273,169. Демак, 0 нуқгада қандайдир бир параметр ўзгар- 
са , ф азалар  сони  
ўзгаради. Масалан, 
ўзгармас босимда 
система иситилган- 
да ( О В  ч и зи ғи  
бўйлаб) муз эрий 
бошлайди ва \амма 
м уз эри б  там ом  
бўлгунча темпера
тура, босим ўзгар- 
м ай д и , натиж ада 
сув ва буғ фазаси 
қолади, яъни сис
тема би вариантли 
бўлади. Агар систе
ма совитилса (О А

465"к
р39000 атм

220 240 260 273 280 300 17°К

VII1.2-pacM. Юқори босимдаги сувнинг 
холат диаграммаси.
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мизиғи) буғ фазаси йўқолиб сув-муз фазалари қолади. 
Аксинча турғун температурада босим оширилса (О Д  — 
чизиғи) буғ фаза йўқолиб муз-сув фазаси қолади, босим 
камайтирилса муз йўқолиб (ОГ чизиғи), сув-буғ фазаси 
қолади. Сувнинг учлама нуқтасига (О — нуқтаси) тўғри 
келган температура 1954 йилда Халқаро ўлчов ва оғир- 
ликни белгиловчи ташкилот бош Пленуми қарори билан 
абсолют ноль 7^=273,16° деб қабул қилинган. VIII.2- расмда 
юқори босимда сувнинг ҳолат диаграммаси тасвирланган: 
сув 8 хил муз ҳосил қилади. Бу диаграммадан кўриниб 
турибдики, мувозанатда турган фазалар сони учтадан ош- 
майди, яъни фазалар қоидаси ўз кучини сақлаб қолади. 
Шундай қилиб, фазалар қоидаси маълум шароитда нечта 
фаза мувозанатда туришини кўрсатса ,\ам уларнинг қан- 
дай фазалигини айтиб бермайди.

ФАЗАЛАРНИНГ МОНОТРОП ВА ЭНАНТИОТРОП ЎЗГАРИШИ

Баъзи қаттиқ моддалар бир нечта кристалл шаклда (по
лиморф модификацияда) учрайди. Масалан, олтингугурт 
ромбик ва моноклиник шаклда, фосфор оқ  ва қизил шаклда 
мавжуд. Маълум кристалл шакл ташқи шароит, масалан, 
температура ўзгарганда бошқа кристалл шаклга ўтиши ва 
дастлабки шароитга қайтилганда яна олдинги кристалл 
шаклига ўтиши мумкин. Фазаларнинг бир-бирига бундай 
ўтиши энантиотроп (икки томонлама) ўзгариш дейилади. 
Баъзан полиморф ўзгаришда модда метастабил шаклдан 
бошқа турғун шаклга ўз-ўзича ўтади, лекин акс томонга 
ўтмайди. Фазаларнинг бу хилда ўзгариши монотроп (бир 
томонлама) ўзгариш дейилади. VIII.3- расмда бу хил ўтиш- 
ларнинг шарти схема тарзида кўрсатилган. VIII. За- расмда 
АА чизиғи а  — кристалл шаклнинг, ВВ эса [3 — кристалл 
шаклнинг, СС — суюкдик буғи босимининг температура 
ўзгариши билан ўзгаришини тасвирлайди. Т  — темпера
турада а  ва р — шаклларнинг буғ босимлари тенглашади, 
демак Tv — ўтиш (яъни бир шаклдан иккинчи шаклга 
ўтиш) температураси, Та температурада а — шаклнинг, 7J, 
температурада (3 шаклнинг буғ босими суюқлик буғи бо
сими билан тенглашади. Демак, Та — температура, а  — 
шаклнинг, 7J, эса (3 — шаклнинг сую^паниш (қотиш) тем- 
пературасидир. Расмдан кўриниб турибдики, суюқланиш 
TeMnepaTypajiapn ўтиш температурасидан юқорида жой
лашади: (Т а, T() > T v. Бундай ҳолда энантиотроп айланиш 
содир булади. Нуқтади (пунктир) эгри чизикдар беқарор
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VIII.3-расм. Бир компонентли системаларда фазаларнинг 

энантиотроп (а) ва монотроп (б) қолатларга ўтиши.
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метастабил ҳолатга мансуб бўлиб, йўқ ҳолатлардир (мни
мый). Та~ Т  температуралар оралиғида а  модификация- 
нинг буғ босими Р модификацияникига нисбатан кам, 
демак бу ораликда а  модификация (3 модификацияга нис
батан барқарордир. T ~ T q оралиғида Р модификация тур- 
ғунроқ. Т. дан юқорида суюқ фаза (bc' чизиғи) барқарор- 
роқдир. Температурани Т  — юқорироқ кўтарганда а  шакл 
Р шаклга ўтади; аксинча, температура Гр дан пасайтирил- 
ганда р шакл a  шаклга ўтади. Температура Тр юқорига кўта- 
рилса Р шакл суюқланади. Аксинча температура дан 
пасайтирилса суюқлик Р шаклга ўтади ва яна Т  дан па- 
сайтирилганда Р шакл a  шаклга ўтади. Шундай қилиб, ўтиш 
икки томонламадир.

УШ.З-расм, б  да (Та, Тр)< Т , яъни а  ва Р шаклларнинг 
суюқланиш температураси ўтиш температурасидан пастда 
жойлашган. Бу ҳолда монотроп ўтиш содир бўлади. Агарсх шакл 
қиздира борилса, ўтиш Т  температурага бормасдан Та тем
пературада суюқланади, яъни а  шакл Р шаклга айланмайди. 
Лекин қарорсиз Р модификация а  модификацияга айланиши 
мумкин. а  модификация Т ~ Т  чегарасида қарорлидир.

Олтингугурт энантиотроп ўтишга мисол бўла олади. VIII.4- 
раемда олтингугуртнинг ҳолат диаграммаси келтирилган.

АА' — ромбик (S p), ВВ' — моноклиник —SM, CC' суюқ 
( S )  олтингугурт буғ босимининг температура билан ўзга- 
ришини ифодалайди. а — ўтиш, б  — ромбик, в  — моно
клиник олтингугуртнинг суюкданиш нуқталари. aD  — ром
бик, суюқланиш температураларини aD  — ўтиш темпера
турасининг босим ўзгариши билан ўзгаришини кўрсатади. 
Агар 5  ни Т  (368,5°К) — дан юқоригача қиздирилса S

Р У *м

— га ўтади. Т — иккала шакл мувозанатда туради. Т  ~ Т и 
чегарасида S 4 — шакли S  — шаклга нисбатан барқарор 
бўлиб, бу чегарада S 4 нинг буғ босими S  буғ босимига 
қараганда паст. S v яна қиздирилса Tv (39.ГК.) да яна су- 
юкданади. Агар суюқ олтингугурт (5.) совутилса, баён этил
ган жараённинг тескариси боради.

Tv (393°К) да суюқ олтингугурт 5и га айланади, S v со
вутилса Т  (395,5°К) да шакл S  га айланади. Шундай 
қилиб, S  ->Su ва S u —>S айланиши мумкин.

Олтингугурт тўртта фазада бўлиши мумкин: S , 5 (, Sc, 
Sg. Расмда ҳар қайси олтингугурт ҳолатларининг барқарор 
соҳалари S , S v, S  ,Sg кўрсатилган. а — нуқтада система 
ноль вариантли учта фаза S v, Sc, S6 мувозанатда турибди.
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VIII.4-pacM. Олтингугуртнинг ҳолат диаграммаси.

VIII.5-расм. Бензофенопнинг ҳолат диаграммаси. 
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буғ фазада ҳам иккала компонент мавжуд бўлади. Умуман 
айтганда, мувозанатда турган суюқлик ва буғ фазаларнинг 
таркиби бир хил бўлмайди, лекин буғ фазанинг таркиби 
суюқ фазанинг таркибига ва компонентларнинг учувчан- 
лигига боғлиқ.

Буғ фаза таркиби билан суюк^пик фаза таркиби ва эрит
манинг умумий босими орасидаги боғланиш ҳақида Д. П. 
Коновалов томонидан иккита қонун кашф этилган.

Коноваловнинг биринчи қонуни:
а) бирор компонентнинг нисбий миқдори суюқ ф аза

да оширилса, буғ фазада унинг миқцори ортади;
б) эритмага қўшилганда эритм анинг умумий буғ бо- 

симини оширувчи ёки эритм анинг қайнаш температу- 
расини пасайтирувчи ком понент буғ фазада нисбатан 
кўп бўлади. М асалан, маълум нисбатда сув-спирт ара
лаш маси, ўз буғи билан мувозанатда бўлсин. Маълум 
температурада спиртнинг буғ босими сувнинг буғ бо- 
симидан кўп (масалан: 298°К да РИг0 = 23,76, РСП1фТ=58

мм симоб устуни). Д емак, спирт сувга нисбатан кўпроқ 
учувчан. Агар бу аралашмага сув қўш илса, эритм а
ни н г умумий буғ босим и  п асаяд и , акси н ча  сп и рт 
қўшилса ошади. Д емак, буғ фазада спиртнинг микдори 
нисбатан кўп бўлади, сую қ аралаш мада 50% сув-спирт 
бўлса, буғ фазада спиртнинг микдори 50% дан кўп 
бўлади.

Суюкдик-буғ фазалар таркиби ўртасидаги боғланиш - 
нинг микдорий ифодаси қуйидагича: А ва В компонент
ларнинг буғ фазадагм моль қисми N'A, N'B , моллар сони
пА, пв, суюқликдаги моль қисми NA N B, компонентлар
нинг тоза ҳолдаги буғ босими РА , Рв , уларнинг эритма

даги буғ босими РАРВ, эритмаларнинг умумий буғ боси
ми Р бўлса, Дальтон қонунига мувофиқ / — компонент 
учун:

= J L -t р  = = N ,P
Xrt. \Р : ' 1/7; '  1

ва
* , = 4  (VIII.12)

Демак:
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Рауль қонунига кўра:

(V III. 14)

(VIII. 15)

Рауль қонунига мувофиқ эритманинг умумий босими

Агар РА =  Рд бўлса, N  л =  N'A ва N в = N's  бўлади, де

мак, компонентларнинг учувчанлиги бир хил бўлса, фа
заларнинг таркиби ҳам бир хил бўлади. Температура узга
риши билан Р° Pg лар турлича ўзгаради ва демак, ф аза

лар таркиби ҳам ўзгаради.
Клаузиус — Клапейрон (III.98) тенгламасига муво- 

ф иқ  температура ўзгариши билан буғ босимининг узга
риши моляр буғланиш иссикушгига боғлиқ. Ш унга кўра, 
температура ўзгариши билан буғ фаза таркибининг узга
риши компонентларнинг моляр буғланиш иссиқликлари

(VII. 26)

p  = p2 + n a(p ° - p2)

Демак, бу ва (VII. 15) тенгламадан:

^ - P a =P°b + N a( P2- P° b ) (VIII.16)
А

бундан:

(VIII. 17)



орасидаги нисбатга боғлиқ бўлиши керак. (III.99) тенг
ламага мувофиқ яширин буғланиш иссик^иги кейинча
лик катта бўлса, бу модданинг буғ босимини температу
ра билан ўзгариши \ам  шунча кескинроқ булади. Темпе
ратура узгариши билан фазалар таркибининг узгариши 
М. С. Вревский қонунида ўз аксини топган. Вревскийнинг 
биринчи қонуни — температура кўтарилганда парциал 
моляр буғланиш иссиқлиги катта бўлган компонентнинг 
нисбий микдори буғ фазада ошади (амалий мақсадлар 
учун, яъни катта аникдик талаб қилинмаган ҳолларда 
парциал моляр буғланиш иссиқлиги ўрнига тоза модда
ларнинг моляр буғланиш иссиқликларидан фойдаланиш 
мумкин).

СУЮҚ АРАЛАШМАЛАРНИНГ ҲОЛАТ ДИАГРАММАСИ

Бир-бирида чексиз эрувчи икки суюкдик турли нис
батда аралаштирилган бўлсин, яъни ҳар хил концентра
цияли суюқ эритмалар ҳосил қилинган бўлсин. Бундай 
аралашма иситилганда улар ҳар хил температурада қай- 
наб суюқ ва буғ фазалар турли таркибга эга бўлади, яъни 
муайян қайнаш температурасига икки хил таркиб тўғри 
келади — суюкдик таркиби ва буғ таркиби. Шунга кўра, 
ҳолат диафаммасида бири суюкдик таркибига кўра, ик- 
кинчиси буғ таркибига кўра икки эф и  чизиқ олинади. Реал 
эритмалар Рауль қонунидан четга чиққанлиги сабабли 
умуман таркиб билан буғ босим орасидаги боғланиш тўф и 
чизиқ қонунига мувофиқўзгармайди ва диаграммада эгри 
чизиқҳосил бўлади. VIII.7- расмда ўзаро чексиз аралашувчи 
суюқликлардан ҳосил бўлган турли типдаги сую қаралаш - 
маларнинг ҳолат диаграммалари келтирилган. Будиаграм- 
маларда координата ўкдарига температура (7), ёки буғ 
босими ( Р) ва таркиб қийматлари қўйилган.

I тип диаграммалар. Т  — таркиб диаграммада юқори- 
даги эгри чизиқ буғга мансуб, чунки у қайнаш  тем пе
ратураси билан буғ фаза таркиби орасидаги боғланиш - 
ни иф одалайди, пастки чи зи қ  сую қ ф азага мансуб, 
чунки у қайнаш температураси билан сую қ ф аза тар
киби орасидаги боғланйшни акс эттиради. Ш унга кўра, 
ю қоридаги эгри чизиқ — буғ эгри чизиғи, пастки эгри 
чизиқ — суюқлик эгри чизиғи дейилади. Буғ эгрисидан
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V Il lJ -расм. Бир-бирида чексиз эрувчи суюқликларнинг ҳолат 
диаграммаси.
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ю қ о р и д а ги  — буғ 
соҳа, сую қлик эгри- 
сидан пасткисида — 
с у ю қ л и к  с о ҳ а с и н и  
таш кил қилади . Буғ 
босими қайнаш  тем- 
пературасига тескари 
пропорционал бўлга- 
ни учун «Р — таркиб»

Тв диаграмма, «Т  — тар 
киб» ди аграм м ан и н г 
тескариси бўлади.

Ха Хо Xb Буғ ва сую қлик эг- 
р и л а р и н и н г  ў р таси  
ге т е р о г е н  с о ҳ а д а н  
иборат бўлиб, буғ су- 
ю қлик билан мувоза
натда туради.VlU.8-pacM. Ричаг қоидаси.

Фигуратив нуқта деб, диаграммада системанинг пара- 
метрларини ва унинг ҳолати ва мавжуд бўлиш шартини 
тасвирлаган нуқтага айтилади.

Бирлаштирувчи тўғри чизиқ системанинг ва бу систе- 
мани ташкил қилган фазаларнинг фигуратив нуқталари 
билан бир тўғри чизиқца туради (бирлаштирувчи тўғри  
чизиқ қоидаси). V III.8- расмда «а» нуқга, «б» нуқта бу сис- 
темани ташкил қилган суюқлик ва буғ фазанинг фигура
тив нуқтаси. Булар бир чизиқца «аоб» —жойлашган. Гете
роген соҳа ичидаги фигуратив нуқталарда суюқ ва буғ 
фазада бўлган моддаларнинг микдори моляр қисмлари 
(яъни фазаларнинг таркиби) ричаг қоидаси асосида аниқ- 
ланади.

Ричаг қоидаси. V III.8- расмда кўрсатилгандек Х0 — 
таркибли эритма температурагача иситилганда ф игу
ратив нуқта 0 да бир қисм сую қлик буғга айланади. 
Суюқлик ва буғ ф азаларнинг таркибини аниқлаш  учун
О нуқтадан таркиб ўқига параллел равиш да буғ ва су- 
юқлик эгрисига чизиқ ўтказилади. Сую к^ик эгриси уч- 
рашган а — нуқтага тўғри келган таркиб — суюк,лик 
таркибини (Ха) ,  буғ эгриси билан учрашган нуқтага 
тўғри келган таркиб эса буғ таркибини (Хб) кўрсата- 
ди, оа чизиғи суюк,лик елкаси, об  чизиғи эса буғ елка- 
си дейилади. Температура кўтарилган сари суюқликнинг
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микдори кам аяди, буғнинг микдори кўпаяди. Елкалар 
узунлигининг узгариш и эса аксинча бўлади. Агар тс — 
сую қликнинг, т 6 — буғнинг микдори бўлса ричаг 
қоидасига мувофиқ:

тс О а = т дО б

ва

^  = (V III18> 

Демак, елкаларни графикдан ўлчаб уларнинг нисбатини 
олиб, фазаларнинг нисбий микдорини билиш мумкин. 
Агар олдинги олинган эритманинг микдори т = т + т .  
маълум бўлса, тс, т . ларнинг абсолют микдорини ҳисоб- 
лаш мумкин.

II, Ш т и  п д и а г р  а м м а л а р . Баъзи системаларда «Т
— таркиб» диаграммасида буғ эгриси максимум ёки ми- 
нимумдан ўтади. Коноваловнинг иккинчи қонунига му- 
вофиқ буғ эгрисидаги экстремал (максимум, минимум) 
нуқталарда суюкдик ва буғ фаза бир хил таркибда була
ди. Бундай эритмалар азеотроп аралашмалар (эритмалар) 
дейилади. Баъзи системада маълум бир нисбатда қўшил- 
ганда буғ ва суюкдик фазаларнинг таркиби бир хил була
ди.

Температура узгариши билан азеотроп аралашманинг 
таркиби Вревскийнинг 2-қонунига мувофиқўзгаради: буғ  
эгрисида максимум бўлган системаларда, температ ура о р 
тиши билан азеотрпп таркибида парциал бугланиш иссиқ- 
лиги кат т а бўлган компонентнинг нисбий миқдори ошади. 
Буғ эгрисида минимум бўлган системаларда аксинча була
ди.

Буғ эгрисида максимум берадиган системаларга ми- 
соллар; сув-этил спирти, этил спирт-бензол, углерод 
(IV)- сульфид-ацетон, буғ эгрисида минимум беради
ган системалар; сув-нитрат кислота, сув-водород хло
рид, водород хлорид-метил эфир. М асалан, сув-этил 
спирт системаси 4,4% сув — 95,6% спирт (оғирлик жи- 
ҳатидан) таркибли азеотроп ҳосил қилади. Азеотроп 
аралаш малар, уларнинг қайнаш  температураси ва тар 
киби маълумотномаларда берилган булади.
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СУЮҚ АРАЛАШМАЛАРНИ ҲДЙДАШ

Суюқ учувчан аралашмалардаги компонентлар ҳайдаш 
йўли билан бир-биридан ажратилади. Бу усул билан тоза 
суюқлик ёки маълум таркибдаги аралашмаларни ажратиб 
олиш саноатда, айниқса нефть-кимё саноатида кенг қўлла- 
нилади. Уларни ҳайдаш умумий буғ босим билан таркиб 
орасидаги боғланишга асосланган. Компонентларнинг учув- 
чанлиги (буғ босими) орасидаги фарқ қанча катта бўлса, 
уларни ажратиш шунча осон бўлади. Бу ажралиш коэф 
фициенти а билан характерланади. (VII, 17)га кўра:

N  (1 - t f ° )  
f l = —5--------fp (VIII. 19)

Оддий ҳолларда а  система таркибига боғлиқ бўлмайди

а _ ± g®
й ~ P i  (VIII.20)

Системалар қайнаш температураси — таркиб \олат 
диаграммасида уч тип диафамм а бериши юқорида қайд 
этилди. Ҳайдаш жараёни бу тип диафаммаларни беради- 
ган системаларда турлича боради. Аввало I тип диаф ам м а 
берувчи системаларнинг \айдалиш ини кўриб чиқамиз; 
буни VIII, 9-расм мисолида тушунтирамиз.

VIII.9-расм. Одаий ҳайдаш. VIII. 10-расм. Босқичли ҳайдаш.
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Ҳайдалиши керак бўлган аралашманинг таркиби i\\ 
бўлсин. А модда нисбатан кўпроқ. Бу аралашма иситилган- 
да, Г, температурада қайнай бошлайди, ҳосил бўлган буғ 
таркиби N2 бўлсин, демак буғда (конденсатда) В модда 
нисбатан кўпроқ бўлади. Қайнаш жараёни давомида паст 
температурада қайнайдиган модда (Я)нинг нисбий мик
дори суюқ аралашмада камаяди, яъни суюқ аралашманинг 
таркиби узлуксиз равишда ўзгаради, қийин қайнайдиган 
модданинг нисбий микдори суюкдикда орта боради ва 
системанинг умумий буғ босими камая бошлайди. Қай- 
Haui температураси буғ босимига тескари пропорционал 
бўлгани учун қайнаш жараёни давомида температура уз
луксиз орта боради. Суюкдик қайнаганда унинг таркиби 
7V,га тенг бўлсин, бу суюқлик Т2 да қайнайди ва ҳосил
бўлган буғ таркиби NA бўлади. Демак, аралашма муваққат 
температурада қайнамайди, температура орта боради. Су- 
юғушк А моддага, буғ (конденсат) эса В моддага орта бо- 
раверади. Температура ортган сари конденсатнинг тарки
би дастлабки эритма таркибига яқинлашади. Бу мисолдан 
кўриниб турибдики, аралашма бир йўла ҳайдалганда тоза 
компонентга ажралмайди.

Аралашмаларни тоза компонентларга ажратиш учун 
эритмани фракцион (босқичли) ҳайдаш керак. Бу хил ҳай- 
даш VIII, 10-расмда схема тарзида кўрсатилган.

Ҳайдалиши керак бўлган аралашманинг таркиби N t 
бўлсин. Бундай аралашма Г, да қайнайди ва ҳосил бўлган 
буғ таркиби N \  бўлади. Аралашма Т2 температурагача 
қайнатилганда суюк,ликнинг таркиби N 2 буғнинг таркиби 
/V' бўлсин. Tt ва Тг тсмпературааар чегарасида буғнинг 
ўртача таркиби Л^бўлсин. /V3 таркибли буғ совитилиб, су- 
юк,лантирилгандан кейин Тъ ва ТА чегарасида қайта буғла- 
тилади, натижада NA таркибли буғ ҳосил бўлади. Бу буғ 
суюкутикка айлантирилиб, яна ТА ва Ts атрофида қайта- 
рилганда N} таркибли буғ ҳосил бўлади. Бу буғни совитиб 
суюқликка айлантириб буғлатиш қайтарилади ва бундай 
босқичли ҳайдаш тоза компонентлар олингунча давом эт- 
тирилади. Графикда кўрсатилишича, бир босқичдан ик
кинчи босқичга ўтганда суюқликда А модданинг, буғда 
эса (конденсатда) В модданинг нисбий миқдори кўпайиб 
бориб, бора-бора компонентлар бир-биридан тўла ажра
лади. Саноат миқёсида бу жараён ректификацион колон- 
каларда автоматик равишда олиб борилади. Унда буғла- 
ниш-суюқланиш жараёни узлуксиз боради.
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11-111 ТИП ДИАГРАММАЛАР Х.ОСИЛ ҚИЛУВЧИ СИСТЕМАЛАР 

АЗЕОТРОП АРАЛАШМАЛАРНИ ҲДЙДАШ

VIII, 11-расмда буғ 
э гр и си д а  м и н и м ум  
нуқта ҳосил қиладиган 
системаларнинг ҳайда- 
лиши кўрсатилган.

Агар дастлабки ара
л аш м ан и н г  тарки би  
экстремум нуқтанинг 
чап то м о н и га  тўғри 
келса (/V,), босқичли 
\айдаш жараёнида ара
лашма А — компонент 
ва азеотроп аралашма 
(С) га ажралади. Агар 
аралашма таркиби экс
тремум нуқтанинг ўнг 
томонида бўлса ( N }), 
В-компонент ва азеот
роп (С )га аж ралади. 
Босқичли ҳайдаш жа-

VIII. 11-расм. Азеотроп аралашма \осил 
қиладиган системаларни босқичли 

ҳайдаш.

раёни бора-бора конденсат азеотроп таркибига тенглаша
ди. Мувозанатда турган суюқлик ва буғ фазалар бир хил 
таркибга эга бўлганидан, азеотроп аралашма қайнаганда 
конденсат суюкдик билан бир хил таркибга эга бўлади, 
яъни қайнаш жараёнида азеотроп аралашма таркиби ўзгар- 
майди; демак эритманинг буғ босими ўзгармайди, шунга 
кўра қайнаш турғун температурада боради. Ш унинг учун 
азеотроп турғун температурада қайнайдиган суюқликлар 
(аралашмалар) деб ҳам аталади.

Шундай қилиб, азеотроп аралашма ҳосил қилувчи сис
темаларни ҳайдаш усули билан тоза компонентларга аж
ратиб бўлмайди. Масалан: вино спиртининг сувдаги эрит- 
масини ҳайдаш натижасида 4,43% сув ва 96,57% спиртдан 
иборат азеотроп аралашма ҳосил бўлади.

Азеотроп аралашмаларни уларнинг таркибий қисми- 
га, асосан кимёвий усул билан ёки кимёвий ҳайдаш усу- 
лини биргаликда қўллаб ажратиш мумкин. Шу усул билан 
сув-спирт азеотроп аралашмасидан тоза (абсолют) спиртни' 
ажратиб олиш мумкин.
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АМАЛДА БИР-БИРИДА ЭРИМАЙДИГАН СУЮ К/1 И КЛАР 
АРАЛАШМАЛАРИНИНГ БУҒ БОСИМИ ВА УЛАРНИ ХАЙДАШ

Бу хил аралашмаларда айрим компонентларнинг эрит
мадаги парциал буғ босими аралашма таркибига боғлиқ 
бўлмасдан, тоза компонентларнинг буғ босимига тенг була
ди, шунга кўра эритманинг умумий босими Р:

Р  = F l  + Р °  (VII.21)

Бунда: Р ^ ,Р £  тоза А ва В компонентларнинг буғ боси

ми. Демак, эритманинг умумий буғ босими ҳар қайси ком
понентнинг буғи босимидан катта бўлади: РА<Р>РВ. Ш ун
га кўра эритма компонентларга нисбатан пастроқ темпе
ратурада қайнайди. Масалан, сув билан бензол аралашма
си 335°К (62° С да) қайнайди, сув 373,2°К (Ю0°С)да, бен
зол 355°К (82°С)да қайнайди. Баъзи органик бирикмалар 
беқарор бўлиб, қайнаш температураси яқинлашганда аж
ралиб кетади. Ш ундай моддаларни ажратмасдан ҳайдаш 
учун улар сув буғи билан биргаликда ҳайдалади, сув буғи 
бу моддалар билан икки қават ҳосил қилади ва натижада 
юқорида баён этилган сабабларга кўра аралашма пастроқ 
температурада қайнайди. Ҳайдалган конденсат таркибини 
ҳисоблаб топиш мумкин. Дальтон қонунига мувофиқ:

nO
Р а Пк g A  £ л
^  = 7 Г ; "А = ^ - ;  «в (VIII.22)

п , пв-лар А, В моддаларнинг бугдаги моллар сони, Мл, 
Л*в-уларнинг молекуляр массаси, gA, ga уларнинг оғирли- 
ги. (VIII, 22) тенгламадан, агар В — сув бўлса,

*Я2° = 1 1 ^ 2 2 . (VIII.23)
8 а  “к

Бу тенгламанинг чап томони бир оғирлик қисм модца- 
ни ҳайдаш учун зарур бўлган сув микдорини кўрсатади ва 
буғнинг сарфланиш коэффициенти дейилади.

Ҳозирги вақтда моддаларни ҳайдаш паст температура
да вакуум остида ҳайдалади.

Бир-бирида чегарали аралашувчи учувчаи суюқликлар 
системаси УШ .12-расмда шундай системаларнинг ҳолат
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VIII. 12-расм. Бир-бирида чскли эрувчи суюк^икларнинг ҳолат 
диаграммаси.

диаграммаси P-ConsU a" температура — таркиб" ( Т  — 
АОдиаграммаси тасвирланган.

а — нуқта В модданинг А — да, 6  — нуқта А нинг В — 
да эрувчанлигини кўрсатади. а в г  б — соҳасида икки кат- 
лам А + В  қатлами мавжуд ва а в г  б — чизиғи қаватланиш 
эгриси. Т й — температура тоза А, В — моддаларнинг 
қайнаш температураси, Т^в г Т я — суюкдик эгриси. Т 1  в 
г в Т , — Т — гетероген соҳа бўлиб суюқлик ва буғ фазала
ри мавжуд.

7V, таркибли суюкдик (икки қатламдан иборат) ЛЛ 
чизиғи бўйича иситилсин. Г, температурада қайнай бош
лайди (А/, нуқтада) в нуқта суюкдик, X , нуқга буғ фаза
нинг таркибини тасвирлайди. М , нуқта (Г, температура- 
да) система гетероген суюқлик ва буғ фазадан иборат, <?, 
суюқлик, Х2 буг таркибини кўрсатади. М3 да (Т3 да) суюқ- 
ликнинг ҳаммаси буғга айланади.

ҚАТТИҚ ВА СУЮҚ ФАЗАЛАР МУВОЗАНАТИ

а) Изоморф булмаган қат т иқ моддалар аралашмаси. 
Суюьутниш ҳолат диаграммаси.

Қаттиқ моддаларнинг суюқланиши ёки суюқликлар- 
нинг музлаши (кристалланиши) натижасида қаттиқ ва 
суюк, фазалар ҳосил булади.
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Вэқт А 2 3 4  5 6
О В, % ---------- 100

100 —------ А, % О
Таркив

Vlll.l3-pacM. Суюқликнинг ҳолат лиаграммасини олиш.

Икки қаттиқ А, В — моддалардан иборат системани Р- 
Const да қиздирилганда ёки уларнинг суюқ қотишмаси 
совитилганда содир бўладиган жараённи кўриб чиқайлик. 
Бу жараённи тасвирлаган диаграммага суюқланиш диаграм
маси дейилади.

А ва В моддалар изоморф (бир шаклли) бўлмасин, де
мак, улар қатгиқ эритма ҳосил қилмайди. Лекин суюқ қолда 
чексиз аралашади ва суюқ қолда кимёвий бирикма ҳосил 
қилиши ва қилмаслиги мумкин. Бундай системаларнинг 
ҳолат диаграммасига — оддий диаграмма дейилади.

Кимёвий бирикма ҳосил қилмайдиган системани ку- 
затамиз ва суюқланиш диаграммасининг олинишини кўриб 
чиқамиз. YIII, 13,а-диаграммада тоза А ва В нинг ва улар
нинг турли нисбатда олинган суюқ қотишмаларининг со- 
виши тасвирланган. 1,2 эгрилар тоза А ва В — моддаларга 
мансуб, қолганлари турли нисбатда олинган сую ққотиш - 
маларга мансуб. 1 — чизиғи А — модданинг суюлтмасини 
совиш жараёнини тасвирлаган. М — нуқтада суюлтма Тх 
дан Т  — гача совитилган; а — нуқгада қотиш (кристалла- 
ниш) бошланади ва бу жараён изотермик бўлганлигидан 
ҳамма суюлтма қотгунича температура ўзгармайди, в — 
нуқтада қотиш тамом бўлади ва «ав» «супачаси» ҳосил 
бўлади. Сўнг қаттиқҳолдаги А (кристалл) ва bd — чизиғи 
б;' ча совийди. Демак, ТА — А модданинг кристалланиш 
(сую маниш ) температураси. А ва В — моддаларнинг ара-

244



лашган суюлтмаларида қотиш бир оз мураккаброк, боради. 
Маълум температурада (А ёки В) кристалланиш натижа
сида суюлтманинг таркиби ўзгаради ва натижада қотиш 
температураси ҳам ўзгариб боради (3 — эгри). М дан а — 
нуқтагача суюлтма совийди, а — нуқтада А нинг кристал- 
ли суюлтмадан ажралиб кристаллга тушади ва жараён в 
нуқтагача давом этади ва ҳоказо.

Мана шундай тажриба ўтказиб, совитиш эгриси асо
сида ҳолат диафаммаси УШ .13,в-расм олинади. Бу хил 
диаграммага оддий диафамм а дейилади.

7^, Гв — нуқталар А ва В ни кристалланиш (суюқла- 
ниш) температураси ТлС — эгри чизиқ таркиб ўзгариши 
билан суюқ қотишмадан А модданинг кристаллга тушиш 
температураси ўзгаришини кўрсатади, бу чизиқ бўйлаб 
суюқ қотишма А кристаллари билан мувозанатда туради, 
яъни маълум температурада А нинг қотишмадаги эрув-
чанлигини кўрсатади. ТВЕ чизиғи ана шу ҳолни В моддага 
нисбатан кўрсатади. ГДЕ Тп — суюқлик чизиғи ёки ликвидус 
чизиғи дейилади (Ликвидус— суюкдик демакдир). Л икви
дус чизиғидан юқорида битта фаза — суюқ қотишма мав
жуд. Е нуқта эвтектик нуқта дейилади, таркиб ўқига тўғри 
келган таркиб С — нуқта эвтектик таркиб, ординат ўқида 
эвтектикага тўғри келган температура Тэ эвт ект ик темпе
рат ура дейилади.

Қотишманинг температураси пасайтирилганда қотиш 
(кристалланиш жараёнини кузатайлик, (YIII. 14-расм). Ди-

аф ам м ада системанинг 
температура ва таркиби
ни кўрсатган нуқта фигу
ратив нуқта дейилади . 
Система М  — фигуратив 
нуқтасида турган бўлсин. 
М  — нуқтада б и ргина 
сую қфаза мавжуд. С -К  — 
Ф+1 тенгламага мувофиқ 
э р к и н л и к  д ар аж ал ар и  
сони С-2. Демак, бу со- 
ҳада маълум чегарада му- 
стақил равишда икки па
раметр ўзгартирилганда 
фазалар сони ўзгармай 
қолади. Температура а га
ча п асай ти ри лган д а  АVIII.14-расм. Оддий диаграмма 

(суюқпаниш диаграммаси).
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модданинг кристаллари тушади, яъни янги битта фаза ҳосил 
булади. Натижада суюқ қотишмада А нинг микдори кама
йиб, В нинг нисбий микдори ортади. Шунга кўра А нинг 
янги улушлари пастроқтемпературада кристаллга тушади, А 
нинг кристалланиши а, в, Е  чизиғи бўйича боради; темпе
ратура пасайтирилганда, таркиб бу ўзгаришга монанд ра
вишда боради. Бу жараён Е  нуқтага ( Тэ — температурагача) 
давом этади. Агар фигуратив нуқта £ сдан унт томонда бўлса 
(М, — нуқта) бунда суюқфаза совутштган сари В кристаллга 
тушади. Е нуқтада уч фаза: суюкдик, А кристаллари; В крис
таллари мувозанатда туради. Шундай қилиб, бу нуқтада эр
кинлик даражалар сони С = 0  бўлади. Агар бу нуқтада бирор 
параметр ўзгартирилса фазалар сони ҳам ўзгаради.

Агар температура ГЕ дан бир оз пастга туширилса, қол- 
ган ҳамма суюкдик, яъни А ва В кристаллга тушади. Ш ун
га кўра T eEN чизиғи солидус (қаттиқлик) чизиғи дейила
ди. Т ғ дан юқорида туштан А ва В кристалларга идиоморф 
Т дан пастга тушган кристалларга эвт ект ик аралашма  
(кристаллар), дейилади. Идиоморф кристаллар йирик, эв
тектик кристаллар эса жуда майда бўлади. Шундай қилиб, 
эвтектик нуқта системанинг энг пастки кристалланиш 
(қотиш) температурасидир.

Юқорида баён этилганларга мувофиқ ТАЕ Тв чизиғидан 
юқорида фақат суюқ қотишмалар, TeE N  чизиғидан паст- 
да фақат кристаллар мавжуд: T J i  Те соҳасида А кристали 
билан суюқ қотишма, T J5N  соҳасида В кристали билан 
суюқ қотишма мавжуд. f AETE ва шунингдек T„EN, соҳа- 
ларнинг турли жойларида (фигуратив нуқтада) суюкдик 
микдорининг қаттиқ моддалар микдорига нисбати ва суюқ 
қотишмалар таркиби турлича бўлади. Масалан, d  ва а  чи- 
зиғига жойлашган фигуратив нуқгалар бўйлаб юқорига 
ўтилган сари (температура кўтарилганда) суюқфаза кўпай- 
иб, А кристаллари камая боради. Икки фазали (гетеро
ген) бу соҳаларда суюқ ва қаттиқ фазаларнинг массаси 
орасидаги нисбат ва суюқ қотишма таркиби ричаг қоида- 
си асосида топилади.

Системани ташкил қилган фазаларнинг таркибини 
кўрсатган фигуратив нуқталарга ёндош нуқталар дейилади 
(в, ва e2 нуқталар) қатор ёндош нуқталарни бирлаштир- 
ган чизиққа ( ТАЁ  ва ТАТЕ) ёндош чизиқлар дейилади. Ён
дош нуқталарни бирлаштирган чизиққа (в, в0 в2) нода ёки 
коннода чизиқлари дейилади.

Агар Н ,0  (сув, муз) КС1 системасида Т Е=262,3°К ва 
Сэ=19,8% КС1 тенг. Эвтетика нуқтада учта фаза (муз, КС1
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кристалли, KCI — эритмаси) мавжуд экан Т Е=263,2°К 
ўзгармасдан туради.

б) Изоморф моддалар аралашмаси. Суюқ ҳолатида ўзаро 
кимёвий бирикмалар ҳосил қиладиган системаларнинг 
ҳолат диаграммаси ҳосил бўлган бирикманинг хоссасига 
қараб икки хил кўринишда бўлади. Агар ҳосил бўлган би
рикма барқарор бўлиб, ўзининг суюк^аниш температура- 
сидан юқорида ҳам мавжуд бўла олса YIII. 15а-расмда 
кўрсатилган диаграмма ҳосил бўлади. Бундай бирикмалапга 
конгруэнт бирикмалар дейилади. Ликвидус чизиғи макси- 
мумдан ўтади ва максимум нуқта К — конгруэнт нуқта, 
дейилади. Конгруэнт нуқтага тўғри келган таркиб нуқтаси 
Xk бирикма AnBm таркибини ҳосил қилади. Конгруэнт нуқ- 
тада бирикма шу бирикма таркибидаги суюқ қотишма 
билан мувозанатда бўлади. Бу диаграмма гўё (А — AnBm) 
ва (В — AnBm) моддалар системасини оддий диаграммаси- 
ни бир-бирига жипслаштиргандек бўлиб кўринади. Соҳа- 
ларда қандай фазалар бўлишини оддий диаграмма асоси
да аниқлаш мумкин бўлиб, улар расмда кўрсатилган. Агар 
компонентлар бир неча таркибли бирикма ҳосил қилса, 
конгурэнт нуқталар сони бирикмалар сонига тенг бўлади. 
VIII. 15 б-расмда Си — Mg системасининг ҳолат диаграм
маси келтирилган, 843°К (570°С)да биринчи максимум 
(CuMg,) 1070°К (797°С)да иккинчи максимум (Си2М§)лар 
ҳосил бўлади.

Агар ҳосил бўлган бирикма беқарор бўлиб, суюқла- 
ниш температурасига Ts етмасдан ажралиб кетса, яъни 
инконф уэнт бирикма ҳосил бўлса, ликвидус чизиғида бу- 
рилиш юз беради. Бурилиш нуқта К ҳосил бўлган бирик
ма таркибига тўғри келмайди (ЎП1.1б-расм).

Бирикма суюқланиш температураси Г га бормасдан Г
— нуқтада ажратиб кетади. Агар температура Тк дан озги- 
на кўтарилса, бирикма В ва суюлтмага ажралади (2 — фаза 
ҳосил бўлади) К — нуқга суюлтманинг таркибини кўрса- 
тади. Агар фигуратив нуқта (М)даги суюқ қотишма сови- 
тила бошланса а нуқтада В нинг кристаллари ажралиб чиқа 
бошлайди иа бу жараён Т К  ч и зи ғ и  бўйлаб давом этиб, К 
нуқтада тўхтайди ва бу нуқгада AnBw бирикма кристаллари 
ажралиб, бу жараён А ёки В тамом бўлгунча давом этади. 
Ана шу К нуқтада уч фаза: суюқ аралашма, В нинг крис
таллари, АпВт кристаллари мавжуд. Бу нуқгада уч фаза 
мавжудлигидан эркинлик даражалари сони С = 0  дир; шун
га кўра К нуқтадаги жараён ўзгармас температурада бора
ди. Янада совитилса, АпВт бирикманинг қаттиқ қолда аж-
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VIII. 16-расм. Инконгруэнт бирикма ҳосил қилувчи системанинг \олат
диаграммаси.

ралиши КЕ чизиғи бўйлаб давом этиб, эвтектик нуқта Е 
да тўхтайди. Т  температурада ингонкруэнт нуқтада (паст- 
да битта фаза ёирикма) кристалга тушади, бошқа бир кат- 
тик, фаза В — кристаллари эрийди. Эвтектик нуқта Е  да 
бир вак,тда икки қаттиқ фаза А ва А( Вл| чўкмага тушади d
— нуқтада ҳамма В модда эриб булади. Шундай қилиб D ва 
Лгсоҳалар қаттиқ моддалардан иборат. Инконгруэнт нуқ- 
тада бирикма бошқа таркибли суюқ қотишма билан муво
занатда туради. A(iBmтаркибли бирикма С. — концентрлан- 
ган суюлтма билан мувозанатда туради. Масалан, олтин ва 
сурьмадан иборат (Au+Sb) системалар ана шундай диаг
рамма ҳосил қилади: бу системада ҳосил бўладиган бирик
ма AuSb, —733°К (460°С)да парчаланади. ZnCl2+ H 20  систе- 
масида бир неча қарорсиз бирикмалар қосил бўлади.

Ликвидус чизиғидаги максимум нуқтада доимо сте- 
хиомстрик таркибга эга бўлган бирикма ҳосил бўлавер-
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майди. Баъзан кичик чегарада стехиометрик таркибга 
бўйсунмайдиган, ўзгарувчан таркибли бир қанча бирик
ма ҳосил бўлади. Бундай бирикмалар бертоллидлар деб 
аталади, стехиометрик формулага мувофиқ таркибли би
рикмалар эса дальтонидлар дейилади.

БИР-БИРИ БИЛАН КДТТИҚ ЭРИТМА ҚОСИЛ ҚИ ЛАД И ГАН 
СИСТЕМАЛАР

Икки ёки бир неча компонентдан иборат бир жинсли 
қаттиқ системага қаттиқ эритма деб аталади. Бундай 
системаларда кристалл панжара бир неча компонентлар 
заррачаларидан (молекула, атом, ионлардан) ташкил топ
ган бўлади. Қаттиқ эритмалар икки хил бўлиб, уларнинг 
бири сингиш билан ҳосил бўлса, иккинчиси алмашиниш 
орқали пайдо бўлади. Сингиш билан ҳосил бўлган қаттиқ 
эритмаларда бир компонентнинг заррачалари иккинчи 
компонент кристалл панжара бўғинлари орасига кири- 
шиб (сингиб) кетади. Масалан, бор, углерод, водород, 
азот сингари металлмаслар металларда эриганда ана шу 
ҳодиса юз беради.

Алмашиниш билан ҳосил бўладиган қатгиқ эритмаларда 
эса бир компонентнинг заррачалари бошқа компонент 
кристалл панжараси, бўғинларидаги заррачалар ўрнини 
эгаллайди. Бу ҳодиса изоморф кристалларда учрайди. Кат- 
т и к  э р и т м а л а р  к и м ё в и й  б и р и к м а л а р , м ас а л ан , 
K2S 0 4+Rb2S 0 4; KMnO^+KClO,, лардан, ҳамда оддий мод
далар Cu+Au, Ag+Au, Ag+Pt дан ҳосил бўлиши мумкин. 
Қатгиқ эритмаларда ҳам худди суюқ эритмалардаги каби 
компонентлар бир-бирида чекли ва чексиз эриш и мум
кин.

Қаттиқ ҳолда бир-бирида чексиз эрийдиган  компонент- 
лардан таш кил топган системалар \олат диаграммаси 
УШ .17а-расмда тасвирланган. ТАТВ А ва В моддаларнинг 
суюқланиш (қотиш) температураси, TAaTB — ликвидус, 
ТАС Т В солидус чизиқларидир. Ликвидусдан юқорида фа- 
қат суюқ фаза, солидусдан пастда фақат қаттиқ фаза ва 
буларнинг орасида гетероген система — икки фаза суюқ 
эритма ва қаттиқ эритма фазалари мавжуд. Агар фигура
тив нуқта (М) даги суюқ фаза Tt дан бир оз пастгача со- 
витилиб борилса — а нуқтада қаттиқ эритма ажрала бош
лайди. Демак,. а нуқтада суюқ ва қаттиқ фазалар ўзаро 
мувозанатда бўлади. Бу нуқтада суюқ фаза таркиби Х г ва 
қдттиқ эритманинг таркиби Aj га тенг бўлади. ТА — Тс тем-
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VJII. 17-расм. Қаттиқ эритма ҳосил қилувчи системаларнинг ҳолат 
диаграммаси: а) бир-бирнда чексиз эрийдигаи қаттиқ эритма ҳосил 

қилувчи системалар; б) бир-бирида чекли эрувчи қаттиқ эритма 
қосил қилувчи системалар (B i-P b  система).
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пературалар чегарасида эркинлик даражалари сони 1 га 
тенг бўлганлигидан, бу чегаранинг ҳар қайси температу- 
расида иккита фаза ўзаро мувозанатда туради.

Х2 — таркибли суюқ эритма Ту — температурагача қиз- 
дирилганда, фигуратив нуқта bo да икки — фаза суюқ ва 
қаттиқ эритма фазалари ҳосил бўлади. Бу фазаларнинг тар
кибини аниқлаш учун bo нуқтадан ликвидус ва солидус 
чизик^ари кесишгунча таркиб ўқига параллел чизиқўтка- 
зиш керак. Сўнг кссишгап пуқталар bp Ь2 лардан таркиб ўқига 
тик чизиқлар туширилса, фазалар таркиби аникданади, Х4 
суюқ ваЛ̂ з қаттиқ эритманинг таркибини ифодалайди. Фаза
лар микдори ва фазалар таркибини эса ричаг қоидасидан 
фойдаланиб аник^аш мумкин. Ag+Au, Cu+Pt системалар ана 
шундай ҳолат диафаммаларни ҳосил қилади.

Чвкли эрийдиган  компонентлардан иборат қаттиқ эрит
манинг ҳолат диаграммаси учун Bi+Pb системани мисол 
келтириш мумкин. YIII.17 б-расмда cb — қўрғошиннинг 
висмутда эрувчанлиги температура узгариши билан қан- 
дай ўзгаришини, f e висмутнинг қўрғошинда эрувчанлиги 
температура билан қандай ўзгаришини тасвирлайди. СеГА 
висмутнинг қаттиқ эритмалари соҳасини, feTB қўрғошин- 
нинг қаттиқ эритмалари соҳасини кўрсатади. cbefe — қат- 
тиқҳолатдаги Bi+Pb эвтектик аралашма соҳаси, ТАЕТВ лик
видус чизиғи Т Е ҳамда Г Е  — чизиқларида суюқ эритма 
қаттиқ эритма билан мувозанатда туради ва қаттиқ эрит
ма кристалланишининг таркиб билан ўзгаришини ифода
лайди. ГДЕ, Т Е  гетероген соҳалар бўлиб, суюқ ва қаттиқ 
эритмадан иборат. Температура ўзгариши билан қотиш 
жараёни боришини юқоридаги мулоҳаза асосида аниқлаш 
мумкин.

УЧ КОМПОНЕНТЛИ СИСТЕМАЛАР 
УН КОМПОНЕНТЛИ СИСТЕМАЛАРНИНГ ГРАФИК ТАСВИРИ

Уч компонентли системаларнинг ҳолат диафаммаси уч 
ёқли тўғри бурчакли призмада тасвирланади. Бу призма- 
нинг асоси тенг томонли учбурчак булиб, унинг юзасида 
системанинг таркиби, призманинг баландлиги бўйлаб 
унинг бирор хоссаси, масалан, суюк,ланиш температура
си қўйилади (икки ўзгарувчан Т , Р  лардан битгаси тур- 
ғун д*б қабул қилинади).

Система таркибини тенг томонли учбурчак юзасида 
тасвирлаш геометриянинг қуйидаги қоидасига асосланган: 
«Тенг томонли учбурчакнинг исталган нуқтасидан уч то-
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монга туширилган тик чизиқлар йиғиндиси учбурчак ба- 
ландлигига тенг». Агар баландлик 100% деб қабул қилин- 
са, тик чизикдарнинг йиғиндиси ҳам 100% га тенг бўлади. 
Таркибни тасвирлашда икки хил усул (Гиббс ва Розебум 
усуллари) қўлланилади. Лекин бу икки усул бир хил на
тижа беради.

Учбурчак учларида компонент 100% (ёки моль қисм 
қўлланганда бир деб) қабул қилинади. YIII 18-а-расмда 
кўрсатилган А нуқтада А модда 100%, С нуқтада С модда 
100%, В нуқтада В моддадан 100% бордир. Учбурчак учала 
томонларига қўйилган фигуратив нуқталар икки компо
нентли система таркибини кўрсатади. Масалан, АС чизи- 
ғига жойлашган фигуратив нуқталар А — С компонент- 
лардан иборат системанинг таркибини кўрсатади. Учбур- 
чакнинг ичидаги нуқталар эса уч компонентли система 
таркибини кўрсатади. Демак, А, нуқтада (СВ — чизиғида) 
А модда, В, нуқтада В модда, С, нуқтада С модда нолга 
тенг. А модданинг микдори унинг қаршисидаги томондан 
бошлаб ҳисобланади. Худди шундай В, С моддаларнинг 
миқцори ҳам шу хилда ўзгаради. Масалан, С,В, чизиғи- 
нинг ҳамма нуқталарида А 50%, ММ, чизиғида В нинг 
миқдори 20% га тенг ва ҳоказо.

Учбурчакнинг бирор учидан унинг қаршисига туши
рилган чизиқ бўйлаб жойлашган фигуратив нуқталарда 
икки компонентнинг нисбий микдори бир хил, учинчи 
компонентнинг нисбий микдори эса ҳар хил бўлади. Ма
салан, УШ .18б-расмда CN чизиғида С нуқгада С нинг 
микдори 100% ва N  нуқгаларда нолга тенг, CN ва С1 бўйлаб 
А: В нисбати бир хил, С микдори ҳар хил бўлади. Маса
лан, расмда CN чизиғи бўйлаб А:В=3:7 ва СВ бўйлаб 1:1 га 
тенг, лекин С нинг микдори ҳар хил ва ҳоказо.

Агар тенг томонли учбурчакнинг учала баландлигини 
100 бўлакка бўлиб, бу нуқталардан учбурчак томонларига 
параллел чизикдар ўтказилса, учбурчакнинг юзаси ўлчов 
катакчаларига бўлиниб қолади. Бу қаторлар сони ҳисобла- 
ниб, тик чизикдарнинг узунлиги топилади.

Гиббс усули. Фараз қиламиз, система таркибида А — 
50%, В —20% ва С —30% бўлсин. Бу таркибни кўрсатувчи 
фигуратив нуқта қуйидагича топилади. АА, чизиғида 50% 
А кўрсатган нуқтадан СВ чизиғига параллел чизиқ ўткази- 
лади, бу чизиқ бўйлаб А —50% бўлади, ВВ, чизиғидан В 
—20% ни кўрсатган нуқтадан АС чизиғига параллел чизиқ 
ўтказамиз, бу чизиқбўйлаб В —20% бўлади, СС, чизиғида 
30% С кўрсатган нуқтадан АВ чизиғига параллел чизиқ
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ўтказамиз, бу чизиқ бўйлаб С —30% бўлади. Бу параллел 
чизикдар бир нуқта Р да учрашади. Демак, Р юқоридаги 
таркибни кўрсатган фигуратив нуқтадир. Агар Р нуқта бе
рилган бўлиб, бу нуқта қандай таркибни кўрсатишини 
билиш керак бўлса, юқоридаги ишларнинг акси қилина- 
ди. Бу нуқтадан учбурчак баландликларига тик чизиқту- 
ширилади ва бу тик чиэиқларнинг баландликлар билан 
учрашган нуқтаси компонентларнинг фоизли (процент) 
микдорини кўрсатади.

Розебум усули билан тенг томонли учбурчакнинг қу- 
йидаги хоссасига асосланган: тенг томонли учбурчак ичи
даги ҳар қандай нуқтадан учбурчак томонларига ўтказил- 
ган параллел чизикдар узунликларининг йиғиндиси уч
бурчак бирор томонининг узунлигига тенг.

Маълум таркиби акс этган фигуратив нуқгани топиш 
керак бўлсин. Масалан, юқоридаги таркибни кўрсатган 
нуқтани топиш учун қуйидагича иш тутилади: учбурчак
нинг қандай бўлсин бир томонида; масалан, АВ томонида 
А ва В микдорини кўрсатган нуқталаридан учбурчакнинг 
қолган икки томонига параллел чизикдар тортилади, бу 
чизикдарнинг учрашган нуқтаси изланаётган фигуратив 
нуқгани беради. Масалан, Р фигуратив нуқгани (YIII.18- 
а-расм) қандай таркибга тўғри келишини билиш  учун 
юқоридаги ишнинг акси бажарилади. Р нуқгадан СВ ва АС 
томонларга параллел равишда чизикдар тортилади: АВ 
томонидан кўриниб турибдики, М нуқтада В — 2 0 % ,  С — 
нуқтада А — 5 0 % . Демак С — 3 0 %  дир.

Агар R  (VIII. 186-расм) фигуратив нуқга билан харак- 
терланган система S  ва Т  таркибли икки фазада ажралса, 
бирлаштирувчи тўғри чизикдар қоидасига мувофиқ бу 
учала фазанинг фигуратив нуқтал: ри бир тўғри чизикда 
ётади. Бу системаларга ҳам ричаг қоидасини қўллаш мум
кин:

m, RT
—  = - =  ; т = т .+ т ,  
т2 R S  0 1 2

m,, т 2— массалар S  ва Т  — нуқгадаги фазалар массаси.
S ,T  — нуқталар фазалар концентрациясини кўрсатади.
RS, р.Т  лар 1- ва 2-фазалар елкаси. т 0-системанинг даст

лабки (R — нуқтадаги) массаси.
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ХАЖМИЙ ДИАГРАММА

Таркибнинг узгариши билан хоссанинг узгариши приз- 
манинг баландлиги бўйлаб кўрсатилади. Бир-бири билан 
кимёвий бирикма \осил қилмайдиган, масалан, Bi — Sn — 
РЬ системани кўриб чиқайлик. Призма юзаларида икки ком
понентли система, унинг ичида уч компонентли система
тасвирланади. УШ.19а-расмда шу системанинг оддип диа
граммаси келтирилган. TBj T n TPh компонентларнинг суюқ-
ланиш температуралари Ер Е„ Е3 икки компонентли Е4 — 
уч компонентли системалар учун мансуб эвтектик нуқталар. 
Е, — нуқта Bi — Sn, Е2 нуқта Sn — Pb, E., нуқга Bi — Pb 
системалар эвтектикаси Ep Ё2, E, эвтектикалар призма юза
ларида, Е4 — призма ичига жойлашган. Призма ичидаги TBj 
Е3 Е4 Е,, Е2 Е4 Е3 ва Tsn Е, Е4 Е2 лар ликвидус юзалари 
бўйлаб, бу юзалардан юқорида битга — суюқ фаза мавжуд. 
Бу юзалардан пастда икки фаза — суюқ фаза ва тегишли 
металлардан биттасининг кристаллари мавжуд. Масалан, Т В| 
Е3 Е„ Е, юзасида пастда — суюқфаза ва Bi кристаллари бор. 
Одатда призманинг бўйини кесиб, фазовий диаграммалар 
проекцияси призма асосидаги учбурчак юзасига туширила- 
ди. Бу ХШ.19а-расмда пунктир чизиқлар билан кўрсатилган 
ва проекцияси олинган нуқталар тагига «о» ишораси қўйил- 
ган. Шу хилда олинган проекция УШ.19б-расмда кўрсатил- 
ган. Одагда бу хил проекциялар қуйидаги кўринишда бўлади

Bi Ез Pb м Трь
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(VIII.19tf-pacM). E,, E2, E3
— икки компонентли сис
темалар учун ва Е4 уч ком
понентли система учун 
мансуб эвтектик нуқгалар. 
Ўқлар билан температура- 
нинг пасайиши кўрсатил- 
ган. Агар температуралар- 
нинг қиймати ва секин ёки 
кескин ўзгаришини кўрса- 
тиш  керак бўлса, буни 
пунктир чизиқлар билан 
кўрсатилади (V III. 196- 
расм).

С

В

в

VIII. 19-расм. Уч компонентли системаларнинг ҳолат диаграммаси 
(а, б, в, г системалар).

Проекцияда компонентлар ўртасида содир бўладиган 
ўзгаришларни ҳам тасвирлаш мумкин. Масалан, VIII. 19в- 
да оддий диаграмма (компонентлар бир-бири билан ки 
мёвий реакция ҳосил қилмаган ҳолати) тасвирланган.

VIII.19r-pacMAa А — В лар бирикма ҳосил қилгандаги 
ҳолат диаграммасининг проекцияси берилган.

Уч компонентли система совитилганда унинг қотиши- 
ни кузатайлик. (VIII.19a-pacM). Ликвидус тўғриси юзалар- 
нинг юқорисида бир фазада суюқ қотишмалар бор. М  ф и 
гуратив нуқтадаги суюкдик совита борилса, Д/, нуқтада Bi 
кристаллари туша бошлайди. Совитиш янада давом этти- 
рилса, қотиш жараёни М,А  юза бўйлаб боради унинг про
екцияси М0 Ад бўлади. Демак, суюқ фазада Sn:Pb ўзгар-
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масдан қолади, фақат Bi микдори ўзгаради (камаяди). А 
нуқтада Bi билан бир қаторда Sn кристаллари ажрала бош
лайди. Демак, фазалар сони 3 га тенг С-1 бўлади, яъни ҳар 
қайси температурага маълум таркибдаги суюқ қотишма 
тўғри келади. Температура янада пасайтирилса, жараён 
«а»да АЕ4 томон «б» да А0Е4 томон боради. Е4Е° да РЬ крис
таллари ажрала бошлаб, система 4 фазадан: Bi, Sn, Pb 
кристаллари ва г.уюк қотишмадан иборат бўлади, демак 
С-О; 4 — фаза мавжудлигида системанинг ҳолатини бел
гиловчи факторлар температура ва таркиб ўзгармасдан 
қолади. Агар температура яна пасайтирилса, қолган суюқ 
қотишманинг ҳаммаси кристалланади ва системада Зта 
фаза мавжуд бўлади, демак, С-1. Шунга кўра, температу
ра янада пасаяди, қолган суюқланма МАЕ4 ( М ^ Е ^ )  йўли 
билан кристалланади — Е4 Е4°.

ТУЗЛАРНИНГ ЭРУВЧАНЛИК ДИАГРАММАСИ

Агар икки тузнинг (NaCl ва КВг) сувдаги эритмаси 
бўлса, улар NaCI+KBr<±NaBr+KCl тенглама билан ифо- 
даланадиган қайтар реакцияга киришади, К-4 лигича қола- 
ди. Агар тузлар умумий ионга эга бўлса, система уч ком
понентли (К-3) бўлади. Масалан, KBr+N aBr+H20  систе
маси учун К-3 дир. Энди биз шундай тузлар аралашмаси- 
нинг эрувчанлигини қараб чиқамиз.

А, В, яъни берилган тузларнинг сувда эрувчанлигини 
ифодаловчи ҳолат диаграммалари (T-const шароитда) 
У1П.20-расмда келтирилган. Фараз қилайлик, тузлар сув 
билан гидратлар, қўшалоқ тузлар, комплекс бирикмалар 
ва қап и э р и т м а л а р  ҳосил қилмасин. Учбурчакнинг учла- 
рида моддалар 100% тоза А'нукта Анинг сувдаги тўйинган 
эритмаси концентрациясини, у  нуқта эса В нинг тўйинган 
эритмадаги концентрациясини кўрсатади. А'С-эгри чизиқ 
эритмадаги В тузнинг микдори узгариши билан А нинг 
эрувчанлиги ўзгаришини кўрсатади. Худди шундай ус  эг
риси В га нисбатан бўлиб, С нуқтада (эвтоник) эритма А 
ва В га нисбатан тўйинган бўлади. Демак хсу  — ликвидус 
чизиғи бўлиб, унинг устида тузларнинг тўйинмаган эрит
маси бор. хсу — соҳаси икки фазали — икки тузнинг эрит
маси ва А кристалларидан иборат. УСВ ҳам икки туз эрит
маси ва В кристали билан мувозанатда бўлади. АСВ соҳаси- 
да уч фаза бор. Иккала тузнинг тўйинган эритмаси А ва В 
тузлар кристаллари билан мувозанатда туради.
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Энди тўйинмаган эритма буғлатилганда содир бўлади- 
ган ўзгаришларни кузатамиз. М  фигуратив нуқтасидаги 
тўйинмаган эритма буғлатилганда системада сувнинг мик
дори камаяди, лекин тузларнинг микдори, демак, А:В 
нисбат ўзгармайди, шунга кўра, буғланиш жараёни Н 20
— Е чизиғи бўйлаб боради, а нуқтада А-нинг тўйинган 
эритмаси олинади, сув яна бир оз буғлатилса, А тузнинг 
кристаллари туша бошлайди, нуқтадаги эритма таркиби
ни аникдаш учун А бурчагидан b нуқта орқали СХ чизиғи 
билан кесишгунча тўғри чизиқтортамиз: b, — нуқта эрит
ма таркибни кўрсатади. Буғланиш яна давом этгирилганда 
d — нуқтада А билан бир қаторда В кристаллари ҳам туша 
бошлайди, демак d — нуқтада эритма икки тузга нисба
тан тўйинган бўлади. Бу нуқтада эритманинг таркиби С 
нуқтадаги таркиб каби бўлади, е — нуқтада система С тар
кибли тўйинган эритма ва А, В кристалларидан иборат 
бўлади. Сув тўла буғлатилганда Е — нуқтада ҳамма туз 
кристаллга тушади, яъни система икки туз кристаллари
дан иборат бўлади ва уларнинг микдор нисбати АЕ ва BE 
бўлакларининг нисбатига тенг бўлади.

Баён этилган жараённи икки ўқли координатада \ам  
тасвирлаш мумкин (VIII.21-расм) VIII.20 ва VIII.21-pacM- 
лардаги ҳарфлар, чизиқлар бир маънони англатади. МС

с(н2о)

УШ.20-расм. Бир хил ионли (катион ёки анион) икки тузнинг сувда 
эрувчанлиги диаграммаси.
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— буғланиш эгриси. Буғланиш жараёнида система а нуқ- 
тага келганда, система А га нисбатан тўйинган ва В га нис
батан тўйинмаган эритмадан иборат булади. Бу эритма
нинг 100 граммига 40 г А ва 20 г В тўғри келади. Янада 
совитилганда А кристалланади, масалан, b — нуқгада эрит
ма А га тўйинган эритма ва А кристалларидан иборат. Бу 
системанинг 100 г сувига 60 г А ва 30 г В тўғри келади. А 
кристаллар b, таркибдаги тўйинган эритма билан мувоза- 
нащ а 1уради ьа бу тўйинган эритмада 30 г А ва 30 г Ь бор. 
Демак, 60 г А дан 30 грамми эритма ҳолида ва 30 грамми 
кристалл ҳолида, d — нуқтада эритма иккала тузга нисба
тан тўйинган бўлади. Бу нуқтада 100 г сувда 80 г А ва 40 г 
В бор. 80 г А дан 25 грамми эритмада ва 55 грамми крис
талл ҳолида, В нинг ҳаммаси — 40 грамми эритмада була
ди. Бундан кейинги совитишларда иккала тузнинг крис
таллари туша бошлайди ва эритманинг таркиби ўзгармай- 
ди. е — нуқгада 100 г сувга 100 г А ва 50 г В туз тўғри 
келади, демак, эритмада 100 г сувда 25 г А ва 40 г В туз 
бор, 75 г А ва 10 г В кристалл ҳолида бўлади.

Агар тузлар гидратлар, қўшалоқ тузлар, комплекс би
рикмалар ва қаттиқ эритма ҳосил қилса, диаграмма бир 
оз мураккаброқ бўлади.

МАЪЛУМ ЧЕГАРАГАЧА АРАЛАШ АД И ГАН УЧ КОМПОНЕНТЛИ 
СИСТЕМАЛАР

Система А, В, С суюк,ликлардан иборат бўлсин (VIII.22- 
расм). Фараз қилайлик А билан С ва В билан С бир-бирида 
чексиз эрисин. А билан В эса бир-бирида маълум микдор
да эрисин. А билан В аралаштирилса, маълум концентра- 
цияда икки қатлам ҳосил қилади. Агар уларга С қўшилса, 
у А ва В қатламларида тақсимланиб, натижада уч компо
нентли икки ёндош қатлам ҳосил бўлади. Унга С қўшили- 
ши натижасида А билан В нинг бир-бирида эрувчанлиги 
ортади, яъни С компонент температура каби таъсир этиб, 
С миқдор маълум даражага етганда А ва В лар бир-бирида 
чексиз эрий бошлайди. Буҳолларни характерлайдиган нуқ- 
та эрувчанликнинг критик нуқтаси, деб аталади.

а, b нуқталари маълум Т температураларида В нинг А 
да ва А нинг В да эрувчанлиги, а — билан b — ташқариси- 
да, гомоген система ичкарисида система икки қатламдан 
иборат, у гетерогендир. а'А, Ь'в эса С иштирокида В нинг А 
да ва А нинг В да эрувчанлигини кўрсатади, яъни система 
уч компонентли икки қатламдан иборат. аа'кЪЪ — қат-
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VlII.21-pacM. Уч компонентли системаларнинг эрувчанлигини икки 
ЎМИ координатда тасвирлаш.

с

VIII.22-расм. Уч компонентли суюк системанинг \олат диаграммаси.
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ламланиш эгриси бўлиб, унинг ташқарисида система бир 
фазадан, ичкарисида икки қатламдан иборат, к — эрув- 
чанликнинг критик температураси; фигуратив нуқта х  да 
система икки қатламдан иборат ва бу нуқтада фазалар тар
киби Тарасенков қоидасидан фойдаланиб топилади. Бу 
қоидага мувофиқ ёндош фазалар концентрацияларини 
бирлаштирган чизик^ар — коннодлар бир нуқта (Д) да 
учрашади. Д нуқтадан биннода (қатлам) эгрисига уринма 
ўтказилса к — критик нуқта олинади.

Агар бирор ёндош фазаларнинг масалан, а', Ь' — нинг 
таркиби маълум бўлса, бу икки нуқтадан тушган чизиқ- 
ни АВ томонга улар кесишгунча давом эттириб Д нуқта- 
ни олиш мумкин. Сўнг бу нуқтадан исталган коннода 
чизиғини кесиш гунча давом эттириб, ёндош фазалар 
таркибини аниқлаш  мумкин. Баъзан уч компонентли 
суюқ системаларда икки ва уч жуфт компонентлар маъ
лум чегарагача бир-бирида эрийди. УП1.23а-расмда АВ 
компонентлар бир-бирида чексиз, АСВ ва СВ лар бир- 
бирида чекли эрийди. АС ларнинг бир-бирида эрувчан
лиги В модда қўшганда ортади. СВ ларнинг эрувчанлиги 
эса А моддани қўшиш билан ошади. У Ш .23б-расмда уч 
жуфт компонентлардан иккитаси бир-бирида маълум 
чегарагача эриб, учинчи компонент қўшилганда улар
нинг бир-бирида эрувчанлиги ортадиган системага ми- 
соллар келтирилган.

У1П.23г-расмда бу хил системаларга мисоллар келти
рилган.

ФИЗИК КИМЁВИЙ АНАЛИЗ УСУЛИ

Икки ва кўп компонентли системаларда содир бўлади- 
ган ўзгаришлар — фазалар ўзгариши, компонентларнинг 
ўзаро таъсирланиши натижасида турли бирикмалар ҳосил 
бўлиши сингари \одисалар, бирикма ва фазаларнинг тар
кибини аниқлашда физик кимёвий анализ ёрдамида ўрга- 
нилади. Бу усул академик Н. С. Курнаков ва унинг шогирд- 
лари томонидан ишлаб чиқилган. Ф изик кимёвий анализ 
усулида системанинг таркиби ўзгариши билан унинг би
рор хоссаси — суюк,паниш (қотиш) температураси, зич
лиги, электр ўтказувчанлиги, оптик хоссалари ва ҳоказо- 
лари узгариши кузатилиб, «хосса — таркиб» бўйича ҳолат
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УШ.23-рмм. Бир-бирида чекли эрупчи уч компонентли системаларнинг ҳолат диаграммаси.



диаграммаси чизилади. Ҳолат диафаммасида ҳосил қилин- 
ган тасвир асосида юқорида баён этилган масала ечилади.

Физик кимёвий анализ, асосан, икки принципга — 
узлуксизлик ва мувофиқлик принципларига асосланади. 
Узлуксизлик принципига мувофиқ, система ҳолатини бел
гиловчи параметрлар — температура, босим, концентра
циялар узлуксиз ўзгариши билан, фазалар сони (Ф) ёки 
фазалар характери ўзгаргунча система хоссаси ҳам узлук
сиз пявишда ўзгаради. Фазалар сони ўзгарса, янги фаза 
ҳосил бўлса ёки мавжуд фаза йўқолса, кимёвий бирикма
лар ҳосил бўлса ва ҳоказо. Системанинг ҳолат диаф ам м а
сида хоссанинг кескин ўзгариши кузатилади.

М увофиқлик принципига кўра ҳар қайси фаза ва фаза
лар мувозанатга — ҳолат диаграммасида маълум геомет
рик кўринишга тўғри келади.

Физик кимёвий анализ усули лабораторияда ва сано- 
атда, айниқса, металлургия, силикат саноатида кенг қўлла- 
нилади. Кўпинча хосса сифатида суюқяаниш температу
раси, қайнаш температураси олинади, физик кимёвий 
анализнинг термик усули «хосса-таркиб» диаграммаси 
металларнинг қотишмаларини текширишда айниқса кат
та аҳамиятга эга.

ФИЗИК КИМЁВИЙ АНАЛИЗНИНГ ОПТИК УСУЛИ

Бу усуллар моддаларнинг оптик хоссаларидан фойда- 
ланишга асосланган, яъни хосса сифатида оптик хоссалар 
олинади. Бу усул кейинги вақтларда, айниқса, нисбатан 
паст температурада борадиган жараёнларда кенг қўлланил- 
моқда. Физик кимёвий анализнинг оптик усулларининг 
бир неча тури маълум:

а. Спектрофотометрик усул текширилаётган моддалар 
аралашмаси томонидан ютилган нурнинг интенсивлиги 
ўзгаришига асосланган;

б. Рефракцион усул нурнинг текширилаётган система
да синиш коэффициенти ўзгаришига асосланган;

в. Полярометрик усул — қутбланган нурнинг қутбла- 
ниш текислиги ўзгаришига асосланган;

д. Спектрал усул — текширилаётган моддалар аралаш- 
масининг ютилиш спектрининг ўзгаришига асосланган;

г. Люминисцент усул — моддага туширилган нур таъ
сирида нур чиқарувчи модда тарқатаётган нурнинг ин
тенсивлиги ўзгаришига асосланган.
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Булар орасида энг кўп қўлланиладиган спектрофото- 
метрик усулдир. Спектрофотометрик усулда Сф-4, СФ- 
4А, СФ-16, СФ-26М, СФ-10 каби асбоблардан фойдала
нилади. Бу усулда тарқалаётган, ютилаётган, чекланаёт- 
ган (қайтган) ва ёйилаётган нур (модда томонидан бе
рилган ёки унга берилган нурнинг) интенсивлигининг 
тўлқин узунлиги билан узгариши текширилади ва нур
нинг қайси тўлқин узунлигида энг кўп (максимал) юти- 
лиши аниқланади. Сўнг тажрибалар шу тўлқин узунлиги
да олиб борилади.

Спектрофотометрик ўлчашлар асосан, уч соҳада — 
спектрнинг ультрабинафша, кўринадиган ва инфрақизил 
соҳаларида олиб борилади. Тўлқин узунлиги бирлиги си
фатида одатда нанометр 1 нм — 10~10 м қабул қилинган. 
Ультрабинафша соҳа 200—420 нм, кўринадиган соҳа 400— 
600 нм ва инфрақизил соҳа 760 нм юқорида жойлашган 
бўлади. Одатда инфрақизил соҳада тўлқин узунлиги м ик
рон (1 мк — 10-7 м) билан ифодаланади. Баъзан тўлқин 
узунлиги ўрнига тўлқин сони v = ^  қўлланилади ва 9 см-1

билан ифодаланади.
Нурнинг ютилиш характери ва микдори модданинг 

табиатига, ҳамда унинг эритмадаги концентрациясига 
боғлиқ. Агар эритмага берилган нурнинг интенсивлиги 
моддадан ўтгандан сўнг J бўлса, Ламберт ва Бер қонунига 
мувофиқ:

Бунда: с — эритманинг моляр концентрацияси: / — 
суюк^икнинг қалинлиги (см); е — нур ютилишининг м о
ляр коэффициенти (модда табиатига, температурага, иш- 
латилган нурнинг тўлқин узунлигига боғлиқ). Агар

ишораланса, Т  — нурнинг ютилишини характерлайди ва 
у 0—1 гача ўзгариши мумкин, агар 1=1 см бўлса, Т  — 
нурнинг ўтказиш  коэффициенти дейилади ва у ҳолда:

D — эритманинг оптик зичлиги дейилади, D нинг қий- 
мати 0->°° гача ўзгариши мумкин. Юқоридаги тенглама
лардан

J= J0 e_Flc бўлади (VII.25)

(VIII.26)

D = +lg r  = lg ^ (VIII.27)
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7 М 0 * ; D = elc (Y III.28)

Демак, нур ютилиши Ламберт ва Бер қонунига бўйсун- 
са, оптик зичлик концентрацияга пропорционал булади 
ва тўғри чизиқ қонуни билан ўзгаради.

Спектрофотометрик анализ бир неча усуллар билан 
бажарилади.

а . ИЗОМОЛЯР СЕРИЯЛАР УСУЛИ

Компонентлар турли нисбатларда аралаштирилади. Л е
кин бунда компонентларнинг умумий концентрацияси 
ўзгармаслиги керак. Шунга кўра, А ва В моддалар аралаш
маси текширилаётган бўлса, А ва В нинг бир хил концен
трацияли эритмалари турли нисбатда аралаштирилади. 
Бунда умумий ҳажм ўзгармасли^и керак. Демак, А модда
нинг моль қисми N a ва В модданинг моль қисми N B бўлса, 
N a= 0— 1 N d=0 ! чегарасида, эритманинг оптик зичлиги — 
D ўлчанади. Сўнг D — N координатларда ҳолат диаграм
маси тузилади. Агар компонентлар эритмада ўзгармаса, 
бир-бири билан кимёвий таъсирлашмаса, (YII.28) тенг
ламага мувофиқ тўғри чизиқ олинади. Агар улар кимёвий 
таъсирлашса D — N эгри чизиғидан экстремал (макси
мум ёки минимум) кузатилади (YIII.24-расм). Демак, оп
тик зичлик эгри чизиқнинг экстремал нуқтадан ўтиши 
концентрация, pH эритувчи мавжудлиги сингари шаро
итда компонентларнинг кимёвий таъсирланишини кўрса- 
тади. Агар А ва В ларда ҳосил бўлган бирикма барқарор

бўлса, яққол максимум 
(1 чизиқ) олинади. Агар 
бирикма беқарор бўлса 
(масалан, қисман диссо- 
циаланса), сийқа макси
мум ҳосил бўлади (2-эгри 
чизиқ). Максимум нуқта- 
га тўғри келган нуқта би- 
р и к м а н и н г  та р к и б и н и  
кўрсатади.

Бу усулда фақат стехио
метрик коэффициентлар 
орасидаги нисбат олина
д и , у л ар н и н г аб сол ю т

ҳолат диаграммаси. бирикм ада п,т  маълум
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бўлиб, х  номаълум бўлади. Шундай қилиб, бу усул физик- 
кимёвий анализ олдига қўйилган вазифага тўла жавоб бер- 
майди. Агар системада гидролиз, полимерланиш сингари 
жараёнлар борса, бу изомоляр сериялар усулини қуллаб 
бўлмайди.

б. НИСБИЙ ч и к и м  УСУЛИ

Нисбий чиқим усули ёрдамида стехиометрик коэффи- 
циентларнинг абсолют қийматини аник^аш мумкин. Ф а
раз қилайлик А ва В моддалар аралашмаси текширилаёт
ган бўлсин. Бунда икки серия эритма тайёрланади; бир 
серияда А модданинг концентрацияси турғун бўлиб, В 
модданинг концентрацияси турлича бўлади. Иккинчи се
рия эритмаларда, аксинча В модданинг концентрацияси 
ўзгармайди, А модданинг концентрацияси турлича була
ди. Бу эритмаларнинг нур зичлиги ўлчанади. Ҳар қайси 
серияда бир модданинг концентрацияси ортиши билан нур 
зичлиги оша боради ва маълум концентрациядан сўнг 
ўзгармасдан қолади. Бу зичлик чексиз зичлик D r дейила
ди. Сўнгра топилган зичликнинг аддитив зичликдан фар- 
қи қисобланилади:

ADA= D r — Dc; ADA= D r DB (CB=const, CA*const) 

ADB= D r — DB (CA=const, CB*const)

Da, D b — тоза А ёки В модда эритмаларининг турли 
концентрациядаги нур зичлиги, Dr — икки модда ара- 
лашмасида А (ёки В модданинг) концентрацияси ўзгар- 
ганда бевосита тажрибада топилган нур зичлиги. ADr ҳосил 
бўлган бирикма концентрациясига Ск пропорционалдир: 
бирикма концентрацияси эса:

c k = % ; c k = ^  бўлади.

n, rn — А ва В моддаларнинг стехиометрик коэффици- 
ентлари.

Олинган натижалардан нисбий чизиқ эф и си  тузила- 
ди, яъни қуйидаги координаталарга олинган натижалар 
қўйилади (У1П.25-расм):

Ск/С а — C J C a  ёки AD/Ca — AD/ADr, A=const бўлган- 
да ва
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0 ,5  Ск_ / a D  j
Сяя/п^Опру

VI11.2S-pacM. Нисбий чиқим усули.

Ск/С в — Ск/С ет ёки AD/CB — AD/ADr; B=const бўлган-
да.

Бу э ф и  чизиқ максимумдан ўтади, n, m — стехиомет
рик коэффициентлар қуйидаги тенгламадан топилади:

и = 1 • ad
_  максимум бўлганда;

\AD r/m ax

т = —J__г -ДР- максимум бўлганда.i_( дР \ ДСв 
\ДРг/max

в. МОЛЯР НИСБАТЛАР УСУЛИ (ТЎЙИНТИРИШ УСУЛИ)

Системада барқарор бирикма ҳосил бўлганда моляр 
нисбатлар усули кенг қўлланилади. Одатда изомоляр ёки 
бошқа усуллар билан барқарор бирикма ҳосил бўлиши 
кўрсатилганда, буни узил-кесил тасдикдаш учун бундай 
усул қўлланилади.

Икки хил серия эритма тайёрланади: бундай эритма
ларда бир модданинг концентрацияси ўзгармасдан қола- 
ди, иккинчи модданинг концентрацияси ҳар хил бўлади. 
Сўнгра бундай эритмаларнинг нур зичлиги ўлчанади. Олин-
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D(iD)

VIll.26-pacM. Тўйиниш эгри чизиғи.

ган натижани D -  -5s- диаграммага қўйиб (Св — ўзгарув-
A

чан, СА — турғун), УШ .26-расмда кўрсатилганидек эгри 
чизиқлар ҳосил қилинади.

Э ф и  чизиқнинг синган нуқтасига тўғри келган нуқта 
ҳосил бўлган бирикманинг стехиометрик коэффициент- 
лари орасидаги нисбатни кўрсатади.



IX Б О Б

ЭЛЕКТРОЛИТИК ДИССОЦИАЛАНИШ

Э ритм аларнинг Вант-Гофф ва Рауль қонунларига 
бўйсунишини текшириш, эриган моддаларнинг молеку
ляр массасини криоскопик ва эбулиоскопик усуллар ёр
дамида аниқлаш тажрибалари эритмаларни икки группа- 
га бўлинишини кўрсатди. Биринчи группага юқорида ай- 
тилган қонунларга бўйсунувчи эритмалар, иккинчи груп
пага эса бу қонунларга бўйсунмайдиган эритмалар кира
ди.

Вант-Гофф қонунини иккинчи группага кирувчи эрит
малар учун қуйидагича ёзиш керак:

7iH=(i Q R T

бу ерда, i — изотоник коэффициент. Демак:

ЭЛЕКТРОЛИТ ЭРИТМАЛАР

бу ерда, Рз — тажрибада топилган осмотик босим, Рн — 
назарий йул билан, яъни Вант-Гофф қонуни асосида 
ҳисоблаб чиқилган осмотик босим.

Бу эритмаларда осмотик босимнинг юқори бўлиш са- 
бабини фақат концентрациянинг ортишидандир, деб изоҳ- 
лаш мумкин. С-концентрация ўрнига (ic) бўлиб қолди. i — 
доимо бирдан катта, масалан икки ионли моддалар (КС1, 
NaCl) учун унинг қиймати тахминан иккига, уч ионли 
моддалар (СаС12) учун эса учга яқинлиги аниқланган.

Бу эритмаларнинг Рауль қонунидан четланиши ҳам 
эритма концентрациясининг ортишини кўрсатади. Эрит
ма устидаги буғ босимининг камайиши, Рауль қонуни асо
сида ҳисоблаб чиқарилган камайишига қараганда ортиқ
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бўлади. Эриган модданинг Рауль қонуни асосида тажриба
да топилган молекуляр массаси ўзининг ҳақиқий қийма- 
тидан кам бўлади.

(VII.28) тенгламага мувофиқ топилган молекуляр мас- 
санинг \ақик,ий молекуляр массадан кам бўлишига сабаб 
Д Т  қийматининг катта бўлишидир. Д Т  қиймати эритма
нинг ҳажм бирлигидаги заррачалар сонига боғлиқ.

Шундай қилиб, тажрибалардан бу эритмаларнинг Вант- 
Гофф ва Рауль қонунларидан четланишига улар концент- 
рациясининг ортиб кетиши сабаб бўлаётгандек кўринади.

Демак, Вант-Гофф ва Рауль қонунлари ноэлектролит 
ва электролит эритмалар учун қуйидаги кўринишда була
ди:

ноэлектролит эритмалар учун 
л=с R T  

Р ° - Р  _ Д £ _ ”2
" l + " 2

P=NP°

АЪ  ЕКРИКС  

^ = Е Л.С

электролит эритмалар учун 
n = (ic )R T

Р " -Р д Р тг Ш2.
р °  я ,  + л 2 

Р = ( iN)P>

А7’„Р=(‘С)£ м5,

Л7МЙ„= (‘С) ^ -

м  -  »000*
м  ~ i Я ДГ

* Кислота, асос ва туз эритмаларининг юқоридаги қонун- 
дан четланиши, яъни иккинчи гуруҳ эритмаларига кири
ши тажрибаларда аниқланган. Бу эритмаларнинг биринчи 
гуру\ эрит'маларидан яна бир фарқи шундаки, улар электр 
оқимини ўтказади. Электр оқимини ўт казувчи эритмалар 
электролит эритмалар ёки қисқача электролитлар, деб 
аталади. Бошқа соҳадаги тажрибалар ҳам электролит эрит
маларда заррачалар сонининг ошишини кўрсатди. Арре
ниус бунга асосий сабаб, эритмада молекула электр заря- 
дини модла — ионларга парчаланишидир, дейди. Бу наза
рия Аррениуснинг электролитик диссоциаланиш  номи б и 
лан маълум. Диссоциаланиш электролит моддалар билағц 
бир қаторда эритувчининг қатор хоссаларига ҳам боғлиқ.^ 

Кўпчилик қатгиқ электролит моддалар ион ва ион пан- 
жарага яқин кристалл панжарадан ташкил топган. М аъ
лумки, NaCI сингарн молекулалардаги боғланишлар ион
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IX. 1-расм. NaCl кристалларини сувда эригандаги диссоциаланиш 
схемаси (о) ва гидратланган ионлар (б).

боғланишдир. Бу молекулалар, масалан, ош тузи молеку
ласи Na ва С1 атомларидан иборат бўлмай, балки N + би
лан С1~ иони дан иборатдир.

Ош тузи кристалли сувда эриганда сув молекулалари 
диполи Na+ ионини манфий ва С1 — ионини эса мусбат 
қутблари билан қуршаб олади. Натижада сув диполлари 
билан ионлар орасида тортишиш вужудга келади (ион
— диполь боғланиш). Ион — диполь боғланиш таъсирида 
N a+ ва С1_ ионларининг ўзаро тортишиши кучсизланади 
ва улар орасидаги боғ узилиб N a+ ва С1_ ионлари бир- 
биридан ажралади. IX. 1-расмда NaCl нинг диссоциаланиш 
схемаси ва гидратланган ионлар схемаси тасвирланган.

И онлар орасидаги тортиш иш нинг кучсизланиш ига 
муҳитнинг диэлектрик константаси таъсир қилади. Маъ
лумки, Кулон қонунига кўра, зарядланган заррачаларнинг 
ўзаро тортишиш кучи қуйидагича бўлади:

f  -  -L h .
J  ~  E Г1
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Демак, эритувчининг диэлектрик константаси ( е ) қанча- 
лик катта бўлса, унда эриган модда молекуласининг ион- 
лари орасидаги тортишиш кучи шунчалик кўп камаяди, 
яъни эритувчининг диэлектрик константаси қанчалик 
катта бўлса, бу эритувчининг ионлаш қобилияти шунча 
кучли намоён бўлади. Сувнинг диэлектрик константаси 
жуда катта (е298'К=81; 25°С) шунинг учун электролитлар 
сувда яхши диссоциаланади. HCN (е29“'К=107), НСОН 
(е298 к=57 0)лар ҳам кучли диссоциаловчи эритувчилар жум- 
ласига киради.

Моддаларнинг қугблилиги (полярлиги) билан уларнинг 
диэлектрик константаси орасида маълум боғланиш бор: 
қутблилик ошган сари диэлектрик константа ҳам оша бо
ради. Ш унинг учун эритувчининг қутблилиги ошган сари 
унинг диссоциаланиш хусусияти \ам  оша боради.

Моддаларнинг диссоциаланишига юқорида баён этил- 
ганлардан ташқари, водород боғланиш ва донор-акцеп- 
тор боғланишнинг ҳосил бўлиши ҳам катта таъсир қила- 
ди. Агар эритувчи электролит билан водород боғ ёки до
нор-акцептор боғ ҳосил қилса бундай эритувчиларнинг 
диссоциаловчи хоссаси кучли ифодаланган бўлади, Н 20  
ва НҒ нинг яхши диссоциаловчилигига асосий сабаб, улар
нинг водород боғланиш қосил қила олишидир. Этил спирт 
билан динитробензолнинг диэлектрик константаси тах
минан баравар, лекин водород хлорид этил спиртда нит- 
робензолдагига қараганда бир мунча яхши диссоциалана
ди, чунки этил спиртда водород боғланиш мавжуддир. 
Маълумки, сувнинг водород боғи ҳосил қилиш хусусияти 
анчагина кучли, шу сабабли сувнинг, ҳатто, молекуляр 
кристалланган моддаларни ҳам диссоциалашга кучи ета
ди. Эритувчиларнинг диссоциалаш қобилиятига, уларнинг 
диэлектрик константасидан ташқари, эриган модда би
лан эритувчи орасидаги таъсир натижасида осон диссо- 
циаланувчи янги молекула, комплекс бирикма ҳосил бўли- 
ши ҳам таъсир этади.

NaCl да тайёр ион (N a+, С1~) мавжуд сувда эриганда 
бу ионлар бир-биридан ажралиб кетади, холос. NaOH, 
H2S 0 4, H N 0 3 сингари моддаларда ион йўқ, ион эриш 
жараёнида ҳосил бўлади. Қутбсиз молекула (масалан, бен
зол) диссоциаланмайди. Фақат қутбли молекулаларгина 
диссоциаланади, қутбли эрувчи модда билан қутбли эри
тувчи молекулаларининг диполлари ўртасида диполь-ди
поль тортишув вужудга келади. Бундай таъсир, айниқса 
қутблилик ортган сари кучайиб боради. Ш унинг учун мо-
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лекулаларда бир неча қутбли (поляр) боғ бўлса, бундай 
молекулалар ўзларидаги энг кучли қутбланган боғнинг 
узилиши билан диссоциаланади. NH,OH ва СН3СООН мо
лекуласининг иккаласида ҳам ОН группа бўлишига қара- 
масдан N H 4OH молекуласи N H /  ва ОН-  ионларига, сир- 
ка кислота эса Н + ва С Н 3СОО-  ионларига парчаланади, 
чунки NH^OH молекуласида N H 4—О боғи, С Н 3СООН 
молекуласида эса О—Н боғланишларнинг қутблилш и бош- 
қа боғланишлардагига қараганда кучлирокдкр.

Диссоциаланиш жараёнини амалга ошириш учун маъ
лум энергия керак бўлади. Юқорида сўз юритилган кучлар 
натижасида сольватланиш жараёни содир бўлади ва бу 
жараёнда энергия ажралиб чиқади ва диссоциаланиш асо
сан ана шу энергия ҳисобига боради.

ЭРИТМАЛАРДА ИОНЛАРНИНГ СОЛЬВАТЛАНИШИ 
ВА ГИДРАТЛАНИШИ

Д. И. М енделеевнинг эритмаларга оид гидратлар наза
риясини электролитик диссоциаланиш назарияси билан 
боғлаш кераклилигини биринчи бўлиб 1891 йилда И. А. 
Каблуков айтган эди. Электролитларнинг кристалл пан- 
жараси юзасидаги ионлар билан эритувчи диполлари ора
сида Ғ  тортишиш кучи вужудга келади:

бунда: е — ион заряди, г  — ион билан диполь орасидаги 
масофа, ц — диполь моменти. Бу куч таъсирида эритувчи 
молекулалари ион атрофида зич жойлашади, уни қуршаб 
олади, демак, эриш эритувчининг сиқилиши билан боради.

Натижада, ион эритувчи молекулалари билан куршал- 
ган бўлади. Бу қуршам — комплекс сольват  (эритувчи сув 
бўлганида гидрат ), бу ҳодиса эса сольватланиш (гидрат - 
ланиш) дейилади. Демак, гидратланиш жараёни сольват
ланиш жараёнининг хусусий ҳолидир. Сольватни кинетик 
жиҳатдан битта модда, деб қараш керак. Ион-сольват қават 
билан биргаликда ҳаракат қилади.

Сольват кимёвий бирикмацек маълум таркибга эга эмас. 
Сольват қавати, яъни битта ионнинг эритувчининг қанча 
молекуласи билан қуршалгани бир қанча омилларга: ион
нинг радиуси ва заряди, эритманинг концентрацияси, тем
пература ва ҳоказоларга боғлиқ. Ионларнинг гидратлани- 
шини бир қанча далиллар асосида исботлаб берилган.
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Кичик ионлар кўп солъватланиб, қўполлашганлиги са
бабли секин ҳаракатланади. Ионнинг электр потенциали 
қуйидагича:

Е =  f

бу ерда; е — ион зарядининг миқдори, г  — ионнинг ра- 
диуси.

Ш ундай қилиб, ионнинг потенциали унинг радиусига 
тескари пропорционалдир. Бинобарин, ионнинг радиуси 
қанчалик кичик бўлса, у қарама-қарши зарядланган зар- 
рачага шунчалик кучли тортилади. Ш унинг учун, кичик 
радиусли ионлар катта радиусли ионларга қараганда куч- 
лироқ сольватланади.

Ионларнинг \ақиқатан ҳам гидратланишини бир қан- 
ча далиллар исботлаб берди.

Ионларнинг гидратланиш даражаси ёки гидратланган 
сув молекулаларининг микдори электр ўтказувчанликни 
ўлчаш ёки Стокс қонунини ионларга татбиқ этиш орқа- 
ли, спектроскопик ва бошқа усуллар билан аниқланиши 
мумкин.

Сўнгги вақтларда олиб борилган текширишлар сольват
ланиш ҳодисасининг эритмаларда кенг тарқалган ҳодиса 
эканлигини, эритмаларда юз берадиган турли жараёнлар
да бу ҳодисанинг катта аҳамияти борлигини кўрсатди. 
Сольватланиш назариясини татбиқ этиш кўпгина элект- 
ро-кимёвий жараёнларнинг тўғри тушунилишига ёрдам 
берди.

Сольват қаватининг мавжудлиги, яъни ионнинг сольват 
қатлами билан ўралгани турли аломатли ионларнинг бир- 
бирига тортишувини кучсизлантиради ва уларнинг қайта- 
дан бирлашиб молекуланинг ҳосил бўлишини қийинлаш- 
тиради.

ДИССОЦИАЛАНИШ ДАРАЖАСИ. КУЧСИЗ ВА КУЧЛИ 
ЭЛЕКТРОЛИТЛАР

Электролитларнинг кучи уларнинг диссоциаланиш да
ражаси ёки диссоциаланиш мувозанат константасининг 
қиймати билан белгиланади. Диссоциаланган молекулалар 
сонининг (моль) эриган модда молекулаларининг уму
мий сонига (моль) нисбати, диссоциаланиш дараж аси деб 
аталади. Диссоциаланиш даражасини а  билан белгиласак, 
у қуйидагича бўлади.
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________диссоциаланган молекулалар (моль) сони______ , , Y  i \
а  ~~ эриган модда молекулаларининг (моль) умумий сони * '

Ҳамма электролитлар диссоциаланиш хусусиятига қараб 
кучсиз ва кучли электролитларга бўлинади.

Кучли электролитларга кучли кислоталар, кучли асос- 
лар ва купчилик тузлар киради. Одатда, кучли электро- 
литларнинг кристалл панжараси ионлардан тузилган була
ди.

Кучсиз электролитларга кучсиз кислоталар, кучсиз 
асослар ва баъзи тузлар (симоб (П)-хлорид, симоб (II)- 
цианид, купчилик органик кислоталар, феноллар, амин- 
лар, баъзи анорганик кислота ва асослар) киради.

Ҳозирги замон нуқтаи назаридан, кучли электролит
лар ҳар қандай катта концентрацияда ҳам тўла диссоциа
ланган (а= 1) бўлади. Кучсиз электролитлар қисман дис
социаланади.

Электролит эритмаларда қарама-қарши электр заряд- 
ли ионларнинг бир-бирига электростатик куч билан тор- 
тилиши, ноэлектролит молекулаларнинг бир-бирига тор- 
тилишидан кучли электролит эритмаларнинг ноэлектро
лит эритмалар қонунларидан четланиши сабабларидан 
бири. Бу кучни эътиборга олиш керак. Кучсиз электролит- 
ларнинг кучли суюлтирилган эритмаларда турли тенгла- 
маларда концентрация ифодасини қўллаш мумкин, ле
кин концентрланган эритмаларда концентрация ифода
сини термодинамик активлик билан алмаштириш керак.

Кучсиз электролитларда диссоциаланиш  даражаси, 
электролитларнинг табиатидан ташқари, эритманинг кон
центрацияга, температурага, эритувчининг табиатига ҳам 
боғлиқ.

Температура ортиши билан диссоциаланиш даражаси 
ошади. Агар кучли ва кучсиз электролит эритмалар ара
лашмаси бўлса, кучсиз электролитнинг диссоциаланиш 
даражаси анча камаяди, кучли электролитнинг диссоциа
ланиш даражаси деярли ўзгармайди. Масалан, кучсиз элек
тролит СН 3СООН кислотанинг бир моляр эритмасига куч
ли электролит 2С1СНСООН дан бир моль қўш илса, 
СН3СООН нинг диссоциаланиш даражаси тахминан 16 
марта камаяди. Аксинча, СН2С1СООН эритмасига СН3СО- 
ОН қўшилса, С Н 2С1СООН нинг диссоциаланиш даража
си деярли ўзгармайди. Шунга кўра, бундай электролит 
эритмалар диссоциаланган умумий ион берса, кучсиз элек
тролит С Н 3СООН ва кучли электролит С Н 3СОО_— аце
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тат ион ҳосил қилади. Умумий ион концентрацияси куч
ли электролит концентрациясига, С Н 3СОО_ концентра
цияси C H 3COONa концентрациясига тенг булади, яъни 
[C H L C O O ]=[C H 3COONa].

Диссоциаланиш даражасининг қиймати эритмаларнинг 
электр ўтказувчанлиги, музлаш температурасининг кута
рилиши, осмотик босимнинг ортиши каби хоссаларидан 
ҳисоблаб чиқарилади.

Эритманинг моляр концентрацияси С га, диссоциала
ниш даражаси а  га, бир молекула диссоциаланганда ҳосил 
бўлган ионлар сони п га тенг бўлсин. Бу вақгда диссоциа
ланиш натижасида ҳосил бўлган ионларнинг моляр кон
центрацияси С а п  га, диссоциаланмаган молекулалар кон
центрацияси С —С а=С (1— а) га, демак, эритмадаги зар- 
рачаларнинг моляр концентрацияси Ссш+С(1—а) га тенг 
бўлади. Бинобарин:

Р3 С яо+ С (1 -я)
' “ р« -  с

Бу тенгламадан:
а  = (IX.2)

Бинобарин электролитлар учун (л=2)

a = i— 1
Ш ундай қилиб, изотоник коэффициент (/) орқали дис
социаланиш даражасини аниқлаш мумкин.

/ — ни қуйидаги тенгламаларнинг биридан фойдала
ниб ҳисоблаш мумкин:

i = f e )  = ('г ) = (1 Х -3)\ н /осмотик босим > /6vf босими

- ( $ )

- ( $ )

эритма музлаш температурасининг пасайиши

эритма қайнаш температурасининг ошиши

А. КУЧСИЗ ЭЛЕКТРОЛИТЛАР 

ИОНЛАР МУВОЗАНАТИ

Диссоциаланиш константаси. Электролитларнинг дис
социаланиш жараёни қайтар жараёндир. Молекулалардан 
ҳосил бўлган ионлар бир-бири билан учрашуви натижа
сида бирикиб, қайтадан молекулалар ҳосил қилиши мум-
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кин. Ш унинг учун, масалан, бинар АВ электролитнинг 
диссоциаланиш мувозанатининг константаси қуйидагича 
бўлади, АВ А++В + реакция учун;

К д = (IX.4)
а А В

ёки суюлтирилган эритма учун:

= W 1 (IX.5)

бу ерда, аАВ, ад+, а в — диссоциаланмаган молекула, кати

он ва анионларнинг мувозанат қарор топган пайтдаги тер
модинамик активлиги (суюлтирилган эритмалар учун [А+], 
[В_][АВ] концентрациялардан фойдаланиш мумкин). Бу 
концентрация мувозанат концентрацияси дейилади.

Диссоциаланиш  контантасининг қийматини Вант- 
Гоффнинг изотерма тенгламасидан фойдаланиб ҳисоблаб 
чиқариш мумкин:

AGfl= —/?71пКд
Мувозанат константасининг диссоциаланиш даража- 

сини а  билан ифодалаш ҳам мумкин. Агар бинар электро
лит АВ нинг дастлабки концентрацияси С, диссоциала
ниш даражаси а  бўлса, катион ва анионнинг концентра
цияси [А+]=[В _]= —аС  бўлади, диссоциаланмаган моле
кулалар концентрацияси [АВ]=С—С а= (1—а) бўлади. Бу 
қийматлар мувозанат константа ифодасига қўйилса:

К  _  [А+ ЦВ I _  с 2а2 _  р  а 2 _  а 2 J_
|АВ] -  Q l - а )  1 - а  ~  1 - а  V (1 Х Ь )

V — суюлтириш.
Қуйида диссоциаланиш мувозанатини электролитнинг 

баъзи термодинамик ва кимёвий хоссаларига татбиқи бахс 
этил ад и.

Сувнинг диссоциаланиши. Сув оз бўлса ҳам водород ва 
гидроксил ионларига диссоциаланади:

н 2о<±н++ о н -
Сувли эритмаларда Н+ иони доимо гидратланган ҳолда 

H++ H 20 —>Н30 + бўлади. Н30 +оксоний иони дейилади. Ҳозир 
Н30 + каби бошқа ионлар \ам маълум, масалан, Н О * Ш ун
га кўра, диссоциаланиш реакцияси қуйидагича бўлади:

н 2о + н 2о ^ н , о ++он-
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Қулайлик учун Н30 + ўрнига Н+ белгисини ёзамиз, ле
кин аслида (Н +) ёзилганда у (Н 30 +) эканлигини эсда ту
тиш керак.

Сувнинг диссоциаланиш константаси:

Сув жуда кам диссоциаланади. Сувнинг диссоциаланиш 
даражаси 293°К (25°С) да, а =  1,8-10 9 га тенг. Диссоциала
ниш натижасида сувнинг концентрацияси амалда унча 
ўзгармайди. Шунга кўра, С Н20 ни амалда турғун деб қабул 
қилиш мумкин ва (IX.7) тенглама қуйидагича ёзилади:

Кь — сув ионларининг кўпайтмаси дейилади.
Сувда Н+ ва О Н -  ионларининг активлиги ва концен

трацияси  баравар бўлганлигидан [H +] =  [O H - ] = const
а „ 2о = 1,8 ■ 10~9, С Н20 = = 55,56 [Н+][О Н "]=К ь, [Н+]= 

= [О Н -]= а, Си „ = 1,8 10-9-55,56=1,004-10-7 г-ион/л, Қ  =HjO ®
= [ н +] [0 н - ]= (1 ,0 0 4 1 0 -7)=10- '4. [Н +] билан [ОН ] нинг 
кўпайтмаси турғун катталик бўлганлигидан (Ю-14), эрит
мада [Н+] нинг кўпайиши [ОН- ] нинг камайишига, [Н+] 
нинг камайиши эса [ОН- ] нинг кўпайишига олиб кела
ди, яъни кўпайтма доимо 10-14 га тенг бўлади. Шунга кўра, 
[Н+] ва [ОН- ] нинг қиймати уларнинг биттаси орқали 
ифодаланиши мумкин. Одатда [Н+] орқали ифодалаш қабул 
қилинган. Агар муҳит нейтрал бўлса; [Н +]= [О Н - ] ва 
[Н+]=10-7, агар муҳит кислотали бўлса: [Н+]>[О Н - ] ва 
[Н+[>10-7, агар муҳит ишқорий бўлса: [Н +]<[О Н - ] ва 
[H+J<10-7.

Юқоридаги тенгламаларда эритмалар учун концентра
ция ўрнига термодинамик активлик ифодасини қўйиш 
керак. Чексиз суюлтирилган эритмалар учунгина концен
трация ифодасини қолдириш мумкин.

(IX.7)

баъзан: К бўлади.

(IX .9)
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К д ' а н 2о  =  а н+ ■aOH.= c o n s t= K t

демак;

Кь= а

ва > а он_ — кислотали муҳитда 

а ^  < аон_ — ишқорий муҳитда 

а ^  = а он_ — нейтрал муҳитда

Лекин муҳитнинг кислотали ёки ишқорий эканлигини 
бундай ифодалаш ноқулай. Шунга кўра, муҳитнинг реак
цияси водород иони концентрациясининг минус иш ора
си билан олинган логарифми орқали ифодаланади. Бу мик
дори эритманинг водород кўрсаткичи дейилади ва Рн би
лан белгиланади:

P - l g a * ;  P = - l g a H30. (IX. 10)

^ = - l g [ H +]; P = - lg [ H 30 +] (IX.11)
Температуранинг узгариши билан сувнинг диссоциа

ланиш даражаси ва диссоциаланиш константаси ўзгаради. 
Натижада реакция муҳитини ифодаловчи Рн — нинг қий- 
мати ҳам ўзгаради.

Рн — муҳитнинг фақат нейтрал, кислотали ёки ишқо- 
рийлигини кўрсатиб қолмасдан, муҳитнинг кислоталилик 
ёки ишқорийлик даражасини микдорий ифодалайди. Рн — 
жуда аҳамиятли физик-кимёвий катталикдир. Кўпгина жа
раёнлар муҳитнинг кислотали ёки асослиги маълум даража
да бўлганда, яъни Рн маълум қийматга эга бўлган шароитда 
боради. Одам ва ҳайвон организмида, ўсимликларда боради
ган кўпгина жараёнлар, озиқ-овқат, кўнчилик, тўқимачи- 
лик ва саноатнинг бошқа тармоқларида содир бўладиган 
кўпгина жараёнлар Рн нинг маълум қиймати ёки маълум 
чегарасида боради. Одам ёки ҳайвон организмида бирор са
баб билан Рн нормадан камайиб ёки кўпайиб кетиши турли 
касалликларга олиб келади. Организмда ферментларнинг 
таъсири Рн нинг қийматига боғлиқдир. Ҳар қайси фермент 
маълум Рн чегарасида ишлайди. Бу чегарадан озгина четга 
чиқиш ферментларнинг таъсирини анчагина камайтиради.

Эритмада Н+ ионларининг концентрацияси маълум 
бўлса, Рн нинг қийматини, аксинча Рн — маълум бўлса,
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Н + нинг концентрациясини (IX. 10, 11) тенгламалар ёр
дамида ҳисоблаш мумкин.

Буфер эритмалар. Кўпинча, водород ионлари концент
рациясини ҳисобга олиб, қар хил барқарор эритмалар тай- 
ёрлаш ҳамда улардан фойдаланишга тўғри келади.

Водород ионларининг концентрацияси (pH қиймати) 
барқарор бўлган эритмалар буфер эритмалар деб аталади. 
Бундай эритмалар суюлтириш натижасида ўзининг Рнини 
деярли ўзгартирмайди. Кучли кислота ёки кучли асосдан 
озроқ қўшилганда ҳам буфер эритманинг pH қиймати жуда 
кам ўзгаради.

Буфер эритмалар кучсиз кислота ва шу кислотанинг 
кучли асос билан \осил қилган тузи (масалан, С Н 3СООН 
ва C H 3COONa) ёки кучсиз асос ва шу асоснинг кучли 
кислота билан ҳосил қилган тузи аралашмасидан иборат 
бўлади:

CH 3CO O H +C H 3COONa — буфер эритма мисолида бу
фер эритмаларнинг буфер таъсирини текшириб кўрамиз. 
Сирка кислота Н+ ва С Н 3СОО_ ионларига диссоциалана
ди:

СН 3С О О Н ^±Н ++ С Н 3СО О -

Бу реакциянинг диссоциаланиш константаси қуйида- 
гича:

у  _  [ Н + ] [ С Н 3С О С Г ]  

к  [ С Н 3С О О Н ]

Бундан:

[Н ‘ ] = К, ICH3COOH1
[СН3СОСГ1

келиб чиқади. СН3СОО_ — иони сирка кислота ва натрий 
ацетат тузидан ҳосил бўлади. Агар кучсиз кислота эритма
сига шу кислотанинг яхши диссоциаланадиган тузи қўшил- 
са, кислотанинг диссоциаланиши камаяди. Сирка кисло
та кучсиз кислота бўлгани учун эритмадаги С Н 3СОО~ — 
ионларининг концентрацияси тузнинг концентрациясига 
тенг, яъни [CH3COO ]=[C H 3COONa] дир. С Н 3СОО~ -  
нинг бу қийматини юқоридаги тенгламага қўйсак:

[ C H 3C O O N a ]
Рн lgKK+lg [СН3СООН]
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Умуман буфер эритмалар учун pH қуйидагича бўлади: 

^ - I g K . + l g j J g L j  (IX. 12)

Демак, маълум буфер эритма учун эритма pH нинг қий- 
мати ва унинг ўзгариши (маълум температурада) туз кон- 
центрациясининг кислота концентрациясига бўлган нис
батини ўзгаришига боғлиқ. Бу нисбатнинг мавжудлиги 
эритманинг буфер таъсирини кучайтиради.

Эритма суюлтирилганда туз ва кислотанинг концент
рацияси тенг камаяди, лекин уларнинг термодинамик ак
тивлиги турлича ўзгаради, бу pH нинг ўзгаришига сези
ларли таъсир қилмайди, буни ҳисобга олмаса ҳам бўлади.

Агар буфер эритмаларга кучли асос ёки кучли кисло- 
тадан озгина қўшилганда, қуйидаги реакциялар бориши 
Н + ва ОН-  ионларининг кўпайишига (ёки камайишига) 
тўсқинлик қилади:

CH3CO O H +C H 3COONa 
Буферга НС1 ёки NaOH қўшилганда:

CH3CO O N a+H Cl=C H 3COOH+NaCl 
C H 3C 0 0 H + N a 0 H = C H 3C 0 0 N a + H 20  

N H 40 H + N H 4C1 буфер эритмасига HCI, NaOH қўшилганда: 
N H 40H +H C 1=N H 4C1+H,0 

N H ,C l+N aO H =N aCl+N H ,O H4 4

Демак, HCI нинг ўрнига кучсиз кислота СН3СООН 
ҳосил бўлади. Бунинг натижасида кучли кислотанинг кучи 
пасаяди. Лекин, СН^СООН нинг концентрацияси ортади. 
Эритманинг pH қиимати кислота концентрациясининг 
ўзигагина эмас, балки унинг ўз тузи концентрацияси би
лан ўзаро нисбатига ҳам боғлиқ, бу нисбат логарифм ос
тида туради, шунинг учун pH нинг қиймати жуда кам 
ўзгаради. Na+, С1_ ионлари эса эритманинг ион кучини 
ўзгартиради, демак, активлик коэффициенти бир оз ўзга- 
ради. Аниқ ҳисобларда буни эътиборга олиш керак. Агар 
буфер эритмага кучли асос, масалан, NaOH қўшилса, у 
сирка кислота билан бирикиб, C H 3COONa тузини ҳосил 
қилади. Демак, асос қўшилганда кислотанинг микдори 
камайиб, тузнинг микдори ортади. Ю қорида баён этилган 
сабабларга кўра, бу ҳолда ҳам pH жуда кам ўзгаради. 
N H 4OH +N H Cl буфер эритмасида ҳам шундай ўзгариш 
бўлади.

282



Баъзан буфер эритмалар босқичли диссоциаланадиган 
кўп асосли кислоталарнинг тузлари аралашмасидан тай- 
ёрланиши мумкин. Масалан, NaHjPO,, билан Na2H P 04 ара- 
лашмасининг эритмаси буфер эритмадир, чунки эритма 
N aH 2P 0 4 тузидан ҳосил бўлган Н2 РО~ кислота ва унинг 
тузи N a2H P 0 4 дан иборат булади.

Одатда, муайян буфер эритмада туз ва кислота кон
центрациялари нисбати ўзгарганда pH нинг ўзгариши 2 
бирликдан ошмайди, лекин pH қиймати 2 билан 12 ора
сида ўзгара оладиган универсал буфер эритма ҳам тайёр- 
лаш мумкин, масалан, фосфат кислота+фенилацетат кис- 
лота+борат кислота ва NaOH аралашмаси.

Тузларнинг гидролизи. Сув жуда кам диссоциаланиши- 
га қарамасдан электролит эритмаларининг хоссасига кат
та таъсир қилади, бу гидролиз жараёнида аниқ кўринади. 
Туз ионларининг сув ионлари билан реакцияга киришуви 
гидролиз, деб аталади. Мураккаб моддаларнинг сув билан 
реакцияга киришиб бошқа моддаларга айланиши ҳам гид
ролиз дейилади.

Сув кам диссоциаланганлиги учун эритмада Н + ва ОН-  
ионларининг концентрацияси жуда оз бўлади. Тузли эрит
мада туз ионлари Н + ёки ОН-  ионларининг бири билан 
бирикади ва улардан бирининг концентрацияси камаяди. 
Бунинг натижасида сув диссоциаланиб, янгидан Н + ва ОН-  
ионларини ҳосил қила бошлайди. Шундай қилиб, гидро
лиз натижасида эритмада ортиқча микдорда Н + ёки О Н -  
ионлари ҳосил бўлади. Бу жараён натижасида эритма кис
лотали ёки асосли реакцияга эга булади.

Гидролизнинг асосий сабаби кам диссоциаланадиган 
моддаларнинг \осил бўлишидир. Гидролиз жараёнининг 
бориши тузнинг табиатига боғлиқ бўлади.

Кучсиз кислота ва кучли асослардан ҳосил бўлган т уз
ларнинг гидролизи. Мисол учун, C H 3COONa нинг гидроли- 
зини кўриб чиқайлик. Сув билан натрий ацетат орасида 
қуйидагича реакция боради:

CH jCOO Na+HjO ^  CH 3COOH +N aOH
ёки

СН 3СОО + н 20  ^  CH jC O O H +O H -
Шундай қилиб, гидролиз натижасида О Н - ионлари йи- 
ғила бошлайди. Демак, кучсиз кислота ва кучли асосдан 
ҳосил бўлган тузларнинг сувдаги эритмаси ишқорий ре-
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акцияга эга бўлади. Гидролиз реакциясининг мувозанат 
константаси қуйидагича:

К , = р х . ,3 )
СН3СОО~

а=ус бўлганлиги учун, тенгламалардан қуйидаги ке
либ чиқади:

^  _  с сн3соонсон- Ych3cooh'Yoh- 
г — С ' VСН3СОСГ 1СН3СОСГ

Кам ионли эритмаларда диссоциаланмаган кислотанинг 
активлик коэффициенти бирга тенг ( Ych3cooh -  1 )»бир хил
валентли ионлар активлик коэффициентининг нисбати ҳам 

бирга яқин = ^  ■ Ш ундай қилиб (IX. 13) тенгла

мани қуйидагича ёзиш мумкин:

К, = Сс"1с00н С° ,-  (IX.14)
СН3СОО'

Агар (IX. 13) тенгламанинг ўнг томонини а ̂  га кўпай- 

тирилса ва бўлинса:
_ Дснзсоон Зрн- а ^  

аснзсоо_ а н+

а + а _
ва к ъ= а ,г ■ а он- . К * -  Л сн3соон° эканлиги эътиборга 

олинса, бу тенгламалардан:

K r = £  (IX. 15)

булади. Ш ундай қилиб, гидролизланиш мувозанат кон
стантасини икки диссоциаланиш, яъни кислота ва сув
нинг диссоциаланиш константалари билан ифодалаш мум
кин. Демак, тузларнинг гидролиз константаси кислотанинг 
диссоциаланиш константасига тескари пропорционалдир, 
яъни кислота қанча кучсиз бўлса, унинг тузи шунча кўп 
гидролизланади.
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Мувозанат вақтида ОН ионларининг концентрациясини 
аниқлайлик: 1 л да С0 моль туз (масалан, бирор ацетат) 
эриган бўлсин. Агар р гидролиз даражаси (тузнинг гидро- 
лизланган қисми) бўлса, гидролиз натижасида ҳосил 
бўлган ионларнинг концентрацияси

^С Н 3СООН = ^О Н “ =

ва гидролизланмаган тузнинг концентрацияси С0—РС0= 
=С 0(1— Р) га тенг бўлади. Бу қийматларни гидролиз кон
стантаси тенгламасига қўйсак

Сснзсоон CnH- _ (PCq)2 _ r  _РV - ОН~ _  УР^О _  р  _Р _  ,
Р _  Ссн3соо- С0(1 —Р) ~ 0 1-Р (IX. 16)

келиб чиқади. Одатда, гидролиз даражаси — Р жуда кичик 
бўлгани учун унинг қийматини бирга нисбатан ҳисобга 
олмаса ҳам бўлади (1—р=1). Демак, (IX. 16) тенгламани 
қуйидагича ёзиш мумкин:

К =С 0Р2= =г и Ln ли:
Со

Бундан:

С он- = л /^ г^ о . Р = ~ J c 0Kx (IX. 17)

келиб чиқади.
Гидролиз даражаси тузнинг концентрациясига теска

ри пропорционал бўлгани учун, эритма суюлтирилгани 
сари гидролизланиш ортиб боради.

Эритманинг pH қийматини қуйидагича ҳисоблаш мум
кин: (IX.8, IX. 15 ва IX. 17) тенгламалардан:

с  -  ь н4 с он-
_  /Ж К

V Со

еки

/> „ = -1 8 ^ *  = - i l g K b - ^ l g K K+ l l g C 0 (IX. 18)

Шундай қилиб, кучсиз кислота ва кучли асосдан ҳосил 
бўлган тузларнинг сувдаги эритмасини асослиги ёки pH 
нинг қиймати кислота кучининг камайиши ва концент- 
рациянинг ортиши билан кўпаяди, лекин эритманинг кон
центрацияси ортиши билан гидролиз пасаяди.
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Гидролиз даражасига температура \ам  таъсир қилади. 
Температура кутарилиши билан гидролиз дараж аси ва Ри 
қиймати ҳам ўзгаради.

Кучли кислота ва кучсиз асослардан ҳосил бўлган туз
ларнинг гидролизи. Масалан, NH^Cl. Юқорида баён этил
ган бахслар натижасида:

Бу ерда, Ка — асоснинг диссоциаланиш  константаси. 
(IX. 19) тенгламадан Рн нинг ў К^ дан, яъни 7 дан кам

бўлиши кўриниб турибди. Демак, бундай тузларнинг сув
даги эритмаси кислотали реакцияга эга бўлади.

Кучсиз кислота ва кучсиз асосдан ташкил топган туз
ларнинг (масалан: C H 3CO ON H4) гидролизи учун:

Демак, агар К к= К а бўлса муҳит нейтрал бўлади. Агар Кк>Кс
бўлса, яъни рН<7 муҳит кислотали, агар Кк<Кс бўлса муҳит 
асосли бўлади, яъни Рн>7.

Кучли кислота ва кучли асосдан ташкил топган тузлар 
(масалан NaCl) гидролизланмайди:

Ион реакция: N a++ C l^ + H ,0 = N a++ C h + H ++ C l- 
демак; Н 20 = Н ++ 0 Н -

Эрувчанлик кўпайтмаси. Қийин эрийдиган моддалар
нинг эрувчанлиги уларнинг эрувчанлик кўпайтмаси би
лан характерланади Масалан, ўз чўкмаси билан мувоза
натда турган қийин эрийдиган электролитнинг тўйинган 
эритмаси берилган, деб фараз қилайлик. Мисол учун, AgCl 
электролитини кўриб ўтамиз. AgCl нинг диссоциаланиш 
константаси

бўлади. AgCl кам эрийдиган модда бўлгани учун унинг 
активлиги ўзгармайди. Шунга мувофиқ:

PH = i l g K b + i lg K  - i l g C o (IX .19)

Рн = - i l g K b - i l g K  + j lg K  (IX .20)

N aC l+ H ,0= N a0H + H C l

К  а А * с Г  f lv  '  a a -  — Ўэгармас сон
еки

(IX .21)
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бўлади, бу ерда La — эрувчанлик кўпайтмаси. AgCl кам 
эрувчан бўлганидан активликни концентрация билан ал- 
маштириш мумкин:

L = CV  Ссг (IX.22)

Бу ерда, L. — эрувчанлик кўпайтмаси.
Эрувчанлик кўпайтмаси маълум электролит учун маъ

лум температурада ўзгармас қийматга эга. Агар эритмада 
Ag+ ва С1_ ионларини ҳосил қиладиган бошқа электро
литлар бўлмаса С = Са . = 7 а  бўлади ва у электролит

нинг эриш хоссасини (эрувчанлигини) ифодалайди. Эрув
чанлик кўпайтмаси тенгламасидан кўринадики, электро
литнинг эриши, эритмадаги ионлар активлигининг (кон- 
центрациясининг) кўпайтмаси шу электролитнинг айни 
температурадаги эрувчанлик кўпайтмасига тенглашгунча 
давом этади.

Шуни ҳам айтиб ўтиш керакки, эритмада электролит
нинг чўкмага тушиши учун, шу электролит ионларининг а к -  
тивликлари (концентрациялари) кўпайтмаси унинг эрувчан
лик кўпайтмаси қийматидан кат т а бўлиши керак.

Шундай қилиб, эрувчанлик кўпайтмаси электролит- 
ларнинг чўкиш ва эриш шароитини ифодалайди. М аса
лан, AgCl эритмасига С1~ — ионини берадиган бошқа бир 
электролит (масалан, НС1) қўшилса, эритмада С1~ иони- 
нинг миқдори кўпая боради ва [ С ^  Са _ J қиймати эрув

чанлик кўпайтмаси қийматидан ортиб кетади, натижада 
AgCl чўка бошлайди. Агар, аксинча, бу ионлардан бирор- 
таси йўқотилса, чўкма эриши мумкин. Моддаларни бата- 
мом чўктиришда эрувчанликнинг ана шу хоссасидан ф ой
даланилади. Ag+ ёки С1~ ионини бермайдиган бошқа элек- 
тролитларнинг қўшилиши ҳам эрувчанликка таъсир қила- 
ди, чунки бу \олда эритманинг ион кучи ўзгаради, нати
жада ионлар активлиги, шу жумладан, Ag+ ва С1~ ионла
рининг активлиги узгариши мумкин.

Температура кутарилиши билан эрувчанлик кўпайтма- 
си одатда ортади.

Жуда оз микдорда эрувчи тузларнинг эрувчанлик кў- 
пайтмаси жуда ҳам кичик сон бўлгани учун уларнинг ўрни- 
га логарифм қиймаги қўлланади, яъни — lgL=pL (худди 
шунингдек — IgK=pK).

Агар туз икки валентли металл иони (М 2+) ва икки 
асосли кучсиз кислотадан ҳосил бўлса (С аС 03, В аС 03,
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S rC 0 3), биринчи (К,) ва иккинчи (К2) диссоциаланиш 
константаси ва эритма pH  қийматларининг нисбатига 
қараб, эрувчанлик [Э] қуйидагича топилади:

Агар рН<рК, бўлса, 3 ,^ =  C Hj0^ L  /  К ,К 2,

рК,<рН <рК2 бўлса, = ^ L / C ĥ

P ^ 2<pH бўлса, ЭМА = Л/Ь -

Баъзан, чўкманинг битта иони эритмадаги (эритувчи) 
модда билан эрувчи комплекс ҳосил қилиши мумкин (ма
салан, кумуш галоидлари аммиак эритмасида [Ag(NH3)2]+ 
комплекс иони ҳосил қилиши мумкин) умуман, чўкма 
ионларидан битгаси кам диссоциланувчи АлВт хилдаги туз
лар қуйидагича диссоциланади:

А В  ^  пА++тВ~
л т

ва демак,
К* “Z-1 7  __  Л  В

Д ^АяВт

ва

ёки L = а^. =[А+]л[В-]т У1+ К  = [А ^"[В -]"У""

у; + + у." = уГ

у± — ўртача активлик жуда кам эрувчи, яъни ўта суюл
тирилган эритмаларда активлик коэффициенти у=1 бўлга- 
нидан

L=[A+]',[B~]'n бўлади.

Умумий эрувчанлик Э = n+̂ L  /  п" т т , ўта суюлтирил

ган эритмалар учун ва айрим ионларнинг эрув

чанлиги учун Э А = л /а ; Э в = tfL  бирикма (комплекс)

ҳосил қилиши натижасида эриса ёки кам эрувчи бошқа 
бирикма ҳосил қилса эрувчанлик кўпайтмаси ва эрувчан- 
ликни аниқлашда бу ўзгаришлар ҳисобга олинади.
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Б. ЭЛЕКТР ЎТКАЗУВЧАНЛИК

Солиштирма электр ўтказувчанлик. Электролит эритма- 
сидаги ионлар тартибсиз ҳаракатда бўлади. Эритма орқали 
электр оқими ўтказил ганда ионларнинг ҳаракати тартиб- 
га тушиб, улар катод ҳамда анод томон электр зарядини 
ташиб, эритманинг электр токини ўтказишига сабабчи 
булади.

Эритмаларнинг электр ўтказувчанлигини, уларнинг 
электр токини ўтишига кўрсатган қаршилиги орқали ифо- 
далаш мумкин. Маълумки, ўтказгичда кузатилган қарши- 
лик (R)

бўлади, бунда:
/ — ўтказгичнинг узунлиги;
S  — унинг кўндаланг кесим юзаси; 
г — солиш тирма қаршилик. г  — нинг тескари қий- 

матига, яъни £ =Ас — солиштирма элект р ўт к а зувч а н -

лик  дейилади. Солиштирма элект р ўт казувчанлик  — бир- 
биридан 1 мет р (1  см) оралиқда ва  1 м 2 (1  см2 юзали)  
икки т екис элект родлар орасида ж ойлаш ган сую қликнинг 
элект р ўт казувчанлигидир. Солиш тирма электр ўтказув- 
чанлик ўлчами Ом- 'м- ' (О М -1 см -1) билан иф одалана
ди. М уайян температурада эритм анинг концентрацияси 
ортиш и билан электр ўтказувчанлик дастлаб кўпая бо
ради. Маълум концентрациядан сўнг эса, камая бош 
лайди.

Хс—С — эгри чизиғининг максимумдан ўтишига асо
сий сабаб қуйидагилардир: электр ўтказувчанлик ионлар
нинг сонига ва уларнинг ҳаракат тезлигига боғлиқ. К он
центрация ўзгариши билан кучсиз электролитлар иони- 
нинг ҳаракат тезлиги деярли ўзгармайди. Шунга кўра, куч
сиз электролитларнинг электр ўтказувчанлик қиймати, 
асосан, ионларнинг сонига боғлиқ. Концентрация орти
ши билан бир томондан: (CHoij= aC o) мувофиқ эриган модда 
молекулаларининг сони кўпаииши билан ионларнинг сони 
кўпайса, иккинчи томондан диссоциаланиш даражасининг 
камайиши натижасида ионларнинг сони камаяди. М акси- 
мумгача биринчи эффект, сўнг иккинчи эффект устун- 
лик қилади.

Температура кўтарилиши билан, асосан, куйидаги уч 
хил ўзгариш бўлади: 1) муҳитнинг қовушқок,лиги камая-
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ди, 2) и о н л ар н и н г гидратланиш и пасаяди, 3) и онлар
нинг ҳаракат тезлиги ортади. Одатда, бунинг натижасида 
температуранинг бир градусга кутарилиши билан сувдаги 
эритмаларнинг солиш тирма электр ўтказувчанлиги 2—2,5 
баробар ортади.

Босим узгариш и билан солиш тирма электр ўтказувчан- 
лик деярли ўзгармайди. М асапан, 2000 атмосфера ўзгар- 
ганда сирка кислотанинг солиш тирма электр ўтказувчан- 
лиги 0 ,6% га камаяди.

Эквивалент электр ўтказувчанлик. Ю қорида кўриб ўтил- 
ганидек, солиш тирм а электр ўтказувчанлик эритма кон- 
центрациясининг узгариши билан ўзгаради. Бу миқдор- 
ларни оддий иф ода билан ёзиб бўлмайди. Амалда солиш 
тирма электр ўтказувчанликдан ф ойдаланиш  анча ноқу- 
лайдир. Ш унинг учун, кўпинча эквивалент электр ўтка- 

ш ликдан  фойдаланилади.
квивалент электр ўтказувчанлик — бир-биридан 1м (ёки

1 lmJ узоқликдаги 1 м2 (1 см2) текис юзага эга бўлган элект- 
родлар орасига жойлашиб, таркибида 1 кг — эквивалент (ёки
1 г — эквивалент) эриган модда бўлган эритманинг электр 
ўтказувчанлигидир.

Э квивалент электр ўтказувчанлик қуйидаги тенгла
малар билан ифодаланади:

бу ерда: С — эритм анинг кг-экв./г экв. билан ифодаланган 
(нормал) концентрацияси , V — концентрацияга тескари 
микдор — эритманинг суюлтирилганлиги (1 кг-экв  ёки гр- 
экв) эриган модда тутган эритма ҳажми м3 (ёки литр б и 
лан). Э квивалент электр ўтказувчанликнинг ўлчами ОМ ~' 
м2/(к г-экв ), ёки О м^' см 2 /(кг-экв)дир. Электр ўтказувчан- 
ликнинг 1 г-экв нисбатан олинганлигини назарда тутиб, 
ўлчам сиф атида баъзан, г-экв туш ириб қолдирилади ва 
эквивалент электр ўтказувчанлик О м - 1  м 2 (О м ^' см 2) би- 
лау ифодаланади.

С о л и ш ти р м а ва экви вал ен т  электр  ўтказувч ан ли к  
и ф о дал ар и н и  б и р -б и р и  билан  тақ қо сл асак , қуйидаги  
ҳолни кўрам из. С олиш тирм а электр  ўтказувчан ли кда 
ҳажм бир хил м 3 (1 л) қолиб, бу ҳажмдаги эриган  мод-

(IX.23)

ёки ;  = =  1000л • V; V= л
3 С с ’
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Суюлиш, М3, 103

1Х.2-расм. Э к в и в а л е н т  эл ек тр  ў т к а з у в ч а н л и к н и н г  э р и т м а  
с у ю л т и р и л и ш и  б и л ан  у зг а р и ш и .

дан ин г м икдори  ўзгаради. Э квивалент электр  ўтказув- 
чанликда эса акси н ч а , эриган  м одданинг м икдори  бир 
хил — бир кг-экви вал ен т  (1 грам м -эквивален т) қолиб, 
эритм ан ин г ҳаж ми ўзгаради. C uOH= a C o да С — бир кг- 
эквивалент, яъни  Со — тузнинг, дем ак эр и тм ан и н г  к о н 
центрацияси  ош иш и билан эквивален т электр  ўтказув- 
чанлик. кам аяди . Ш уни ҳам айтиб ўтиш  кер акк и ,/су ю л 
тириш  билан экви вал ен т  электр ў тказувчан ли кнй н г о р 
тиш и чегарасиз бўлм айди fIX.-2-р асм ). М аълум сую лти- 
риш дан сўнг электр  ўтказувчанликнинг ортиш и гўхтай- 
ди, чунки кейинги  сую лтириш  натиж асида эритм ада ҳеч 
қандай ўзгариш  содир бўлмайди. Ш ундай қилиб, эр и т
ма сую лти рилгани  сари электр  ў тказу вч ан л и к  ортиб 
бориб, маълум чегарада тў х тай д и /-Э кви вален т  электр 
ўтказувчан ли кни н г бу чегараси чексиз суюлтирилганда- 
ги эквивалент электр ўткозувчанлик дей илади  ва одатда 
А.» билан иф одаланади.

Эритма чексиз суюлтирилганда кучсиз электролит тўла 
диссоциаланган бўлади ( а = 1), демак, бундан кейинги су- 
ю лтиришларда ионларнинг сони ўзгармайди. да а = 1  
бўлади. Чексиз суюлтиришда ионлар бир-биридан шу қадар 
узоқлаш адики, улар амалда бир-бирига таъсирини (тор- 
тиш иш ини) ўзгартирмайди. Бинобарин, маълум суюлти-
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риш дан сўнг ионларнинг концентрацияси  ва улар уртаси
даги тортиш ув кучи ўзгармайди, натижада, электр ўтка- 
зувчанлик ўзгармайди.

Ч ексиз сую лтирилгандаги электр ўтказувчанлик элект- 
ролитларнинг электр ўтказувчанликларини характерлов- 
чи муҳим омилдир.

Электр ўтказувчанликнинг моляр электр ўтказувчан- 
л ик Хи ифодаси ҳам бор. Бу иф одани Хз дан ф арқи, к о н 
центрацияси (С) моляр миқдорда бўлади, яъни:

Я = ^  = А V ; (V =m3)м С с

Ташиш сони. Бинар электролит эритма кўндаланг ке- 
сим ю заси 1 м 2 (1  см 2) бўлган цилиндрга солиб, электрод- 
лар оралиғи 1 м (1 см), деб фараз қилайлик. Э ритм анинг 
концентрацияси  С, кг-экв  (г.экв), диссоциаланиш  дара
жаси а  — бўлса, ионларнинг концентрацияси а С  бўлади. 
Бу электролит орқали электр оқим и ўтиб, кучланиш нинг 
айирмаси Е=1 b бўлсин; U — катионларнинг ҳаракат тез
лиги , V анионларнинг ҳаракат тезлиги бўлсин. Энди и о н 
лар бир секундда олиб ўтган электр микдорини ҳисоблаб 
кўрайлик. Олиб ўтилган электр микдори (бизнинг ш арои- 
тимизда электр оқими зичлиги) катион ва анионлар олиб 
ўтган электр м икдорининг йиғиндисига тенг. С И  ва эски 
ўлчов бирликларида

i=CaFu+Ca.FV i={CaFU+CaFV)/lOOO  (IX.25)

бу ерда, (С а) — ионларнинг концентрацияси бўлади. Ғ  — 
бир кг-экв  (гр-экв) ионнинг олиб ўтган электр микдори 
бўлиб, Ф арадей қонунига кўра тахминан (9,65-107 кл /к г- 
экв (96500) кулонга) тенг: Бир кг-экв  и онн и нг таш иб 
ўтган электр микдори FU — бўлади; (С а) кг-экв  ионнинг 
таш иб ўтган электр микдори (С a)F U  — тенг бўлади. С а FU
— катион ларн и нг, C a7 V  — ан и онларни н г олиб ўтган 
электр микдори.

Олиб ўтилган умумий электр микдоридан:

п+ = СоЖ+СаҒи = ZTTv (1Х.25а)

қисм ини катионлар,

292



лан  аниқланиш и мумкин. Таш иш  сони, ўз навбатида, ка
тод ва анод қисмида электролит концентрациясининг ўзга- 
риш ини  ифодалайди.

Электродлар қисм ида эритм а ко н ц ен тр ац и яси н и н г 
ўзгариш ига сабаб ф ақат ионлар ҳаракатигина эмас. И о н 
лар  гидратланганлигидан  ион билан  бирга гидрат тар - 
кибидаги  сув ҳам ҳаракат қилади. Б ун ин г натиж асида 
катод  ва анод қи см ларида электролит кон ц ен трац и яси  
ўзгаради.

Ш ундай қилиб, электродлар  қи см ида эр и тм а  к о н 
ц ен тр ац и яси  и кки  сабаб  билан  ўзгаради , ш унга м уво- 
ф и қ , таш иш  сони  ҳам и кки  хил бўлади: кузатилган  т а 
ш иш  сони  ва чин таш иш  сони . Э лектродлар  қи см ида 
эр и тм а ко н ц ен тр ац и я си н и н г  ўзгари ш и н и  ўлчаш  билан  
то п и л ган  таш иш  сон и  кузатилган ташиш сони деб ата 
лади.

Гидратланиш ва бош қа сабаб-далиллар ҳисобга оли- 
ниб, ионлар ҳаракати тезлиги турлича бўлганидан, катод 
ва анодда эритма концентрациясининг ўзгариш ини ўлчаш 
йўли билангина топилган таш иш  сони чин ташиш сони, 
дейилади.

Температура ўзгариш и билан таш иш  сони жуда кам 
ўзгаради. Температуранинг кутарилиши билан ионларнинг 
ҳаракат тезлиги тенглаш а боради. Натижада катион ва ани- 
он ни н г ташиш сони бир-бирига (\ар  қайси 0,5 га) яқи н - 
лаш ади.

Одатда кичик ўлчамдаги ионларнинг таш иш  сони кат
та ўлча.мдаги ионларнинг таш иш  сонидан орти қ  булади. 
Шу сабабдан, катионларнинг таш иш  сони анионларнинг 
таш иш  сонидан каттадир.

Таш иш  сони электролит эритма концентрацияси узга
риш и билан бир оз ўзгаради.

Ионларнинг ҳаракатчанлиги. Ю қорида ионлар олиб ўтган 
умумий электр микдори:

i=(CaFU +CaFV)

экан лиги н и  кўрган эди к . Т аж риба ш артига м увоф и қ, 
электр оқими зичлиги оқим  кучи — /  га тенг. О м қонуни- 
га кўра:

/ = ^  = £Я
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бўлади. И ккинчи томондан таж риба шартига биноан Е=1Ь 
Демак:

Ас = С оFU + CjoFV (IX.30)

тенгламанинг икки том онини  С  га бўлсак ва (IX.23) ни 
эътиборга олсак:

Лэ= а  (FU+FV) (IX. 30а)

бўлади. Кучли электролит ва сую лтирилган кучсиз элект
род итларда а  =  1 бўлади.

Ион тезлиги эритмадан ўтаётган электр оқим ининг куч- 
ланиш ига (Е) ва эритма температурасига пропорционал- 
дир. Е =  1 ва 7’=291° К  бўлганда ионлар тезлиги ионларнинг 
абсолют тезлиги, деб аталади ва К0 ҳамда Уд билан бел
гиланади. Д емак, а= 1  бўлганда, Хз га тенг булади. Ш ун
га биноан а= 1  бўлганда (IX.30) тенгламадан

X = F U 0+FV0 (IX.31)

бўлади. (IX.30, IX. 31) тенгламалардан

X = аХ_ U + V = аХ „Д

А  = Uq+v,„ электр ўтказувчанлик коэф ф ициентидир. С у

ю лтирилган кучсиз электролит эритмаларида f  =  1 бўлади 
ва бу хил эритмалар учун

« =  1 7  <1Х 32>

Ш ундай қилиб, эритм анинг диссоциаланиш  даоаж а- 
си электр ўтказувчанликни ўлчаш йўли билан ҳам' ан и қ- 
ланиш и мумкин. X+=FU0, X_=FV0 деб олсак (IX.31) тен г
ламадан

кт= к ++ К  (IX.33)

бўлади, бу ерда Х+ ва X катион ва анион ҳаракатчанганлиги.
Ш ундай қилиб, чексиз сую лтирилган кучсиз электро

лит эритм аларнинг эквивалент электр ўтказувчанлиги ка
тион билан анионнинг ҳаракатчанлиги йиғиндиси (Х+ + X ) 
га тенг (Кольрауш қонуни). Бу қонун ионларнинг мустақил 
ҳаракатланиш қонуни, деб ҳам аталади.
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И онларнинг ҳаракатчанлиги, яъни ион тезли ги ни н г 
1 кг-экви вален т (1 грам м -эквивалент) ион таш иб ўтган 
микдори (Ғ) га кўпайтмаси 1 кг-экв (гр-экв), ионнинг вақт  
бирлигида 1 м масофага олибўтган миқдори бўлади. Д ем ак, 
катион ва анионларнинг вақт бирлиги ичида таш иб ўтган 
электр микдори, уларнинг электр ўтказувчанликлари, деб 
ҳам аталади.

И онларнинг ҳаракатчанлиги берилган бўлади. Улардан 
ф ойдаланиб тенгламадан эритмаларни чексиз сую лтирил- 
гандаги эквивалент электр ўтказувчанлигини ҳисоблаб 
чиқиш  мумкин. Л+, Я. лар қиймати маълумотномаларда 
берилган бўлади.

И онлар  тезлигининг ўзаро нисбати ( у )  (м айдоннинг

кучланиш и (Е) га деярли боғлиқ эмас. Д ем ак, $- = х "  ва

(V III. 57) тенгламага мувофиқ:

^  U  i - „
Я_ -  V  -  п. -  п_

бундан
Я Я  _ 1  

Я . п _

ёки
Я . л ,

Я- = 1 Х ’ я .=  А Х
бўлганлиги учун

X =n_X j К = К К  (IX.34)

Ш ундай қилиб, и онларнинг таш иш  сони  ва чексиз 
электр ўтказувчанлиги орқали ҳам ионларнинг ҳаракат- 
чанлигини ҳисоблаб топиш  мумкин:

K (k _ )= A -e -w RT (IX.35)

Эритма тем пературасининг кўтарилиш и билан л 'р а -  
катчанлик ош ади. Бу ўзгариш ни қуйидагича ифодалаш  
мумкин:

\ ( \ ) = А е М Т (1Х.35а)

бу ерда: R — газларнинг универсал доим ийси; Т — абсо 
лю т температура, А — температурага боғли қ бўлмаган до-
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имий сон, Q — сувдаги эритмаларда (Н + ва О Н  — ион- 
лардан бош қа ионлар учун) тахминан 15, 06 кЖ  га тенг.

Температура кутарилиш и билан қовуш қоқликнинг ка
майиш и ва чексиз эквивалент электр ўтказувчанликнинг 
ортиш и (бу м иқдорларнинг температура коэф ф и ци ен т- 
лари) тахминан тенгдир. Демак, чексиз, эквивалент электр 
ўтказувчанликнинг қовуш қоқликка кўпайтмаси исталган 
температурада ўзгармас катталикдир:

A _r|=const (IX.36)

Бу тенглама Вальден — П исарж евский қоидаси номи 
билан маълум. Бундан кўринадики, қовуш қоқликнинг ка
майиш и билан ионларнинг ҳаракатчанлиги кучаяди.

Э квивалент электр ўтказувчанликнинг кон ц ен трац ия
га қараб ўзгариш и миқдор жиҳатидан сую лтириш қонуни

билан ифодаланади. Агар (IX. 10) тенгламасига а  = j 2- нинг

қииматини қуисак:

к  = с й  = м & )  (1Х- 37>

ёки

( ix - 38)
Бу тенглама Оствсыьднинг суюлтириш қонуни ёки тўғри- 

дан-тўғри суюлтириш қонуни деб аталади. Бу қонун экви 
валент электр ўтказувчанлик А^ни эритма кон ц ен трац ия
си билан ўзгариш ини ифодалайди.

Н ,0 + ва ОН ионлардан бошқа ионларнинг ҳаракатчан- 
лиги Т = 2 9 Г К  (18° С) да 10 — 70 О м 1 чамаси бўлса, Н + 
нинг \аракатчанлиги 300,6 Ом -1 га, ОН ники эса 171 Ом 1 
га тенг. Водород иони эритмада яланғоч (Н*) ҳолда эмас, 
балки Н .О + иони кўриниш ида бўлади. Н.О" ион эса бошқа 
ионлар сингари гидратланган бўлади. Ш унга кўра, унинг 
эффектив радиуси (яъни гидрат қаватни ҳисобга олганда) 
бошқа ионларнинг, яъни улар билан бир ўлчамда бўлиши 
керак эди. Ш унга кўра, водород ионининг катта ҳаракат- 
чанликка эга бўлиш ини, унинг тез ҳаракат қилиш и билан 
тушунтириб бўлмайди. Бунга қуйидагилар сабаб.

С увнинг диссоциаланиш и куйидагича боради:

Н20  + Н20 # Н 30 + + ОН"
I— н +__I
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Протон бир сув молекуласидан иккинчи сув молеку- 
ласига ўтади. Ҳосил бўлган гидроксоний иони эса тар- 
тибсиз ҳаракат қилпб, ўз навбатида атрофидаги сув мо- 
лекуларига протон беради:

Н 30 + + Н 20  н 2о + н 3о +
I__н _ г

Эритмага электр оқими бериб, потенциаллар ф арқи 
вужудга келтирилганда, бу ҳаракат электр майдони ўқи 
бўйлаб йўналади, яъни протон катод томон ҳаракат қилади. 
Ш ундай қилиб, электр зарядини гидроксоний иони эмас 
протон таш ийди. П ротоннинг радиуси кичик бўлганлиги- 
дан, у жуда тез \аракат  қилади. Лекин: катодгача келмас- 
дан икки молекула ўртасида ҳаракат қилади, бир молеку- 
ладан иккинчи молекулага «сакраб» ҳаракат қилади. Ш ун
дай қилиб протон эстафета кўриниш ида ҳаракат қилади.

Худди шундай ОН анод томон ҳаракат қилади.

н2о+он-^ н2о+он-
1_ Н +_ Г

реакцияси натижасида протон сув молекуласидан гидрок- 
сидга ўтади. П ротон эстафета ҳолатида ҳаракат қилади. 
Электрон асосий қисми шу ҳолатда таш илади. Ю қорида- 
ги реакциялар шу қадар тез борадики, Н 30 + ва ОН и о н 
лари тахминан 10 " сек ичида мавжуд бўла олади. Н 30 + ва 
ОН ионларининг ўзи ҳам катод ва анод томон ҳаракат 
қилади ва электродга етиб келади. Лекин бунда таш иб ўтил- 
ган электр миқдори бош қа хил ионларники каби бўлади.

В. КУПЛИ ЭЛЕКТРОЛИТЛАР

Кучли электролитлар эритмасини оптик ва спектрал 
анализ қилиш  усуллари воситасида текш ириш  бу эритм а
ларда диссоциаланмаган молекулалар бўлмаслигини кўрса- 
тади.

Кучсиз электролит эритмаларнинг ф и зи к  ва кимёвий 
хоссалари ва бу хоссаларнинг эритма суюлтирилганда ўзга- 
риш ининг сабаби, асосан диссоциаланиш  дараж асининг 
ўзгаришидадир. Кучли электролитлар исталган концентра- 
цияда тўла диссоциаланган бўлганлиги учун улар хосса- 
ларининг ўзгарпш сабабини диссоциаланиш  дараж аси б и 
лан туш унтириб бўлмайди, диссоциаланиш  дараж аси ту
шунчаси бу ўринда ўз маъносини йўқотади.
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Кучли электролитлар хоссаларининг узгариш и, асо
сан, ионлар орасидаги тортиш ув кучининг ўзгариш ига 
боғлиқ. Кучли электролит хоссаларининг узгариш и, жум
ладан, эритма сую лтирилганда узгариш и, асосан, ана шу 
электростатик тортиш ув кучининг ўзгариш идан келиб 
чиқади.

Булар кучли электролитларнинг янги назариясини яра- 
тиш га даъват қилади. 1894 йилда Ван—Лар ионлар Урта
сидаги электростатик кучни эътиборга олиш  кераклиги- 
ни айтди. С езерленд (1902) ва Ганч (1906) кучли элект
ролит ҳамма концентрацияда ҳам тўла диссоциаланади 
деган назарияни кўтариб чикдилар ва ҳоказо. Ниҳоят, 1923 
йилда Д ебай ва Гю ккель кучли электролитларнинг м иқ- 
дорий назариясига асос солдилар.

ИОН АТМОСФЕРАСИ

Биз юқорида ионлар билан эритувчи орасида ўзаро таъ
сир борлигини, бунинг натижасида ион сольватларининг 
ҳосил бўлиш ини кўриб ўтдик.

Ҳақиқатда эса ионлар ўртасида электростатик торти
шув мавжуд. Бу куч таъсирида ионлар эритма ҳажмида 
маълум тартиб билан, кристалл панжарасидек, ҳар қайси 
ион қарам а-қарш и аломатли ион билан қурш алган ҳолда 
жойланиш га интилади.

И онлар орасидаги тортиш ув кучи молекулалар ораси
даги тортиш ув кучидан анча катта бўлиб, катга масофага 
таъсир қилади. Молекулалар орасидаги тортишув кучи ора- 
лиқнинг олтинчи дараж асига, ионлар ўртасидаги торти
шув кучи эса оралиқнинг квадратига тескари пропорцио- 
нал равиш да ўларади . Ш ундай қилиб, элекф олитларда, 
айниқса, кучли электролитларда ионлар орасидаги тор
тишув кучи анчагина масофагача сезилади.

И онлар орасидаги ўзаро таъсир кучини ҳисобга ол- 
маслик кўп хатоликка олиб келади. Тажрибада олинган
r i n r u u a  и ат .гг« и п т п яп  fSvHU ТЯГПИК’ПЯЙПИ Щ у н г я  MVROfhUK.
.\ар к.аиси анион Ка1минлар оилан, \ар  ^анси K ainun jc-a 
анионлар билан куршаб олинган бўлади. И онларнинг айа 
шундай тўплами ионлар атмосфераси, деб аталади, ўрта- 
даги, яъни  қарам а-қарш и  зарядли  ионлар билан  ўраб 
олинган ион марказий ион дейилади  Л 1 уни ҳам айтиб ўтиш 
керакки, ионлар атмосфераси схема тарзида баён этила- 
ди, ҳақиқатда эса ионлар атмосфераси оддий бўлмайди. 
И онлар атмосферасидаги ҳар қайси ион бош қа бир ат-
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мосф еранинг марказий иони бўлиши мумкин. Ион атмос- 
ф ерасининг мавжудлиги, турли ишораси ионларнинг бир 
бирига тортиш увини кучсизлантиради ва уларни қайта- 
дан бирлаш иб молекула ҳосил қилиш ини қийинлаш ти- 
ради.

Кучсиз электролит эритмаларда ҳам ион атмосф ераси 
мавжуд. Л екин бу хил эритмаларда уларнинг (ион атм ос- 
ф ерасининг) электр заряди кичик бўлганлигидан, эр и т
ма хоссасига сезиларли таъсир қилмайди.

ИОНЛАРНИНГ ТЕРМОДИНАМИК АКТИВЛИГИ

М аълум ки, реал эритм аларда кон ц ен трац ия ўрнига 
активлик (а) ни ишлатиш керак:

а =  у-С  (IX.39)

Электролитмас эритмаларда заррачалар орасидаги то р 
тиш ув кучи кичик бўлганидан концентрациядан ф ойда
ланиш  унча катта хатоликка олиб келмайди. И онларда 
электр заряди бўлган ва натижада ўз атроф ида электр 
майдони ҳосил қилганлиги учун, улар орасидаги торти 
шув кучи катта бўлади. Агар бу куч ҳисобга олинмаса, 
сезиларли хато қилинган бўлади. Ш унинг учун, электро
лит эритмаларда, айниқса кучли электролитларда актив
лик ўрнига концентрациядан фойдаланиш  бир оз хато- 

^ЛИкка олиб келади, ф ақат уларнинг чексиз сую лтирилган 
эритм алар учунгина кон ц ен трац ия иф одасини  қўллаш  
мумкин.

Ҳозирги вақтда айрим ионларнинг активлигини (ак 
тивлик ко эф ф и ц и ен ти н и ) ан и қ  ўлчайдиган  усул йўқ, 
одатда электролитнинг ўртача активлиги ўлчанади.

И кки  хил ўртача активлик ифодаси бор:
а — моляль активлик, at — ионларнинг ўртача актив

лиги, а — кучли электролитнинг эритмадаги терм одина
мик активлиги бўлиб, унинг диссоциаланиш и эътиборга 
олинмаган.

а нинг қиймати электролитмас моддаларнинг актив- 
^  лиги ўлчанадиган усуллар ёрдамида ўлчанади. Агар элект

ролит қуйидагича диссоциаланса:

А В =пА*++т Вг~п т
Z \  Z ~  — катион ва анион заряди, у ҳолда а — моляль 

активлик бўлади:
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а=а"+ат
И онларнинг ўртача активлиги

(IX .40)

а ±=(а"-а'”Ух -, N  =п + т (IX. 41)

Бу икки  ўртача миқдор бир-бири  билан қуйидагича 
боғланган:

а = а ±л' (IX.42)

Ш ундай қилиб, а ни ўлчаш йўли билан а± ни ан и қ- 
лаш  мумкин ва аксинча. Худди шунга ўхшаш, активлик 
коэф ф ициенти  учун ҳам иккита ўртача миқдор бор: м о
ляль ўртача активлик коэффициенти ва у± ионларнинг ўрта- 
ча активлик коэф ф ициенти:

У = У :  У т (IX. 43)

У±= ( / > " ) *  (1Х- 44>

Терм одинамик активлик ва активлик коэф ф ициенти- 
н и н г қийм атлари  эр и тм ан и н г қандай  хоссаси орқали  
ўлчанган бўлишидан қатьи назар, бир хил бўлади. И о н 
ларнинг активлик коэф ф ициенти одатда электр ю ритув- 
чи кучни ўлчаш йўли билан аникданади. Бу усул X бобда 
баён этилади.

ИОН КУЧИ

Ион кучи (/) эритмадаги ионлар концентрацияси (Q  
билан шу ионлар заряди Z  квадрати кўпайтмаси йиғин- 
дисининг ярмига тенг:

I = £ l C j Z *  (1Х.45)

i f f u v u w i u n ,  i  u U U  1 V  V и д и  U , V /  1 M U ^ I b  b c l  U ,  1 М О Л Ь

N a 2S 0 4 эриган бўлса, ион кучи:

/ = j ( 0 . 0 1  2 2 + 0,02 12 + 0.2 12 + 0,1 2") = 0,33

бўлади.
Эритманинг ион кучи ионлар активлигига таъсир қила- 

ди. Маълум электролитнинг эритмадаги активлик коэффи
циенти фақат эритманинг ион кучига боғлиқ бўлиб, эрит-

302



мадаги ионларнинг хилига боғлиқ эмас (ион кучи қоидаси). 
Бу қоидага эритманинг ион кучи 0,2 дан  кам бўлгандаги- 
на риоя қилинади. Бу қоидадан қуйидаги хулосани чиқа- 
риш  мумкин: айрим ионларнинг активлик коэф ф и ц и ен 
ти (у+ ва у ) фақат эритманинг ион кучига боғлиқ бўлиб, 
ион кучи бир хил бўлган эритмаларда, улардаги ионлар
нинг хилидан қатъи назар, бир хил қийматга эга булади.

Айрим ионлар активлик коэф ф иииентининг турли ион 
кучидаги қиймати маълумотномаларда берилган. Б уҳисоб- 
ларда К + ва С1‘ ионларнинг активлик коэф ф ициенти тенг, 
деб қабул қилингап, К* ва CI нинг турли тузларидан бош - 
қа ионларнинг у ҳисоблаб топилган. Бу маълумотлар ф а- 
цат сую лтирилган эритмалар учун мувофиқ бўлиб, кон- 
центрланган эритмаларга мос келмайди.

ЭЛЕКТРОЛИТЛАРНИНГ ЭЛЕКТРОСТАТИК НАЗАРИЯСИ 
(ДЕБАЙ-ХЮККЕЛЬ НАЗАРИЯСИ). АКТИВЛИК 

КОЭФФИЦИЕНТИНИ ҲИСОБЛАШ

К учли электроли тлар  сую лтирилган  эр и тм аси н и н г  
электростатик назариясини 1923 йилда Д ебай-Х ю ккель 
яратдилар. Бу назария,у±вауэ ларни ҳисоблашга, ион кучи 
қоидасини назарий асослашга имкон берди.

Дебай-Хю ккель айрим ионлар орасидаги тортишув кучи 
ўрнига ионлар атмосферасидаги тортиш ув кучини, яъни 
марказий ион билан унинг атмосфераси орасидаги то р 
тиш ув кучини ва марказий пондан узокдаш ган сари и о н 
лар атмосферасидаги электр заряди зичлигининг ўзгари- 
ш ини ҳисоблаб чиққанлар.У лар айрим ионларнинг по- 
тенциаллари ўрнига ионлар атмосфераси бўйича заряди 
зичлигининг узлуксиз ўзгариш ини ҳисобга олдилар, чун
ки айрим ион электр майдонини ионлар атм осф ераси- 
нинг узлуксиз уз] арувчи майдони билан алмаштириш элск- 
тростатиканинг узлуксиз майдонга хос қонунларини тат- 
б и қ  этиш га имкон беради.

Ш уни қам уқтириб ўтиш керакки, ионларнинг \оси л  
қилган электр майдонини ҳақиқатдан узоқ даражада схе- 
малаш тириш , ионларнинг сольватланиш ини ҳисобга ол- 
маслик ва ҳисоблаш вақтида қилинган бош қа бир қанча 
ф аразлар оқибатида Д ебай-Х ю ккель назариясини  н оан иқ  
натижаларга олиб келиш ига сабаб бўлди.

Биз бу назариянинг математик том онларини  баён эт- 
май, олинган натижани бериш билан чегараланамиз. Бу

зоз



назарияга кўра, активлик коэф ф ициенти  қуйидаги тенг
ламадан топилади:

\&Уг - а Л  (IX. 46)

л _  1,823-106Z  + Z '

“ (* n 3/J
бу ерда: /  — ион кучи, Z+, Z  — ионларнинг заряди, А — 
маълум эритувчи учун маълум температурадаги ўзгармас 
сон, е — муҳитнинг диэлектрик константаси, Т — абсо
лю т температура. Бинар электролитлар учун 289° К  да 
(IX.24) тенглама қуйидагича ёзилади (сувдаги эритмалар 
учун)

lgy±= -0,508л/С (IX.47)

бу ерда, С — молаль концентрация.
Бу тенглама Д ебай-Х ю ккельнинг чегараланган қонуни 

деб аталади.
Агар ионлар радиуси эътиборга олинса ҳамда катион 

ва катионлар радиуси баравар деб қабул қилинса, бир оз 
концентрланган сувли эритмалар учун Дебай-Х ю ккель на
зарияси қуйидаги тенгламани беради:

1 и *= - * Й г  <1Х-48>

Бу тенглама концентрацияси  0,001 молялдан юқори 
бўлмаган эритмалар учун татбиқ этилади.

Агар эриган  модда атрофидаги эритувчи м олекуласи
нинг қутблилиги эътиборга олинса, тенглама қуйидаги 
кўриниш да бўлади:

<к « »

г — ионларнинг ўртача эффектив, яъни сольват қатла- 
мининг диаметрини ҳисобга олган диаметри (г=3—4 108 см): 
В — турғун сон бўлиб, сувли эритмалар учун 0,32 — 0,33 
103 га тенг.

Д емак, сувли эритмалар учун В г =  1.
(IX.47) тенгламага мувоф иқ ўта сую лтирилган эрит

маларда, у± — эритма ион кучи (ёки концентрация) нинг 
квадрат илдизи (>/7 ёки-у/с) билан тўғри чи зи қ  қонуни

бўйича ўзгаради, яъни доимо у ± < 1 бўлиб, эритм анинг
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концентрацияси ортиш и билан унинг қиймати камайиб 
б о р ад и . ( IX .48) ва (IX .49) т е н гл а м а л а р га  м у в о ф и қ  
lg /,=  ф(л/С) (эгриси минимумдан ўтади, яъни сую лтирил

ган эритмаларда эритма концентрация ошган сари у± нинг 
қиймати камаяди, юқори концентрацияси  эритмаларда 
концентрация ош ган сари унинг қиймати ортади ва у >1  
бўлиши ҳам мумкин. Бу хулосаларнинг ҳаммаси таж риоа- 
да бевосита тасдикданган.

Сўнгги вақтларда бу назария анчагина мукаммаллаш - 
тирилди , л еки н  олинган  тенглам а ан ч аги н а м ураккаб 
бўлиб, ф ойдаланиш  учун нокулайдир. Л екин ҳар қандай 
концентрациядаги  кучли электролитлар учун ю қоридаги 
ҳолатларни ҳисобга оладиган назария ҳали яратилган эмас.

КУЧЛИ ЭЛЕКТРОЛИТЛАРНИНГ ЭЛЕКТР ЎТКАЗУВЧАНЛИГИ

Кучсиз электролитлар эритмасида концентрация узга
р и ш и  б и л а н  э л е к т р  ў т к а з у в ч а н л и к н и н г  у з г а р и ш и  
Оствальднинг сую лтириш  қонуни орқали ифодаланади. 
Кучли электролитлар эса суюлтириш қонунига бўйсун- 
майди. IX. 4-расм да кучсиз электролит (С Н эС О О Н ) ва 
кучли электр о л и т  (K CI, ВаС12, НС1) эр и тм ал ар и н и н г  
электр ўтказувчанлиги график тарзда кўрсатилган. Бу гра- 
ф икда ординаталар ўқига эквивалент электр ўтказувчан- 
лик, абсциссалар ўқига эса кон ц ен трац и ян и н г квадрат 
илдизи қўйилган.

Кучсиз ва кучли электролит эритмаларида кон ц ен тра
ция ўзгариш и билан эквивалент электр ўтказувчанлик- 
нинг ўзгариши мутлақо бир хил эмаслиги графикдан кўри- 
ниб турибди. Бу ҳол электр ўтказувчанлик механизм ининг 
электролитларда турлича бўлиш ини кўрсатади.

Кучли электролитларда электр ўтказувчанлик коэф ф и 
циенти

4  = i v n  * 1 ^ 50)

бирга тенг бўлмайди, яъни Х = аХ  J , бўлади.
Д емак, кучли электролит эритмаларда нинг эритма 

концентрация билан ўзгариши асосан ионлар ўртасидаги 
электростатик кучларнинг ўзгариш ига боғлиқ.

К ольрауш нинг ионларнинг мустақил ҳаракат қилиш 
қонуни:

к = к + к
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кучли электролитлар учун ҳам ўз кучини сакдайди.
Электр ўтказувчанлик кучсиз электролитларда олдин 

кескин, сўнг суст ўзгаради (IX. 4-расм). Кучли электро
литларда \  эса тўғри чизи қ  қонуни бўйича ўзгаради. Куч
ли электролитлар учун Кольрауш қуйидаги боғланиш ни 
тажриба йўли билан топган:

\ = k „ - a j c  (1Х.50а)

а  — ҳар қаиси электролитга хос ўзгармас микдор.
Кучли электролитларда ионларнинг ҳаракатчанлиги- 

ни, демак, эквивалент электр ўтказувчаплигини, унинг 
эритма концентрацияси ортиш и билан кам айиш ини Д е
бай ва Х ю ккель ион атмосферасининг мавжудлиги билан 
тушунтирдилар.

Кучли электролит эритмаларда ионлар атм осф ераси 
марказий ионларнинг ҳаракатини сусайтиради. М арказий 
ион ҳаракат қилганда қуйидаги қарш иликларга учрайди.

М арказий ион ва ионлар атмосфераси қарам а-қарш и 
зарядли бўлганлиги учун қарама-қарш и томонга ҳаракат 
қилиш га интилади (IX. 5-расм). Бунинг натижасида мар

казий ион маълум тўсиққа уч
райди ва унинг ҳаракати секин- 
лаш ади. Бундай секи н л аш и ш  
катофоретик қаршилик деб ата
лади. Бу қарш илик натижасида 
эквивалент электр ўтказувчан- 
ликнинг камайиш и концентра- 
циянинг квадрат илдизига про- 
порционал бўлади.

Лекин марказий ион қарама- 
қарши томонга ҳаракат қилиш и 
натижасида ўзининг атмосфера- 
сидан ажралиб, ионлар атмос- 
ферасисиз, ионлар атм осф ера
си эса марказий ионсиз ҳара- 
кат қилади, деб ўйлаш  ярам ай- 
ди. К,арама-қарши томонга \ap a- 
кат қилиш  натиж асида ион ат
мосферасидаги и он ларн и н гб и р  
қ и с м и  м а р к а з и й  и о н н и н г  
электр майдони таъсиридан чи- 
қади ва натижада ионлар атмос-
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1Х.5-расм. Э л е к т р  м а й д о и и д а  и о н  ва и он  а т м о с ф е р а л а р и н п н г  х а р а к а т
схем аси .

фераси бузилмай қолади. М арказий ион эса ўз ҳаракатида 
эритм анинг янги қисм ига (зонасига) кириб, атроф ида 
янги ионлар атмосф ерасини ҳосил қилади.

Ионлар атм осф ерасининг бузилиш и ва унинг ўрнига 
бошқа ионлар атмосферасининг вужудга келиши учун маъ
лум вақт керак булади. Бу в ақтрелаксацией вақт дейилади. 
Ш у вақт ичида марказий ион илгари сурилади, унинг ор- 
қасидан эса бузилаётган атмосф еранинг бир қисми эрга- 
шиб боради, ион атм осф еранинг сим м етриклиги бузи
либ, ассиметрик ҳолатга ўтади. А тмосф еранинг бу қол- 
диғи марказий ионни ўзнга тортиб, унинг ҳаракатини се- 
кинлаш тиради. Бундай секинлаш иш  релаксацион қарши- 
лик ёки ассимметрик эффект  дейилади. Бу қарш илик н а
тижасида электр ўтказувчанликнинг камайиш и ҳам кон- 
центрациянинг квадрат илдизига пропорционалдир.

Ю қорида айтиб ўтилган қарш иликлар сабабли экви 
валент электр ўтказувчанлик чексиз эквивалент электр 
ўтказувчанликдан кичик булади:

А э = X м — А к— А р , (IX.51)

бу ерда, Ак, Ар — катаф оретик ва релаксацион қарш илик- 
лар. Бу қарш иликлар J q  га пропорционал бўлганлиги-

дан:
Аэ=А„-а>/С (IX. 52)

бўлади. Бу тенглам а К ольрауш нинг таж рибада топган  
тенглам асига ай н ан  тўғри келади. а н и н г қийм ати  О н- 
загер-Д ебай -Х ю ккель назарияси  асосида ҳисоблаб т о 
пилади.



Бу қарш иликларнинг ҳақиқатан ҳам мавжудлиги Винн 
(1924 йил) таж рибасида тасдиқланди. И онларнинг тезли
ги м айдоннинг кучланиш ига пропорционал, кучланиш  
воситаси билан ионларнинг ҳаракатини шу қадар тезла- 
тиш  м ум кинки , натиж ада улар ионлар атм осф ерасини  
ҳосил қилиш га улгура олмайди. Ўз ҳаракати билан ион 
атмосферасидан чиқиб кетган марказий ион атмосф ера- 
сисиз ҳаракат қилади. Винн 200 ООО вольт/см  кучланиш 
бериб эквивалент электр ўтказувчанликни қийматига 
қадар ош ириш га м уваф ф ақ бўлди.

1928 йилда Дебай ва Ф алькенгаген ўзгарувчан электр 
оқи м и н ин г электр ўтказувчанликка таъсирини назарий 
текш ириб чикдилар. Бу назарияга м увоф иқ ўзгарувчан 
электр оқим ининг такрорийлиги маълум қийматдан ош - 
гандан сўнг эквивалент электр ўтказувчанлик ортиш и ке
рак. Бу ҳодиса такрорлик эффекти ёки дисперс эффект 
дейилади. Катта такрорийликда марказий ион ва ион ат
мосфераси бир-бирига нисбатан жуда кам силжийди, сим- 
м етриклик сақланиб қолади, демак, асим метрик эф ф ект 
йўқолади.*

Д ебай — Ф алькенгаген назариясига м увоф иқ релакса
цион  вақт:

71,3-Ю-10 
т = — q J~2—  сек- г а тенг.

бу тенгламада:
С — эритм анинг нормал концентрацияси, Z  — ион 

валенти (заряди), Хэ — эквивалент электр ўтказувчанлик. 
Электр ўтказувчанликнинг ортиш ига олиб келган такро- 
рийликнинг минимум микдори:

V = — C-,Z,XJ 1 0 "'° га тенг. т 71,3

Т акрорийлик шу микдордан ош ганда релаксацион қар- 
ш илик йўқолиб, ф ақат электроф оретик қарш и ли ккин а 
қолади.

В и н н и 'таж р и б аси  ва такр о р и й л и к  эф ф ектларидан  
ф ой далан и б , электр о ф о р ети к  ва релаксац и он  қарш и - 
ликларни  алоҳида аниқлаш  мумкин. Бундай таж риба асо- 
сидаги  ҳисобла^цлар электроф орети к  эф ф ектн и  релак- 
сапм он эф ф ектдан  тахм инан  2 марта катта экан л и ги н и  
кўриатди.
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Ш ундай қилиб, В инни-Д ебай-Ф алькенгагенларнинг 
иши ион атм осферасининг ҳақиқатан ҳам мавжудлигини 
тасдиқлади. Бу эса электролитлар электростатик назария- 
си н ин г асосини таш кил қилади.

К ейинчалик О нзагер бу иш ларни давом эттириб, куч
ли электролитлар эквивалент электр ўтказувчанлигининг 
концентрацияга боғлиқ ҳолда ўзгариш ининг м иқдорий 
иф одасини берди. Бир валентли ионлардан таш кил топ 
ган бинар электролитлар учун:

А.= А -
8,2-105 , 82.4-I05 

( е Г ) 3 / 2  Д " + ( Е Г ) 3/ 2 т
■л/с (IX .53)

8 ,2 -1 0 5 [7=г , 8 2 .4 -105 Г Ғ
Бу тенгламада электрофоретик,

релаксацион қарш иликларни характерлайди, е — ди элек
трик доим ийлик, ti — муҳитнинг қовуш қоқлиги, Т — мут- 
л ақ  температура, С — концентрацияси.

О нзагернинг бу тенгламаси Кольрауш том онидан таж 
риба орқали топилган С  тенгламага м увоф иқ

келади.
Кучли электролитларда сую лтирилган эритм аларда 

ионларнинг тезлиги концентрацияга деярли боғлиқ эмас, 
солиш тирма электр ўтказувчанлик асосан ионларнинг со 
нига боғлиқ. Концентрация ошиши билан ионларнинг сони 
ортади, демак, электр ўтказувчанлик ош ади. К онцентр- 
ланган эритмаларда эса ион атмосфераси ионларнинг ҳара- 
катини камайтиради ва натижада электр ўтказувчанлик 
камаяди, эритма концентрацияси ош иш и билан атм ос
ф ера заряди қиймати ош ади ва ион ҳаракатини камайти- 
риш  таъсири кучая боради. Ш у сабабли, концентрланган  
эритмаларда солиш тирма электр ўтказувчанлик концент
рация узгариши билан максимумдан ўтади. М аксимумга- 
ча биринчи омил иккинчи омилдан устунлик қилади, м ак
симумдан сўнг аксинча бўлади.

СУЮКЛАНМАЛАРНИНГ ЭЛЕКТР ЎТКАЗУВЧАНЛИГИ

Қ аттиқ агрегат ҳолатдаги туз, масалан, қатги қ  ҳолатда- 
ги электр оқимини ўтказмайди. Агар у иситилиб сую қҳолга 
келтирилса электр оқим ини  ўтказади, демак, у электро- 
литга айланади. Ш унга кўра, тузларнинг сую к^ан м ала- 
ри ҳам 2 хил электр ўтказувчанлар си н ф ига киради ва
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электр оқим ини ионлар таш иб ўтади. Агар туз кристалла
ри панжарасида ионлар бўлса, туз (N aC l, КС1) сую кда- 
ниш  температурасидан бир оз ю қорироқ температурага 
қиздирилса ионлар эркин ҳаракат қила оладиган бўлади. 
Агар кристаллда тайёр ионлар бўлмаса, қиздириш  нати
ж асида молекулалар зарядланади.

Туз сую қланм аларининг электр ўтказувчанлиги жуда 
катта бўлади. М асалан, 800° С да К.С1 + TiClj аралаш маси- 
нинг солиш тирма электр ўтказувчанлиги А.=100 — 500 
Ом ■' М '1 бўлади, шу тузларнинг сувдаги эритмасида у 
Ас=30 Ом ' М '1 га тенг. Электр ўтказувчанлик ош ган сари, 
турғун кучланиш га эга бўлган занжирда оқим кучи ошади. 
Температура ортиш и билан ионларнинг ҳаракатчанлиги 
ош ади ва шунга кўра, электр ўтказувчанлик нотўғри чи- 
зи қ  қонуни бўйича ўзгаради. Температура ортиш и билан 
суюкушкнинг зичлиги камаяди, натижада электр ўтказув- 
чанлик ошади ва турғун температурада (IX .36) тенглам а
га ўхшаш тенглама ҳосил бўлади.

Л Хкс= co n s t (IX.54)

К — туз кристалларининг турига қараб 1,8 — 2,8 га 
тенг бўлади. Температура ўзгариши билан кўпайтманинг 
қиймати ҳам ўзгаради.

Кондуктометрик титрлаш . К ондуктом етрик титрлаш  
\аж м ий  анализ усулларидан бири бўлиб, бу усулда нейт-

ралланиш  нуқтаси ин- 
д и к ато р л ар  воси таси  
б и л а н  э м а с ,  б а л к и  
электр ўтказувчанлик 
ёрдамида аниқпанади. 
Эритмалар рангли ёки 
лойқа бўлганида экви 
вален тлик  н уқтасин и  
индикаторлар ёрдам и
да аниқлаб бўлмайди. 
Кондуктометрик усул
да эса эритманинг ран
ги ёк и  у н и н г  л о й қ а  
бўлиши \апал бермай- 
ди. Бундан таш қар и , 
кон дуктом етрик  усул 
билан бир қанча эрит
м а н и , м а с а л а н , б и р1Х.6-расм. К о н д у к то м ет р и к  ти тр л аш .
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неча кислота аралаш масини бир йўла титрлаш , ҳар бир 
кислота миқдорини аниқлаш  мумкин. Бу усулнинг моҳи- 
ятини  қуйида мисол орқали тушунтирамиз.

М асалан, кислотани титрлаш керак бўлсин. Бунинг учун 
кислота эритмасидан маълум ҳажмда олиниб, унинг ус
тига иш қорнинг концентрацияси маълум бўлган эритм а
сидан оз-оздан қўшиб борилади ва ҳар гал эритм анинг 
электр ўтказувчанлиги ўлчанади. И ш қор қўш илган сари 
тез ҳаракат қилувчи Н + ионларининг сони кам айиб бора
ди, натижада эритманинг электр ўтказувчанлиги ҳам ка
маяди. Титрланиш  нуқтасидан ўтгач, эркин О Н  — и он 
лари тўплана бошлайди. ОН иони ҳам тез ҳаракат қилувчи 
ион бўлганидан, эритманинг электр ўтказувчанлиги яна 
ош ади. Титрлаш  нуқтасида эркин Н + ва ОН — ионлари
н и н г микдори минимум бўлганлиги учун (бу нуқтада 
электр ўтказувчанлик, асосан, туз и онларининг электр 
ўтказувчанликларидан иборат бўлади) электр ўтказувчан- 
л и к  қиймати ҳам минимум бўлади. Ш ундай қилиб, м ини
мум электр ўтказувчанлик нуқтаси титрланиш  нуқтаси- 
дир  (1Х.6-расм).

К ондуктометрик усул билан фақат кислота ва асос- 
ларнигина эмас, балки тузларни ҳам, оксидловчи ва қай- 
тарувчиларни ҳам титрлаш мумкин.

КИСЛОТА-АСОС НАЗАРИЯСИ

Электролитик диссоциаланиш  назариясига асосланиб, 
яқин вақтларгача кислота ва асосларга қуйидагича таъ- 
риф  бериб келинган эди.

Кислоталар — диссоциаланиш  натиж асида водород 
ионини берувчи, асослар эса диссоциаланиш  натиж аси
да, гидроксил ионини берувчи моддалардир. Н ейтралла- 
ниш  жараёни кислота билан асоснинг қўш илиш идан туз 
ва сувнинг ҳосил бўлиш реакциясидан иборат.

Сўнгги вақтларда сувдан бош қа эритувчилардаги эрит
малар: масалан, спирт, эф ир, ам миак ва бош қа эритм а
лар кенг текш ирила бош ланди. Бу текш ириш лар ю қори- 
даги туш унчаларни ф ақат сувдаги эритмаларгагина тўғри 
келиш ини, лекин бу туш унчаларнинг чегараланганлиги- 
ни кўрсатади. Натижада \ам м а ҳолатларга тўғри келади
ган кислота — асос туш унчасини топиш га кириш илди.

Ҳ озирги вақгда кислота-асос учун икки хил назария 
таклиф  қилинган: кислота-асосларнинг протонолитик на
зарияси  (Бренстед) назарияси ва умумлашган кислота-
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асос назарияси (Лью ис назарияси). Бу назариялар барча 
каш фиётчилар том онидан эътироф  этилган бўлиб, кимё 
адабиётида кенг қўлланилади.

Бренстеднинг протонолитик кислота-асос назарияси. 
Сувдан бош қа эритувчилардаги эритмаларни текш ириш  
кислота-асослар ф ақат сувдаги эритмаларидагина эмас, 
сувдан бош қа эритувчиларда ҳам бўлиши мумкинлигини 
кўрсатди. М исол тари қаси да қуйидаги  р еак ц и я л ар н и  
кўздан кечирайлик:

К и с л о т а  — А с о с  

HCl + N H 3- > N H ;+ C r

НС1+Н 20 ->  Н 30 + + С1-

n h ; + o h - - > n h 3+ h 2o

н3о++он-»н2о+н2о
Ю қорида кислота деб аталган моддалар орасида бир 

умумийлик бор. У ҳам бўлса, улар таркибида водороднинг 
бўлишидир. Реакция вақтида водород иони (протон) кис- 
лотадан асосга ўтади, яъни  асос кислота билан р еакц ия
га кириш иб, кислота протонини бириктириб олади. Ш ун
дай қилиб, кислота-асосга қуйидагича таъриф бериш  мум
кин: кислота ўзидан протон ажратиб чиқариш хоссасига 
эга модда (протонлар донори), асос-протон бириктириб 
олиш хоссасига эга модда (протонлар акцептори).

Бу назария қуйидаги натижаларга олиб келди: а) кисло
та-асос хоссаси ионлар (шу жумладан, комплекс ионлар) 
ва и он лан м аган  м олекулаларда ҳам бўлиш и м ум кин ; 
б) кислота-асосларнинг ионланиши кислота (асос) хосса
си бўлган эритувчи моддаларнинг реакцияга кирищуви нати
жасида юз беради: в) эритувчининг кислота ёки асослигига 
қараб, бирор модда ё кислота, ёки асос бўлиши мумкин. 
Бундай амфотерлик хосса кўпгина моддаларда учрайди.

К ислота (к -та) ўз протонини бериш  учун асос (ас) 
бўлиши шарт:

к-та, —> аС, + Н + аС 2+ Н +—» к-та2

HCI -»  Cl + Н + N H ,+ H +-» N H +,
3 4

к-та, + аС 2 —» аС, +  к-та2 

HCI + N H , -4 Cl +  N H ,
3  4
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Бу мувозанатда икки жуфт кислота ва икки жуфт асос 
иштирок этган. Уларни монанд кислота ва асос, мувофиқ 
ёки ёнаки кислота ва асос дейилади. Бу тенгламада С1' 
асос билан НС1 кислота, N H +4 кислота билан N H 3 асос 
ёнаки моддалардир.

Кислота билан асос орасида реакция бориш и учун 
қўшиладиган асоснинг электронга мойиллиги кислотага 
ёнаки бўлган асоснинг электронга мойиллигидан ортиқ  
бўлиши керак. Кучли кислота кучсиз асос билан ва куч
сиз кислота кучли асос билан ёнаки модда бўла олади.

К ислота-асос реакцияларида протоннинг бевосита  
роли таъкидланиб, кислота ва асос протонолит деб, кис- 
лота-асос реакцияси эса протонолитик реакция, деб ата
лади.

Эритувчилар кислота ва асосларга нисбатан бир неча 
хил гуруҳга бўлинади. Ўз протонини осон берувчи эри
тувчилар, яъни кислота хоссасига эга бўлган эритувчилар 
(сувсиз сирка кислота, чумоли кислота, сульфат кисло
та) протоген эритувчилар деб, ўз молекуласига протонни  
осон бириктириб оладиган эритувчилар, яъни асос хос
сасига эга эритувчилар (суюқ аммиак, аминлар) эса про
тофил эритувчилар деб, протон бериш ва бириктириб 
олиш хусусияти бўлмаган эритувчилар (бензол, хлор-бен
зол, толуол) апротон эритувчилар, деб айтилади. Бу ап- 
ротон эритувчиларда кислота ҳам, асос ҳам ионланмай- 
ди ва уларнинг ўзи ҳам ионланмаган бўлади. Баъзи эри
тувчилар амфотер ёки амфипротон бўлиб, шароитга қараб 
ё кислота, ёки асос бўлиши мумкин (масалан, сув, этил 
спирт).

Қуйида амфотер эритувчиларнинг ионланиш ига ми- 
соллар келтирилган:

к-та, +  асос2 к-та2 + асос,

н2о + н2о Н30+ + он 
С2Н5ОН +С2Н50Н +* С2Н5ОН2++CjH40-

NH3+NH3 NH; + NH-
Агар эритувчи қанчалик протоген бўлса, унда эриган 

модда ш унчалик кучли асос бўлади ва аксинча, эритувчи 
қанчалик кучли протоген бўлса, эриган модда ш унчалик 
кучли кислота хоссасига эга бўлади.
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Сув жуда кучли протоген эритувчи, унда кучли к и с 
лоталар тўла диссоциаланади . К учсизроқ протоф ил (м а
салан, C H jC O O H ) кислоталар қисман диссоциаланади. 
К ислоталик кучи бўйича кислоталар қуйидагича ж о й л а
шади:

Н С 104 > НВг > H 2S 0 4 > HCI > H N 0 3

Э ритувчининг хоссасига қараб, кислота ва асослар- 
нинг ионланиш и турли эритувчида турлича боради. Ҳатго 
эритувчига қараб, ионланиш нинг табиати ҳам узгариш и 
мумкин. Бирор модда бир эритувчида кислота, бош қа эри 
тувчида эса асос бўлиш и мумкин.

Умумлашган кислота-асос назарияси. Льюис назария- 
сига кўра, моддаларнинг кислота-асослик хоссалари улар
нинг таркибида водород ёки кислороднинг бўлишига, эри 
тувчининг таъсирига эмас, балки моддаларнинг тузили
шига боғлиқцир. М оддаларнинг тузилиш  назарияси асо
сида ки слота-асосларн ин г электрон назарияси  такли ф  
қилинди. Бу назария умумлашган кислота-асос назарияси, 
деб аталади. Бу назарияга кўра кислота ва асосга қуйидаги 
таърифлар берилади.

Асос-эркин электронлар жуфти бор модда булиб, унинг 
жуфт электронлари бошқа атомнинг барқарор электрон
лари группасини ташкил қилишда иштирок этиши мумкин. 
М асалан:

Н

Кислоталар -атомида барқарор электронлар группаси 
ҳосил қилиш учун бошқа атомнинг эркин жуфт электрон- 
ларидан фойдалана оладиган моддалардир. М асалан:

С1 С1 
А1:С1 В: С1 

С1 С1

Бош қача айтганда, кислота жуфт электронлар акцеп- 
тори, асос эса жуфт электронлар доноридир. Н ейтралла- 
ниш  реакциясида бу жуфт электронлар ҳисобидан кова
лент боғланиш  ҳосил бўлади:
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Cl Cl Cl 
Cl: В + : N £ C 1 :B :N :C 1  

Cl Cl Cl

Ш ундай қилиб, Льюис назариясига кўра, ф ақат протон- 
ли моддаларгина эмас, балки протонсиз-апротон модда- 
лар ҳам кислота бўла олади. Ш ундай қилиб, кислота ту
шунчаси кенгайтирилди ва умумлаштирилди.

И ш қорий металлар ва идеал (гелий группаси) газлар- 
дан бош қа ҳамма моддаларнинг атомлари бир жуфт элек
трон бириктириб олади. Ш унинг учун ҳамма атомлар де- 
ярли кислота хоссасига эга бўлиши мумкин. Ш у билан 
бир қаторда, қуйида келтирилган молекулалар сингари 
молекулалар ҳам асос бўла олади:

Н : О: Н ; Н : С 1 ,  : 0 : S : 0

Кўпчилик оралиқ металларнинг галогенидлари кислота- 
лардир, масалан, ZnCL, А1С13, T iC lr  SnCl, ва ҳоказо. Улар 
Льюис кислоталари део ҳам юритилади.



X Б О Б

ЭЛЕКТРОДЛАРДА БОРАДИГАН ЖАРАЁНЛАР 
ВА ЭЛЕКТР ЮРИТУВЧИ КУЧ
ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ ЖАРАЁНЛАР

Э лектр ўтказгич и кки  хил бўлади: а) бири н чи  хил 
ўтказгичлар қаттиқ ва сую қ металлар, ш унингдек, баъзи 
бир нометаллар (графит, рухсульфид, қўрғош ин сульфид). 
Бу хил ўтказгичларда электрни электронлар олиб ўтади 
ва модда массаси бир жойдан иккинчи  жойга силжийди. 
И ккинчи  хил ўтказгичларда электрни ионлар олиб ўтади. 
Электролит эритмалар айнан шу синф га киради, уларда 
электрнинг ўтиши модда массасининг силж иш и билан 
боради.

Агар биринчи хил ўтказгичлар билан бир қаторда и к 
кинчи хил ўтказгичлар ҳам бўлса, электр оқи м и н и  ву
жудга келтирувчи бундай системага электрокимёвий зан- 
жир дейилади. Бундай занжирдан (металл электролит эрит
мага туш ирилган системаси) электр оқим и ўтганда, бу 
эритма ва ўтказгичларнинг чегарасида (металл электрод 
ботган қисм юзасида) кимёвий реакция беради. Бу жара
ёнга электрокимёвий жараён дейилади.

Ф азаларнинг бир-би ри га тегиб турган ю заси, яъни  
электрнинг кириб-чиқадиган жойига электрод дейилади. 
М еталл (биринчи хил ўтказгич) электролит эритмасига 
(иккинчи хил ўтказгич) туш ирилган жойида электр оқими 
металлдан эритмага ва, аксинча, эритмадан металлга утади. 
Ш у юза ва металл электрод деб аталади.

Бу ж араённинг тескариси ҳам бўлиши мумкин. Э лект
рокимёвий жараён натижасида электр оқими вужудга ке
лиш и мумкин. Яъни кимёвий энергия электр энергияга 
айланади. Бу жараён электрокимёвий гальваник элемент- 
ларда содир бўлади.

Гальваник элементларда борадиган электроким ёвий  
жараёнлар терм одинамик қайтар ва қайтмас бўлиш и мум-
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кин. Терм одинам иканинг қонун ва тенгламалари ф ақат- 
гина қайтар ишловчи гальваник элементларгагина қўлла- 
ниш и мумкин.

ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР ТЕРМОДИНАМИКАСИ

К им ёвий энергия билан электр энергияси орасидаги 
боғланиш  Гиббс-Гельмгольц тенгламаси билан иф одала
нади:

Л = Д Я  + 7 ( # )  (Х.1)

Электролит эритмасидан электр оқими ўтказилганда и он 
лар силж ийди, ҳаракат қилиб бир томонга боради, яъни 
электр оқим и иш бажаради. Бу иш таш иб ўтилган заряд 
миқдори билан электродлар орасидаги потенциаллар ай- 
ирм асининг кўпайтмасига тенг. Ф арадей қонунига муво- 
ф и қ  1 кг экв (1 — грамм эквивалент) ион таш иб ўтган 
электр заряди ZF  га тенг (бу ерда Ғ — Ф арадей сон и , Z  — 
ионн и нг валентлиги). Электродлар орасидаги потенциал
лар айирм аси, яъни электр ю ритувчи куч Е ҳарфи билан 
белгиланса, электр оқим бажарган иш:

A=ZFE  (Х.2)

бўлади. Бу иш нинг электр ўлчови Ж оуль билан иф одала- 
ниш и учун, уни 0,239 га — электр энергиясининг иссиқ- 
лик эквивалентига кўпайтириш  керак. (Х.2) тенгламадан:

(Х.З)

бу (X, 1-3) тенгламаларга биноан:

(Х.4)

бўлади. Бу тенглама Гиббс-Гельмгольц тенглам асининг 
гальваник элементлар учун берилган ифодаси бўлиб, ре
акция иссикдик эфф екти билан электр юритувчи куч ора
сидаги боғланиш ни кўрсатади. Бу тенгламадан ф ойдала
ниб Е ва маълум бўлса, Q ни ва иссикдик эф ф екти -

дан электр юритувчи кучни (Е) ҳисоблаб топиш  мумкин. 
Худди шу тенгламадан ф ойдаланиб, гальваник элементда
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борадиган реакцияларнинг изобарик потенциалини ва изо
барик потенциал асосида реакцияларнинг мувозанат конс
тантасини аниқлаш  мумкин. Ў тказилган таж рибалар бу 
тенглам анинг яхши натижа бериш ини кўрсатди.

Электр юритувчи куч ва мувозанат константаси. Вант- 
Г оф ф нинг изотерма тенгламасидан ф ойдаланиб, элект
род потенциалларни ва гальваник элем ентларнинг электр 
юритувчи кучини ҳисоблаб топиш  мумкин. М аълумки, 
В ант-Гоф ф  тенгламаси қуйидагича ёзилади:

A = -A G = R T  (In К  -  Д In а.) (Х.5)

бу ерда: А — максимал иш; Д G — изобарик потенциал; R
— газларнинг универсал доим ийси; Т  — мутлақ тем пера
тура; К а — активлик билан иф одаланган мувозанат кон с
тантаси; Д ln at — маҳсулот моддалар активликлари кўпайт- 
м асининг дастлабки моддалар активлиги кўпайтмасига 
нисбати. А н ин г қиймати (X. 2) тенгламадан (Х.5) тенг
ламага қўйилса,

£  = InAf,—§£д1по, (Х.6)

бўлади.
Агар дастлабки моддаларнинг активлиги (концентра

цияси) алоҳида ҳолатларда бирга тенг бўлса, Д at = 1 ва 
Д In а. =  0 бўлади, бундан

E = j£ \n K a (Х.7)

келиб чиқади. Бу ерда, Е — стандарт ёки нормал электр 
юритувчи куч бўлиб, (X. 6) тенглама қуйидагича ёзилади:

E = E - $ jr M n a ,  (Х .8)

П отенциал учун:

я =ло_ 4 г  Aina. (Х.9)

Бу тенгламалар, Н ернст тенгламалари. бўлиб^ улар потен- 
циаллар (ЭЮ К) билан эритма концентрацияси орасидаги 
боғланишнинг математик ифодасидир.
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ФАЗАЛАР ЧЕГАРАСИДАГИ ЭЛЕКТРОД ПОТЕНЦИАЛЛАР
ЭЛЕКТРОД ПОТЕНЦИАЛЛАРИНИНГ ҲОСИЛ БЎЛИШИ

Гальваник элементларда электр юритувчи кучнинг қан- 
дай жараёнлар натижасида қосил бўлиши билан таниш иш - 
дан олдин электродларда потенциаллар айирм асин и нг 
ҳосил бўлиш ини кўриб чиқамиз.

Биринчи хил утказгичлар электролит эритмаларга ту- 
ш ирилганда, электрод эритма чегарасида электр қўш қава- 
ти ҳосил булади ва электр потенциаллари ҳосил булади. 
Металл сую қликка туширилганда металл билан сую қлик 
чегарасида ҳосил бўлган потснциаллар айирмаси элект
род потенциали деб аталади. П отенциалларнинг ҳосил 
бўлиш сабаби Л. В. П исаржевский назарияси асосида ту- 
ш унтирилади. Бирор металл суюкутикка туш ирилганда бу 
металл, металл иони (М +) билан электронга е ди ссоц и а
ланади:

М =  M +z + zl

М еталларнинг диссоциаланиш и эндотермик жараён бўлиб, 
ионнинг гидратланиш вақтида чиқарадиган иссиқлик ҳисо- 
бига боради.

Гидратланган ионлар яланғоч ионларга нисбатан бар- 
қарор бўлганлиги учун гидратланиш жараёни ўз-ўзича б о 
ради. Ш у сабабли металл ионлари эритмага гидратланган 
ҳолда ўтишга интилади.

Металл ионнинг металл пластинкадаги кимёвий п о
т е н ц и е й  зарядланган зарраларнинг фаза юзасидаги п о
тенциали — электро-кимёвий потенциал деб \ам  айтмла- 
ди, унинг қиймати эритмадаги потенциал қийматидан 
катга бўлса, металл пластинкадан бир қисми эритмага ўта- 
ди ва металл ионларни электронлар пластипкада қолган- 
лигидан металл пластинка манфий зарядланадн (X .Ia- 
расм), манф ий зарядланган металл эритмадаги мусбат за 
рядланган ионларни — катионларни ўзига тортади. Н ати 
жада Х .1а-расмда кўрсатилганидек, металл билан эритма 
чегарасида куш электр кават хос ил бўлади.

Агар ионнинг металлдаги потенциали унинг эр и тм а
даги потенциалидан кичик бўлса, металл ион эритмадан 
металл пластинкага ўтади. Натижада металл мусбат заряд- 
ланади ва унинг атрофида (эритмадан) манф ий ионлар 
тўпланади, бунда ҳам худди юқоридаги каби қўш электр 
қават ҳосил бўлади (X .I-расм , а). Н атижада металл билан 
эритма чегарасида потенциаллар айирмаси ҳосил бўлади.
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X. 1-расм. Э л е к т р о д  п о т е н ц и а л л а р и н и н г  ҳ оси л  б ў л и ш и .

Демак, потенциаллар айирмаси ҳосил бўлишининг асосий 
шарти қўш электр қаватнинг ҳосил бўлишидир. Н ернст на- 
зариясига мувофиқ, потенциал (ЭЮ К) нинг ҳосил бўли- 
ш ига асосий сабаб қўш электр қаватдир.

Ш ун д ай  қ и л и б , элект род пот енциал «элект род
— эритма» чегарасида ионларнинг алмашиниши натижаси
да ҳосил бўлади. Бу потенциал металлнинг мувозанат по
тенциали деб ҳам аталади.

И онлар металлдан эритмага ўтиши билан бирга, эр и т
мадан металлга ҳам ўтади. И онларнинг эритм а ва металл- 
даги ким ёвий  потенциаллари тенглаш ганда мувозанат 
қарор топади. Бу вақтда ионларнинг металлдан эритм ага 
ва аксинча, эритмадан металлга ўтиш тезликлари бир хил 
бўлади. Д ем ак, мувозанат динам ик (қўзғалувчан) таби 
атга эга бўлади. Электрод билан эритма ўртасида узлук
сиз равиш да зарядланган заррачалар алм аш иниб туради. 
Бу вақтда электроддан эритмага ва, аксинча, эритмадан 
электродга ўтган электр оқимига апмашув оқими дейилади. 
Бу оқим эритмада ион концентрацияси ош и ш и  билан 
ошади. Электрод — эритма ўртасида ионлар алмаш уви- 
нинг мавжудлиги радиоактив изотоплар ёрдамида таж ри
ба йўли билан тасдикданган. Агар бирор металл ўз эрит
масига туш ирилса, катион алмаш иниш  содир бўлади. М а
салан, C u2+/C u  электродда Си2+ ионлар м исдан (элект-
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р о м а н )  эритмага ёки эритмадан мисга ўтади. Бундай ка
тион алмашиниш билан боғлиқ, яъни катионга нисбатан қай- 
тар бўлган электродлар биринчи тур электродлар деб ата
лади. Биринчи тур электродларнинг мусбат потенциали 
эритм адаги  и о н н и н г ко н ц ен трац ияси га пропорц и онал  
бўлади.

Иккинчи тур электродларда анион алмашинади. Улар ани- 
онга нисбатан қайтар электродлардир.

Э лектролит эритмага туш ирилган нометалл электрод
лар шу хил электродлардир. Бу хил электроднинг потен
циали электролит эритма концентрациясига тескари му- 
таносиб булади (масалан, Cl I С12, О Н - ! 0 2).

П отенциалнинг концентрация билан боғлиқлигининг 
математик иф одасини (Х.9) тенгламадан ф ойдаланиб кел- 
тириб чиқариш  мумкин. Ю қорида кўриб ўтилганидек, би 
ринчи тур электродда потенциал (я) куйидаги кимёвий 
жараён натиж асида ҳосил бўлади: М М + + е. Бу жараён 
учун ю қоридаги тенглама татби қ этилса, қуйидаги и ф о 
да келиб чиқади: (Х.9) тенгламада Д ln at — иф одасида 
каср суратида маҳсулотлар ва махраж да дастлабки м од
даларн и нг терм одинам ик активликлари  (к о н ц ен тр ац и я
лари) ёзилади. М аълум қайтар реакц ияда қайси модда
лар дастлабки  ва қайсилари сўнгги маҳсулот бўлиш лиги- 
ни аниқлаш  учун реакц ияни  экзотерм ик равиш да ёзиш  
керак. М асалан: М М ++ е мисолда:

а) М -> М* +  е +  ДН~; б) М + +  е -»  М — ДН

а — реакцияда иссиқлик ютилади (эндотерм ик реакция), 
б — реакцияда иссиқлик ажралади (экзотерм ик реакция). 
Демак, б  — тенгламага м увоф иқ (М + +  е) дастлабки, М
— сўнгги маҳсулот (модда) дир.

п = Щ- 1пКо -  Щ- In йл zr zF дм-ас

бу ерда, я 0 = -jf- \пКа маълум температурадаги ўзгармас 

катталик, ^  ҳам ўзгармас катталик. Ш унинг учун бу тен г

ламани куйидагича ёзиш мумкин:

п= л0+ ^ 1 п а м+ (Х.10)

Агар аи+ =  1 бўлса ln ан+ =  0, бинобарин
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бўлади. Д емак, лц — эритмада ионнинг активлиги бирга 
тенг бўлганда вужудга келадиган потенциаллар айирма- 
сидир. Бу потенциал нормал потенциал дейилади (уни со 
лиш тирма потенциал дейиш  ҳам мумкин).

И ккинчи  тур электрод учун:

М + — е —> М нометалл
ва

п =7la-  In Оно MCTTL’UI (Х.Юа)

Ю қорида қўш электр қават соддалаш тирилган схема 
кўриниш ида берилди. Бу схема 1879 йилда Гельмгольц то 
монидан таклиф  қилинган. Аслида, иссикдик ҳаракати 
таъсирида қўш қаватдаги ионларнинг бир қисми эритма 
ичига ўтиш учун қаракат қилади ва қўш қаватнинг диф - 
фузион соҳасига ўтади. М еталл юзаси билан диф ф узион 
қўш қават орасидаги соқа Гельмгольц қавати ёки  қўш 
қаватнинг зич қисми дейилади. Бу қатламнинг қалинлиги 
тахминан ион радиусига тенг. Бу қатламда потенциал ме
талл юзасидан узоқлаш ган сари тўғри чизиқ қонунига му- 
воф иқ равиш да камаяди. Д иф ф узион қаватда эса эксп о 
ненциал қонун бўйича камаяди. Бу қатламнинг қалинли- 
ги маълум температурада ионларнинг заряди ва ионлар
нинг концентрациясига боғлиқ бўлиб, суюлтирилган эрит
маларда бир неча ангстремга, концентрланган эритмаларда 
бир неча ўн ангстремга етади. Металл эритма чегарасида- 
ги потенциаллар айирмаси мана шу икки қават потенци
аллар йиғиндисига тенг бўлади.

Биз ю қорида потенциалнинг вужудга келиш и схема- 
сини содда ш аклда бердик. Н ернст тасаввури унчалик но- 
тўғри эмаслигини қуш электр қаватнинг ҳосил бўлиш ли- 
ги потенциалнинг ҳосил бўлиш и учун бирдан бир сабаб 
эмаслигини А. Н. Ф румкин ан и қ  кўрсатди.

М аълум и онн и нг эритмадаги изобарик (ким ёвий) п о 
тенциали эритм а концентрациясига боғлиқ. Э ритм анинг 
маълум концентрациясида ионнинг эритмадаги изобарик 
потенциали  металл пластинкадаги  п отен ци али га тенг 
бўлиш и мумкин (ноль эритм а). Қандай бўлм асин бирор 
металл ў зи н и н г  ноль эр и тм аси га  туш и ри лганда қўш 
электр қават ҳосил бўлмаслиги ва демак, потенциал  ву
жудга келм аслиги керак. В аҳоланки, таж рибалар бундай 
пайтларда п отенциалнинг вужудга келиш ини кўрсатди. 
М асалан, Pt ва Cd ўзларининг ноль эритм асига туш и- 
рилганида Э Ю К  1,01 вольтга етади. Электрод ноль эри т-
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мага туш ирилганда вужудга келадиган потенциал ноль за- 
рядли потенциал дейилади.

Э л ектр о д лар н и  қуйидагича ёзиш  қабул қи ли н ган : 
М +|м чизи қн и нг чап томонида элем ентнинг оксидлан-

м+
ган ш акли, яъни эритмадаги ион ва унинг тагига (ёки 
ёнига) бу ионнинг эритмадаги терм одинам ик активлиги 
(ёки концентрация) кўрсатилади. Ч и зи қн и нг ўнг том они
да эритм а туш ирилган металл, яъни элем ентнинг қайта- 
рилган ш акли ёзилади. Д емак, бу равиш да ёзиш  электрод 
потенциалнинг қийматини аниқлаш да эритмадан бошлаб 
металл томонга ҳисобланиш ни кўрсатади, яъни  потенци
аллар айирмаси эритмадаги потенциалдан металл ю заси- 
даги потенциални айрилганини кўрсатади. Бу хил потен
циаллар айирмаси мусбат аломати билан ю ргизилади. Бу 
тартибда ёзиш ўз-ўзича борувчи қайтар ж араённинг б о 
риш  томонига тўғри келади: М + + е —> М.

Д астлабки вақтларда электродни М /М + тартибда ёзиш  
қабул қилинган  эди. Ш унга кўра, аввал наш р этилган ки- 
тобларда электрод шу тартибда ёзилган эди. Д емак, ҳозир 
мис, рух ва хлор электродлар қуйидаг^ча ёзилади:

Бундан мис таеқча (uu,) мис иони тутган эритм а
га туш ирилган ва бу ионнинг эритмадаги терм одинам ик 
активлиги а Сц2+ га тенг деган маъно келиб чиқади.

Диффузион потенциал. Д иф ф узион  потенциал икки  
электролит эритма чегарасида ҳосил бўлади. Н ернст и он 
ларн и нг диф ф узия коэф ф ициенти  D уларнинг ҳаракат- 
чанлигига пропорционал эканлигини топди.

Диффузион потенциалнинг ҳосил бўлишига сабаб катион 
ва анионларнинг концентрланган эритмадан суюлтирилган 
эритмага ўтганда, уларнинг ҳаракатчанлигининг турличали- 
ги ва ҳар хил тезликда ҳаракат қилишидир. М исол тариқаси- 
да A gN 03 нинг бир-бири билан тугаштирилган 0,1 ва 1 н эрит- 
масини кўздан кечирайлик (X. 2-расм). Диффузия қонунига 
мyвoфиқA g+ ва N03 ионлари юқори концентрацияли эрит
мадан паст концентрацияли эритма томон боради.

М аълумки, N05 ионининг ҳаракатчанлиги Ag+ иони-

никига қараганда катта бўлади. Н атиж ада I сую қлик чега-
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A g +  +  N 0 3 _

0,1 H
Х.2-расм. Д и ф ф у з и о н  п о т е н ц и а л л а р н и н г  ҳ о си л  б ў л и ш и .

раси м анф ий, II сую қлик чегараси эса мусбат зарядлана- 
ди. Ш ундай қилиб, чегарада қўш  электр қават, биноба
рин, потенциал ҳам ҳосил бўлади: бу потенциал диффу
зион потенциал деб аталади.

Д иф ф узион  потенциал ф ақат ҳар хил концентрация
даги эритмалар чегарасидагина эмас, балки ҳар қандай 
икки  электролит эритмаси чегарасида ҳам ҳосил бўлади. 
Д иф ф узион  потенциал электролит эритмалар концентра
циялари орасидаги айирмага, катион ва анион ҳаракат- 
чанликлари айирмасига пропорционал булади.

А малий иш ларда диф ф узион потенциал ан и қ  натижа- 
лар олиш га халал беради. Ш унинг учун кўпинча диф ф у
зион потенциал амалий йўқотилади, бу мақсадда диф ф у
зион  потенциаллар айирм асини ҳосил қилувчи эритм а
лар туз эритмаси орқали туташ тирилади. Бу туз эритмаси 
туз кўприги деб ҳам аталади. Туз кўприги сифатида и о н 
ларнинг ҳаракатчанликлари бир хил бўлган тузлардан ф ой
даланилади. Одатда KCI, K N 0 3, N H 4N 0 3 эритмалари иш - 
латилади. И кки  эритма туз кўприги орқали туташ тирил- 
ганда электр оқим ини, асосан, шу туз кўприк ионлари 
таш иб ўтади.

ОКСИДЛАНИШ-КАЙТАРИЛИШ ПОТЕНЦИАЛИ

Агар ҒеС13 ва ҒеС12 эритмалар аралаш масига, яъни бир 
м еталлнинг ҳар хил валентли тузлари эритмаси аралаш 
масига, умуман, оксидловчи ва қайтарувчи моддаларнинг 
эритм алари аралаш масига платина сингари бетараф м е
талл туш ирилса, оксидланиш-қайтарилиш потенциали (ре- 
докси) ҳосил бўлади: бундай электродлар оксидланиш-қай- 
тарилиш электродлари деб аталади.

М асалан, ҒеС13 (яъни Ғе3+) ва ҒеС12 (яъни Ғе2+) эр и т
малари аралаш масига платина туш ирилган бўлсин. Одатда 
электродлар қуйидагича ёзилади:

II

Ag4 N03
1н

+

+
+
+
+

324



FeCI3, ҒеС12 , R
a o  а Қ

вертикал чизиғи фазалар чегарасини кўрсатади. Бу чизиқ- 
нинг бир томонига эритмага туширилган модда (металл), 
иккинчи томонига эса эритманинг таркиби ёзилади. Эрит
маларнинг концентрациялари ҳар қайси эритм анинг ф о р 
муласи тагига (олдига ёки кетига) ёзиб қўйилади. Ю қори- 
даги мисолда ао — оксидловчи ҒеС13 н ин г ва а қ — қайта- 
рувчи ҒеС12 нинг активлиги (концентрацияси).

Бу электрод бош қа бир электрод билан туташ тирилса, 
эритмада оксидланиш  ёки қайтарилиш  ж араёни боради:

ҒеС13+ё <± ҒеС12

ёки
Ғе3++ё +±Ғе2+

Агар реакция чапдан ўнгга кетса, р еакц ияни н г бори 
ши учун электрон керак бўлади, аксинча, реакция ўнгдан 
чапга томон борса, электрон ажралиб чиқади. Р еакци я
нинг бориш и учун керак бўладиган электронни  эритмага 
туш ирилган платина беради. М асалан, Ғ е3+ ионига элект
рон платинадан ўтади. Натижада платинанинг ўзи мусбат 
зарядланади. М усбат зарядли платина эритмадаги манфий 
ионларни ўзига тортади. Натижада қўш электр қават ҳосил 
бўлади.

Ш ундай қилиб, платина билан эритм а чегарасида п о
тенциаллар айирмаси вужудга келади. ҒеС13, FeClJ Pt элек- 
троди айни бирлаш тирилган иккинчи электродга нисба
тан м анф ийроқ потенциалга эга бўлганда ва электрод б и 
лан бирлаш тирилганда бу ҳол юз беради.

Акс ҳолда жараён ўнгдан чапга боради, эритмада б о 
раётган жараёнда электрон ажралиб чиқади, бу электрон 
Ғе2+ дан платинага ўтиб, уни манф ий зарядлайди. М ан 
фий зарядланган платина эритмадан мусбат ионларни тор- 
тиб, қўш электр қават ҳосил қилади.

Д ем ак, оксидланиш -қайтарилиш  потенциали  элект
рон алм аш иниш и — электрод билан эритм а чегарасида 
электроддан эритм ага ёки эритмадан электродга элект
рон ўтиш и натиж асида ҳосил бўлади. О кси длан и ш -қай - 
тарилиш  электродларининг бош қа электродлардан  ф а- 
рқи ш ундаки, электрод п отенциалининг вужудга кели- 
ш ида эритм ага туш ирилган  металл ж араёнда бевосита 
иш тирок этмайди, оксидланиш -қайтарилиш  электродла-
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ридан бош қа электродларда эса улар потенциалнинг ҳосил 
бўлиш и ж араёнида бевосита (ўзи иони  билан) иш тирок 
этади.

О ксидланиш -қайтарилиш  потенциалининг қийм ати , 
яъни электроднинг нақадар мусбат ёки манф ий зарядла- 
ниш и электродцан олинган ёки берилган электронларнинг 
сонига боғлиқ. Бу эса ўз навбатида, оксидловчи модда би 
лан қайтарувчи модда активлигининг (концентрациянинг) 
нисбатига пропорционалдир. Агар юқоридаги оксидланиш - 
қайтарилиш  реакциясига (Х.9) тенглама татбиқ этилса, 
оксидланиш -қайтарилиш  потенциали учун қуйидаги ифода 
ҳосил қилинади:

бу ерда, яо — оксидловчи ва қайтарувчи моддаларнинг 
эритмадаги активлиги бирга тенг бўлганда вужудга келган 
потенциал. Бу потенциал нормал (ёки стандарт) оксидла- 
ниш-қайтарилиш потенциали деб аталади. О ксидланиш -қай- 
тарилиш  потенциали оксидловчининг оксидлаш  қобили- 
ятини кўрсатади.

Амальгама электродлар. Амальгама электрод — маълум 
концентрацияли  бир металлнинг амальгамасини шу м е
талл иони тутган эритмага туш ирилганидир. А мальгама- 
даги металл электрод вазифасини ўтайди.

П отенциал қуйидаги реакция натижасида ҳосил бўлади:

о+, ам маълум металл ионининг сувли электролит эрит- 
м асидаги  ва ам альгам адаги  терм оди н ам и к активли ги . 
А мальгама металл электроднинг соф  металл электроди- 
дан  ф арқи ш ундаки, тоза металлда ам= 1  тенг, а ам альга
мадаги металлда эса а /  1 тенг эмас.
■>' Водород электрод.'Ф ақ ат  қаттиқ ҳолдаги электродлар 
эмас, газ ҳолидаги электродлар ҳам бўлиши мумкин. М а
салан, электрод сиф атида водород ва кислороддан ф ой 
даланиш  мумкин. Агар таркибида водород иони бор эрит-

(Х.11)

M +|M ,H g

M 7\ z e  <±М (Hg)

Бу хил электроднинг потенциали:

(X .l la )
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мага водород гази ю бо- 
рилса («туширилса»), во
д о р о д  э л е к т р о д  ҳ о си л  
бўлади. Бу вақтда жараён 
қуйидагича боради:

Н 2 <+2Н+ + 2&Р

Водород электрод куй ида - 
гича тай ёр л ан ади  (Х .З - 
расм).

Расмда кўрсатилгани- 
дек, таркибида Н +  иони 
бўлган эритмага платина 
(ёки бош қа бир бетараф 
м е т а л л )  т у ш и р и л а д и .
Э ритм а орқали водород 
гази юборилади. И ш лати- 
лаётган водород жуда тоза 
бўли ш и  к ер ак . Б у н и н г  
учун керакли водород иш қорли эритмаларни электролиз 
қилиш  йўли билан олинади ва яхшилаб тозаланади. Э рит
ма ичидан ўтказилган водород платинага адсорбиланиб, 
унинг сиртига ўтириб қолади. Натижада платина таёқча 
водород «тайёқча» га айланади.
^ В о д о р о д  электрод схемаси қуйидагича ёзилади:

X.3-расм. В одород э л е к т р о д .

н+
V

P t( H 2)
Р

Агар ^ Н 2**Н++ е  ж ар аён и га  (Х.9) тен гл ам а т атб и қ

қилинса ва z =  1 экани назарда тутилса, водород электрод 
потенциалининг ифодаси қуйидагича бўлади:

п  = По * In flH + (Х.12)

Баъзан, электродлардаги жараёнларда иш тирок этаётган 
газнинг микдорини тоза газнинг босим бирлигида (аралаш - 
мада) уни парциал босим билан ҳам ифода қилинади:

R T  1 ^ц+
л =  л 0+ ^ - 1 п - Д  (Х.12а)

н2

Бу ерда, п0 — водород ионининг активлиги бирга тенг 
бўлган эритмага бир атм осф ера босимдаги водород ю бо-
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рилганда ҳосил бўлган потенциал. Бу потенциал нормал 
водород электрод потенциали ёки нормал (стандарт) водо
род потенциали деб аталади. Н ормал водород электроди 
қуйидагича ёзилади.

H+( v = 1)/Pt(H 2)
1 атм

Нормал водород потенциали эталон сифатида қабул қилин- 
ган. Бош қа ҳамма потенциаллар қиймати шу нормал во
дород потенциалига нисбатан ўлчанади. Н ормал водород 
потенциалининг қиймати ш артли равиш да нолга тенг деб 
олинган. Водород электрод каби кислород электрод \ам  
бор: 0 2(Pt)| О Н - . Газ электродлари биринчи тур электрод^ 
лардир. / г

Стандарт электродлар^ Н ормал водород электрод тай- 
ёрлаш  ва уни иш латиш  анча ноқулай. Ш у сабабдан, ам ал
да нормал водород электрод ўрнига бош қа стандарт элек- 
тродлардан фойдаланиладиУЭлектродларнинг потенциали 
шу стандарт электрод потенциалига нисбатан ўлчанади. 
Бу хил стандарт электродлар асосан қуйидаги талабларга 
жавоб бериш и керак:

1. П отенциаллар ўзгармайди ва улар нормал водород 
потенциалига нисбатан ан и қўлчан ган  бўлиши керак.

2. П отен ц и алн и н г тем пература ко эф ф и ц и ен ти  кам
бўлиш и, яъни тем пература 
узгариш и билан п о тен ц и 
аллар кўп ўзгармаслиги ло- 
зим.

3. Бундай электродлар- 
нинг осон тайёрланиш и ва 
электр о д  т ай ёр л ан ад и ган  
материаллар у қадар танқис 
бўлмаслиги керак.

4. Электродлар ишлатиш 
учун қулай бўлиш и зарур.

Бирор электроднинг по
тенциали стандарт электрод 
п о т е н ц и а л и г а  н и с б а т а н  
ўлчанганда топилган  кий- 
м ат ун и н г п о тен ц и ал и н и  
нормал водород п отенциа
лига нисбатан қи й м ати н и  
кўрсатади.
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Бир неча хил стандарт электродлар маълум бўлиб, бу- 
ларнинг ичида энг кўп тарқалган стандарт электрод — 
каломель электроддир (Х .4-расм), (H g2C l2 — каломель деб 
атадади).

/ 'К ал о м ел ь  электрод қуйидагича ёзилади:

Hg2Cl2, КС1(с)| Hg

ёки

ci- Hg2cg н6 /
К аломель электрод потенциали қуйидаги реакция н а

тиж асида ҳосил бўлади:

2Hg + 2 С Г  ^  Hg2C l2 +  2е

Бу хил электродлар ю қорида кўриб ўтилган элект- 
родлардан алмаш адиган и онн и нг тури жиҳатидан ф ар қ  
қилади.

М асал ан , калом ель электр о д  и кки н чи  тур электр о д  
бўлиб, унда С Р  иони  ал м аш и н и ш и  нати ж асида п о т е н 
циал  ҳосил бўлади. Бу эл ек тр о д н и н г  тарки б и даги  С Г  
иони  бўлган эритмага С12гази ю бориб тайёрланган  эл е к 
трод (яън и  С Г | С12 электрод) деб қараш  м ум кин . Л ек и н  
п о тен ц и ал н и н г ҳосил бўли ш и да и ш ти р о к  этувчи , яъ ни  
алм аш и нувчи  хлор и о н и  С Г  хлорли  газидан  С12 +  2е 
2С1 р еак ц и я си  н ати ж аси д а эм ас , б алки  H g 2C l2 дан  
Hg2C l2 +  2е 2Hg +  2 С Г  реакцияси натиж асида ҳосил 
бўлади. II тур электрод потенциали қуйидаги умумий ф о р 
мула билан ифодаланади:

п=п0- ў \ п а и- (Х.13)

яъни унинг мусбат потенциали эритмадаги анион  к о н 
центрациясига тескари пропорционалдир.

Каломель электродца валентлик бир бирликка ўзгарга- 
ни учун унинг потенциали қуйидагича бўлади:

л =n0--& Pln а С| (X. 14)

С Г  иони  концентрацияси  КС1 эритм аси  к о н ц ен тр ац и я
сига боғлиқ бўлгани учун электрод потенциали  КС1 нинг 
концентрациясига боғлиқ. О датда КС1 нинг ко н ц ен тр а
цияси 0,1 н, 1 н ва тўйинган бўлади. Ш унга кўра унинг 
потенциали ҳам турлича қийм атга эга.
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Барча электродларнинг потенциаллари нормал потен
циал қиймати билан солиш тирилади. К упчилик металлар- 
нинг нормал потенциаллари таж риба йўли билан топил
ган. И ш қорий ва иш қорий-ер металларнинг потенциалла
ри эса билвосита ҳисоблаб чиқарилади. Агар металлар нор
мал потенциаллари алгебраик қийм атларнинг ош иб бо
риш и тартибида қўйиб чиқилса, электрокимёвий кучла- 
нишлар қатори ёки кучланишлар қатори ҳосил бўлади. Бу 
қатор Х.5, а, б-расмда график тарзида кўрсатилган.

К учланиш лар қаторида водород ўртада, ундан ю қори- 
да эса потенциаллари манфий қийматли металлар тура
ди, уларнинг потенциали м анф ийлиги  ю қорига томон 
ошиб боради. Демак, энг кучли манфий потенциалли элек
трод Li металидан ясалган электроддир.

Водороддан пастда мусбат потенциалли металлар ту
ради. М еталлар потенци&чининг мусбатлилиги пастга то 
мон орта боради.

К учланиш лар қатори м еталларнинг электроким ёвий  
ва кимёвий хоссаларини бир-бирига боғлайди. Кучланиш 
лар қаторида водороддан пастда ж ойлаш ган металлар ки 
мёвий жиҳатдан пассив — асл металлардир. Водороддан 
ю қорида ж ойлаш ган металлар эса актив ва осон  оксид- 
ланадиган металлардир. У ларнинг ҳар қайсиси ўзидан па- 
стдаги металлни шу металл кислота ва тузидан сиқиб чи- 
қаради. Водороддан пастдаги металлар водородни кисло- 
тадан сиқиб чиқара олмайди, ю қоридаги металлар эса 
сиқиб чиқара олади. Бу хил сиқиб чиқариш  хусусияти куч
ланиш лар қаторида юқорига томон кучайиб боради. И ш - 
қорий металлар, масалан, N a ва К  сувни одатда!и тем пе
ратурада ш иддатли равиш да парчалайди, темир эса фақат 
юқори температурадагина парчалайди.

М еталлм асларнинг (ан и о н лар н и ) ҳам кучланиш лар 
қаторини (оксидланиш -қайтарилиш  потенциаллари) ту
зиш  мумкин. М еталларнинг кучланиш лар қатори \а қ и д а
ги барча мулоҳазаларни металлмасларнинг кучланиш лар 
қаторлари ҳақида ҳам айтиш  мумкин. Л екин сиқиб чиқа- 
риш  тар ти б и , акси н ч а , пастдаги  м оддалар ўзларидан  
ю қорида турган моддани, масалан, фтор хлорни унинг 
бирикм аларидан сиқиб чиқаради.

К у ч л а н и ш л а р  қ а т о р и д а н  б аъ зи  э л е м е н т л а р н и н г  
ўри нлари  ко н ц ен тр ац и я  н и сб ати н и н г  ўзгари ш и  н ати 
ж асида ўзгариш и мумкин. М асалан , кучлан иш лар  қато-

ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ КУЧЛАНИШ ЛАР КАТОРИ

ззо
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рида (о, =  1 бўлганда) темир кадм ийдан ю қорида туради. 
Лекин C C(j2+| C Fe2+ < тенг бўлганда темир кадмийдан

пастда туради, яъни кадмий тем ирни  унинг бирикм аси- 
дан сиқиб чиқаради.

К учланиш лар қаторига, баъзи ҳолларда, ўта кучланиш  
ходисаси таъсир кўрсатади, бу ҳақца кейинги бетларда баҳс 
юритилади.

О кси длан и ш -қайтарилиш  потенциаллари оксидловчи 
ва қайтарувчи моддаларнинг ф ақат электрокимёвий (галь
ваник элементлардаги) хоссаларигина эмас, балки ҳар қай- 
си оксидловчи ва қайтарувчининг кимёвий реакциядаги 
оксидлаш  ва қайтариш  қобилиятини ҳам кўрсатади.

"7* ГАЛЬВАНИК ЭЛЕМЕНТЛАР

Кимёвий гальваник элементлар. Кимёвий гальваник эле- 
ментларда электр юритувчи куч (электр энергияси) ки м 
ёвий реакция энергияси ҳисобига ҳосил бўлади. Бу хил 
элементларга Д аниэл-Я коби  элементи мисол бўла олади.

-Д а н и эл -Я к о б и  элементи мис ва рух электродлардан 
тузилади. М ис электрод С и2+ иони  бор эритмага (м аса
лан , C u S 0 4 эритмасига), рух электрод эса Z n 2+ иони бор 
эритмага (масалан, Z n S 0 4 эритмасига) туширилади. Э рит
малар чегарасида ҳосил бўладиган диф ф узион потенци- 
ални йўқотиш  учун, улар орасига КС1 эритмасидан ибо
рат «кўприк» қўйилади (X, 6-расм).,_ ,

Ю қорида қайд этиб ўтилганидек, мис электрод мис 
купороси эритмасига туш ирилганда, мис билан мис ку- 
пороси эритмаси чегарасида потенциал ҳосил бўлади. Худ
ди ш унингдек, рух билан рух купороси эритмаси чегара
сида \ам  потенциал ҳосил бўлади. Агар электродлар бир- 
бири билан  туташ тирилмаса, электродларда мувозанат 
ҳолатидаги потенциаллар ҳосил бўлиш и билан  ж араён 
ниҳоясига етади.

Агар электродлар электр оқим ини  ўтказувчи материал 
(масалан, мис сим) билан туташ тирилса ва бу симга элек 
трнинг мавжудлигини билдирувчи бирор асбоб (м асалан, 
гальванометр) уланса, бу асоб сим орқали электр оқими 
ўтаётганлигини кўрсатади. Электродлар сим орқали туташ- 
тирилганда қуйидаги ўзгаришлар юз беради.•Электродлар
да ҳосил бўлган п о тен ц и ал л ар н и н г қи й м ати  ҳар хил 
бўлганлигидан, улар бараварлаш иш га интилади.
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Х.б-расм . Д а н и э л ь -Я к о б и  га л ь в а н и к  э л е м е н т и .

Рух электроднинг потенциали мис электроднинг п о 
тенциалига нисбатан манфийроқ. Бу потенциаллар бара- 
варлаш иш  учун рух электроднинг потенциали мусбатла- 
ш иш и, мис электроднинг потенциали м анф ийлаш иш и к е 
рак, натижада электронлар рух электроддан мис элект
родга сим орқали ўта бошлайди. Ш ундай қилиб, электрод
лар туташтирилган симда электронлар тутамининг оқими, 
яъни электр оқими пайдо булади. Электронларнинг рух элек
троддан мис электродга ўтиши натижасида электродлар- 
да электр қўш қаватининг мувозанати бузилади. Натижада 
мис электрод манф ийлаш ади, рух электрод эса мусбатла- 
шади. Ўз навбатида электродларда бузилган мувозанат тик- 
ланиш га интилади. М ис электродда бузилган мувозанат- 
ни тиклаш  учун янги Си2+ ионлари эритмадан мис элект
родга ўтириб, келаётган электронларни нейтраллайди:

С и2+ + 2е->  Си

яъни мис чўкади, рух электродда эса аксинча булади. Э лек
троддан эритмага кетаётган электронларнинг ўрнини қоп- 
лаш  учун янги Z n2+ ионлари эритмага ўтиб, электродда 
янги электронларни қолдиради:



Z n —> Z n 2+ +  2e

Ш ундай қилиб, элем ен т иш лаган вақтда мис электродда 
қайтарилиш , рух электродда эса оксидланиш  ж араёни б о 
ради, яъни рух электроким ёвий  эрийди. М оддаларнинг 
эритувчига ион ҳолида ўтиб эриш ига электрокимёвий эриш 
дейилади^ М асалан , AgCl сувда AgCl ҳолида эм ас, балки 
Ag+ ва С1 ион  қолида эрийди. Электродда рух метали Z n 
ҳолида эм ас, балки рух иони Z n 2+ га ўтган ҳолда эрийди.

Ҳар қандай гальваник элементнинг бир электродида ок
сидланиш, иккинчи электродида қайтарилиш жараёни бо
ради. Қайтарилиш жараёни борган электрод мусбат қутб 
(+ ), оксидланиш жараёни борган электрод эса манфий қутб  
(—)  ишораси билан белгиланад

Агар гальваник элемент фақэт электр мусбат (ёки электр 
манфий) электродлардан тузилган бўлса, электр мусбат- 
лиги кучлироқ электрод мусбат, электр мусбатлиги куч- 
сизроқ электрод эса м анф ий қутбли бўлади.

Демак, кучланиш лар қаторида ю қорида турган металл 
манфий ва пастда турган металл мусбат қутбли бўлади. 
М асалан Zn ва N i элекродлардан тузилган гальваник эле- 
ментда N i мусбат Zn м анф ий қутбли бўлади.

Агар мусбат ва м анф ий электродларда бораётган ки м ё
вий ж араёнларнинг тенгламалари бир-бирига қўш илса, 
гальваник элементда содир бўлаётган кимёвий реакция 
тенгламаси ҳосил бўлади;

С и 2++2е Си 
Z n ^ Z n 24 2 e  

C u 2++Zn Си + Z n 2+

Демак, Д аниэл-Я коби  элементида э л е к ф  юритувчи куч 
қуйидаги реакция энергияси ҳисобига ҳосил бўлади:

C u2+ +  Zn Cu +  Z n 2+

Бу ионли реакция қуйидаги молекуляр реакцияга муво- 
ф и қ  келади:

C u S 0 4 +  Z n 4* Си +  Z n S 0 4

Бу реакцияни  пробиркада ҳам ўтказиш мумкин. Л екин 
бунда электр оқим и ҳосил бўлмайди. Чунки пробиркада 
реакция ўтказилганда оксидланиш  ва қайтарилиш  реак- 
циялари бир ж ойда боради ва электронлар қайтарувчидан
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оксидловчисига бевосита ўтади. Гальваник элементда эса 
оксидланиш -қайтарилиш  реакциялари икки ж ойда бора
ди ва электронлар қайтарувчидан оксидловчига уларни 
туташтирувчи сим орқали ўтади.

Ш ундай қилиб, ҳамма оксидланиш-қайтарилиш р еа к 
циялари маълум шароитда ўтказилганда (гальваник элемент- 
да)_электр оқими ҳосил бўлади^

Гальваник элементнинг электр юритувчи кучини икки 
усул билан: 1 ) элементда бораётган кимёвий реакцияга 
(Х.8) тенгламани татбиқ этиш  ва 2) электродларнинг п о 
тенциаллари асосида (Х.9) тенгламадан ф ойдаланиш  йўли 
билан ҳисоблаш  мумкин.

Б и р и н ч и  у с у л :

Е = т п К  R L ln ° ^ L ^ L  
zF 1 zF aznoCu2*

acJ azn ўзгармас катталик бўлганлигидан бу тенгламани 
қуйидагича ёзиш мумкин:

Е = Щ \п  К 3+ Щ п ^ -zF а zF а

Агар

бўлса,

бўлади. Бундан:

Z n

°Cu^=a Znb=l ёки a Cu2+=«Zn2,

In tsdL = Q

келиб чиқади.
Eo— эритмаларда ионларнинг активлиги ўзаро тенг ёки 

ҳар қайси ионнинг активлиги бирга тенг бўлганда вужуд
га келадиган электр юритувчи куч бўлиб, нормал (стан
дарт) электр юритувчи куч деб аталади. Д емак,

Е = Е °+ |Г 1 п ^ 1 j  (Х.15)

М анф ий қутбда металл ион ҳам дГ эритм ага ўтиш и н а 
тижасида эритмада ионлар мувозанати бузилади. Ю қори- 
да баён этилган Д аниэл-Я коби элем ентининг м анф ий қут-
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би Z n электрод атрофида катионларнинг кон ц ен трац ия
си анионлар концентрациясидан катта булади: С Сп2+>СC n i + " '■ 'S 0 2-

мусбат қутбда, аксинча, CCu2 +<CS02 - булади. М увозанат
4

тикланиш и учун, яъни  катион ва анионларнинг концент- 
рацияси бараварлаш иш и учун манф ий қутбдаги ортиқча 
катион (Z n2+) мусбат қутб томон, мусбат қутбдаги ортиқ- 
ча анион (SO 2;;) м анф ий қутб томон ҳаракат қилади. Бу 
и онларнинг ҳаракатчанлиги ҳар хил бўлганлигидан, бу 
ҳаракатда (диф ф узияда) олиб ўтган электр зарядларининг 
қиймати ҳам турлича бўлади. Натижада икки электрод че
гарасида (ZnSO,,, CuSO^) электр қўш қават ва дем ак, д и ф 
фузион потенциал вужудга келади.

И к к и н ч и  у с у л .  Гальваник элем ентнинг электр 
юритувчи кучи электродцаги потенциаллар айирмасига 
тенг:

E =  nc > - nzn± n D (Х 1 6 >
бу ерда, яСц ва я2п электродларнинг потенциаллари, nD— 
диф ф узион потенциал. Агар диф ф узион потенциал йўқо- 
тилган бўлса:

Е =  кг —я ,Си Zn

бўлади. (Х.10) тенгламадан лСц ва я2п н ин г қийм атлари 
ю қоридаги тенгламага қўйилса:

Е  =*0,-^ 2 ,= (W f  In flcu2 +) - (^ .Z n + ^ f  In 2 +) =

RT i„ flo.2+
( ^ 0 , C u  ^ O . Z n )  +  P  nz f  2+

иш ораланса,
Eo Щ,Си Ô.Zn

-_E0+ Ц -  In ^ 1  
° zF az<?>

келиб чиқади. Бу ерда, п0Си ва я02п мис ва рух электрод
ларнинг нормал потенциаллари, (z =  2 тенг). У муман, ҳар 
қандай гальваник элемент учун:

Е=Е0+*£- l n £  (Х .17)
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бўлади. a v аг — мусбат ва манфий қутбдаги эритм алар
нинг активлиги (концентрацияси).

Гальваник элементлар (электроким ёвий занж ир), м а
салан, Д аниэл-Я коби  элементи қуйидагича ёзилади:

Cu(Zn )Zn SO4 , KCI.CuSOh
э 2 ai

(+C u)C u

бу ерда, а, ва а2 эритмаларнинг нормал концентрацияси; 
туз кўпригидаги КС1 ҳар хил концентрацияда бўлиши мум
кин. Одатда, КС1 нинг концентрацияси 1 н ёки 0,1 н була
ди. Эритмалар орасидаги вергул (,) иш ораси эритм алар
нинг гальваник элементда бир-бирига тегиб турганлиги- 
ни кўрсатади.

Э лектроким ёвий занж ирнинг электр ю ритувчи кучи 
мусбат ёки м анф ий бўлиши мумкин. Агар электрон эр и т
мага чап томонда ёзилган электроддан ўтиб, ўнг томонда 
ёзилган электрод томон ҳаракат қилса, таш қи занж ирда 
электрон ҳам шу томон ҳаракат қилади ва Э Ю К  мусбат 
ҳисобланади.

Ю қорида ёзилган  гальваник элем ен тн и н г Э Ю К  Е =  
± 1,087 вольтга тенг.

Акс ҳолда Э Ю К  манфий ҳисобланади. М асалан:

Cu(CiT )|CuS04, KCI,ZnS04|(Zn )Cu

элем ентнинг Э Ю К  E =  — 1,087 вольт.
Сўнгра, электродларни бирлаш тирган симни (масалан, 

мисни) туш ириб ёзамиз:

Zn * |Z nS04, KCI, C u S 0 4 |Cu+

Концентрацион элементлар. Концентрацион элементлар
нинг қутбларида бир-бирига қарам а-қарш и ким ёвий  р е 
акция боради. Ш унинг учун элемент иш лаганда бораётган 
умумий реакцияни  билиш  учун электродларда бораётган 
реакциялар қўш илганда ҳеч қандай реакция борм аётган- 
дек кўринади. Бу хил элементларда электр ю ритувчи куч 
диф ф узия ҳисобига ҳосил бўлади. Электродлар ҳар хил 
концентрацияли бир хил электролит эритмаларига туш и
рилган бўлади.

К онцентрацион элементлар икки  хил бўлади: 1) ион 
таш иб иш ловчи элементлар, бу хил элементларда турли 
концентрацияли бир хил электролит эритмаларига элект
родлар туш ирилган бўлади ва бу эритмалар бир-би ри  б и 
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лан бевосита тегиш иб туради, демак, диф ф узион потен
циал ҳам ҳосил бўлади; 2 ) ион таш им асдан иш ловчи эле
ментлар, бу хил элементларда турли концентрацион элек
тролит эритм алар бир-бири билан бевосита тегиб турмай- 
ди ва дем ак, диф ф узион  потенциал вужудга келмайди.

Ион ташиб ишловчи концентрацион элементлар бир хил 
модданинг турли концентрациялардаги эритмаларига ту
ш ирилган бир хил металл (модда) электродлардан ибо- 
ратдир. М асалан:

Ag A g N 0 3,A g N 0 3 
с2 с.

Ag; P t(H 2)H C l,H C l
с2

(H 2)Pt с.>с.

Э ритм аларнинг концентрацияси \а р  хил бўлганлигидан, 
терм одинам иканинг II қонунига мувоф иқ, концентрация
лар ўз-ўзидан бараварлашади. М аълумки, ўз-ўзидан борув
чи ж араёнлар натижасида система ф ойдали иш бажаради. 
Д емак, бу хил элементларда электр юритувчи куч элект
ролитлар концентрациясининг ўз-ўзидан бараварлаш иш и 
ҳисобига ҳосил бўлади. Бу ж араённи қуйидаги элемент 
мисолида кўриб чиқайлик:

Ag AgNOj ,  A g N 0 3
с , <  c ,

Ag+

Э лектродларнинг иккаласи ҳам электр мусбат бўлган- 
лигидан улар мусбат зарядланади. Л екин (Х.10) тенглам а
га м увоф иқ бу электродларда вужудга келган потенциал- 
л ар н и н г қийм ати  ҳар хил бўлади. К онцентрацияси  С, 
бўлган эритмага туш ирил1ан электродда ҳосил бўлган п о 
тенциал, концентрацияси С , бўлган эритмага туш ирил
ган электродда ҳосил бўлган"потенциалга қараганда мус- 
батроқ, яъни каттароқ қийматга эга бўлади. Бу электрод
лар сим орқали туташ тирилса, потенциаллар тенглаш иш - 
га интилиб, электронлар мусбат заряди кичик электрод- 
дан мусбатлилиги каттароқ электродга ўта бошлайди. Ш ун
дай қилиб, электр оқими ҳосил бўлади.

Э лектронларнинг ўтиши натижасида иккала электрод
нинг электр қўш қаватида мувозанат бузилади. К онц ен т
рацияси  С  бўлган эритмага туш ирилган электродда муво- 
занатни тиклаш  учун Ag иони эритмадан электродга ўта 
бош лайди ва бу электродга келаётган электронлар билан 
нейтралланади. Д емак, бу электродда қуйидаги реакция 
боради, яъни  кумуш чўкади:
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Ag+ +  e ->  Ag

К онцентрацияси С 2бўлган эритмага туш ирилган элек
тродда эса бу электроддан кетаётган электрон ларн ин г 
ўрнини қоплаш  учун кумуш атомлари электродда ян ги - 
д ан -ян ги  электронлар қолдириб, ион ҳолида эритм ага 
ўтади. Д емак, бу электродда қуйидагича реакция боради:

Ag —> Ag+ +  е

Ш ундай қилиб, кумуш эрийди, катта концентрацияли 
эритм ага туш ирилган электродда қайтарилиш  ж араёни 
боради ва бу электрод мусбат қутбли бўлади, кам ко н ц ен 
трацияли электродда эса оксидланиш  реакцияси  боради 
ва, демак, бу электрод манфий қутбли бўлади.

Эритмадан бир Ф арадей электр микдори ўтганда м ан 
фий қутбда электроддан 1 кг-эквивалент (1 грам м -экви- 
валент) кумуш иони эритмага ўтади. А йни вақтда мусбат 
қутбда 1 кг-экв  (1 гр-экв) кумуш ион зарядини йўқотиб 
эритмадан электродга 1 моль кумуш ўтади. Ш ундай қилиб, 
м анф ий қутбдаги эритмада Ag+ иони концентрацияси  ор 
тади, мусбат қутбда эса аксинча, камаяди. Агар пк ва пн 
кумуш \ам д а  нитрат ионларининг таш иш  сони  бўлса, 
электр оқими эритмалар чегарасидан ўтганда пк моль ку
муш ион ўнгдан чапга, п — моль нитрат ион эса чапдан 
ўнгга ўтади.

Электродлардаги бу ж араёнлар эритмалар концентра
цияси тенглашгунча давом этади. Эритмаларнинг кон ц ен 
трацияси  тенглаш гач жараён тўхтайди, яъни элементда 
электр юритувчи куч ҳосил бўлмайди.

Биринчи хил концентрацион элем ентларнинг электр 
ю ритувчи кучини қуйидагича ҳисоблаб топиш  мумкин:

бу ерда, яС| ва электродларда ҳосил бўлган потенци

аллар. Бу потенциалларнинг қийматларини (Х.10) тенг
ламадан топиб, ю қоридаги тенгламага қўйсак, қуйидаги 
иф ода келиб чиқади:

бу ерда, о, ва а2 ионларнинг эритмалардаги ўртача актив
лиги.
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Агар а. = о , бўлса, ln-^i- = 0 бўлади. Д емак, бу вақтда Е 
С*2

-  Е0 . Л екин а х =  а2 бўлганда ҳам Е =  0 бўлади. Ш ундай 
қилиб, ион таш иб иш ловчи элементларнинг электр ю ри
тувчи кучи

Е = (Х.18)

бўлади.
Ион таш имасидан иш ловчи концентрацион элем ент- 

ларни қуйидаги гальваник элемент мисолида туш унтириб 
ўтамиз:

pt (Н ,) |НС1, AgClM| Ag

бу ерда, қ  — қ агги қ  ҳолат (чўкма).
Бу элементда бир қутб водороддан, и ккинчи  қутб эса 

AgCl нинг тўйинган  эритмасига туш ирилган кумуш дан 
иборат. Агар бу электродлар сим билан туташтирилса, улар
да қуйидаги ж араён боради:

кумуш электродда: Ag+ +  е -» Ag

ёки AgCl()0 -> Ag+ +  С Г  + е -> Ag+ — С Г  
водород электродда: j  Н2 -» Н+ + е.

Электродларда борадиган бу реакцияларнинг тенгла
малари қўш илса, элементда борадиган умумий реакция 
тенгламаси келиб чиқади:

Ag+ +  1/2 Н 2 -> Ag + Н +

ёки

AgCl +  1/2 Н 2 Ag + Н+ +  С Г  Ag +  НС1

Н + ва С Г  ионлар бирлаш иб НС1 ҳосил қилади.
Агар иккита бундай элемент бир-бири билан қарама- 

қарши туташ тирилса, қуйидаги гальваник элем ент ҳосил 
бўлади:

Ag|AgCl H C l(C ,)|H 2(Pt) -  p t(H 2)|H Cl(C 2),AgCl|Ag
'----------- ;— *----------------- ' c i > c21-----------^ '----------------- '1-э л е м е н т  1 1 2 - э л е м е н т

Бу элементларнинг электр юритувчи кучи Ех ва Е1 бўлса, 
бирлашган элементнинг электр юритувчи кучи Е  =  E t +  Ег
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булади. Бу и кки  элем ентда қарам а-қарш и  реакц ия б о 
ради:

чап томондаги элементда ўнг томондаги элементда 
Ag —электродда Н2 — электродда
Н 2 — электродда Ag — электродда

A g—»Ag+ +e Н++ е - > ^ Н 2 ^ Н 2 -> Н + + Q "  Ag+ + е ->  Ag

элементда бу реакцияларнинг йиғиндиси боради: 

чап томондаги элементда ўнг томондаги элементда

Ag + Н 2+ +С1- -> j H 2 + AgCl Ag* + СГ + i  Н, —>

+ Ag+ + С Г  -> j H 2 + A g C U  -> H ; + Ag- + СГ —> Ag + HCI

Г альвани к элем ентлар  эритм асида AgCl чўкм аси  ва 
НС1 эритм асидан  иборат бўлиб, эритм ада AgCl эрув
ч ан ли к  кўпайтм аси  чегарасида эритм а Ag+ ва С1 иони  
ҳолида бўлади. Гальваник элем ентлар қутблари бирлаш - 
тирилганда, чап томондаги элементда электроддан  эр и т
мага Ag+ ўтиш и, Ag+ ва С1‘ ионлари кон ц ен тр ац и яси  
ортиш и натиж асида эса бу кўпайтма AgCl н и н г  эрув- 
ч ан ли к  кўпайтмасидан ошади ва AgCl чўкмага туш а бош 
лайди. Ўнг томондаги гальваник элементда бу ж араённинг 
акси боради.

Д ем ак , си стем адан  бир  Ф арадей  электр  ўтганда ўнг 
том он да 1 г-экв  AgCl чўкм аси  Ag+ ва С Г  ҳолида э р и т 
м ага ўтади. AgCl ни С Г  и они  ва НС1 ни  Н +ҳи собига 1 
г-эк в  НС1 ҳосил бўлади. Ч ап  том он даги  элем ен тда бу 
ж ар аён н и н г акси  боради: НС1 ҳи собига AgCl чўкм аси 
ҳосил бўлади. Н атиж ада чап том он даги  НС1 эритм аси  
сую лади , ўнг том ондаги  НС1 эритм аси  ко н ц ен тр л ан а- 
ди . Ш ундай қилиб , НС1 эр и тм ал ар и н и н г  к о н ц е н т р а 
ц ияси  бараварлаш а боради . Л екин  бу б араварлаш и ш  
ж араёни  НС1 н ин г ўнг том он даги  электр о д  у ч астк аси - 
дан  чап том он д аги  электр о д  участкаси га таш и б  ўтиш и 
н атиж асида б о раётгандек  кўринса ҳам , л ек и н  аслида, 
электродлардаги  о кси д л ан и ш -қай тар и л и ш  ж араён лари - 
н и н г н ати ж асиди р . Бундай электр  ю ритувчи  кучн ин г 
и ф одаси  қуйидагича бўлади:
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Е = 1т г 1пт2 (X -19)

бу ерда, a v а2 лар  НС1 нинг ўртача активлиги.
Ю қорида баён этилган элемент ион таш имасдан и ш 

ловчи концентрацион гальваник элемент деб аталади, чун
ки бундай элем ентнинг электр юритувчи кучи эритм алар
нинг (ю қоридаги мисолда НС1 эритмаларининг) кон ц ен 
трациялари нисбатига пропорционал бўлиб, электролит 
бир электрод қисмидан иккинчи электрод қисмига бево
сита ўтмайди.

Умуман, и ккинчи  хил концентрацион элементлар бир 
электродли катионга ва иккинчиси анионга нисбатан қай- 
тар элем ентлар қарам а-қарш и  туташ тирилганда ҳосил 
бўлади.

Амальгамали элемент концентрацион  гальваник эл е 
м ентнинг бир хили бўлиб, қандай бўлмасин бир металл- 
нинг икки хил концентрацияли амальгама эритмаси бит
та электролит эритмасига туш ирилган бўлади:

H g, С dlCdSOJ* Cd, Hg 
c2 с,

C 2 > С,. Бунда м анф ий С , қутбда (Cd —> C d2++2e) о к 
сидланиш , мусбат қутбда (C d2++2e -» Cd) қайтарилиш  
жараёни боради. Натиж ада мусбат кутбда амальгама к о н 
центрацияси ортади, манфий кутбда эса, аксинча, кам а
яди. Ш ундай қилиб, амальгама концентрациялари тенг- 
лашиб, бунинг ҳисобига Э Ю К  вужудга келади. Д емак, бун
дай элем ентнинг ЭЮ К:

Е = * £ 1п%  (Х.20)

Электродларда амальгама концентрацияларининг тенгла- 
ш иш и Cd ^  C d 2++ 2е ж араёнида содир бўлади.

КАЙТАР ГАЛЬВАНИК ЭЛЕМЕНТЛАР

Гальваник элементлар ва электродлар терм одинамик 
қайтар ва қайтмас бўлиш и мумкин. Ф ақат қайтар элект
род ва элементларгагина В ант-Гоф ф нинг изотерма тенг- 
ламасини, Гиббс-Гельмгольц тенгламасини ва терм оди
намиканинг иккинчи бош қонунидан келиб чиқадиган бош - 
қа тенгламаларни татби қэтиш  мумкин. Буларга асосланиб
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чиқарилган Нернст тенгламаси ҳамда бошқа тенгламалар 
ф ақат қайтар электрод ва элементларгагина хосдир» 

М исол учун Д ан и эл -Я ко б и  гальвани к  элем ен ти н и  
кўриб чиқамиз. Гальваник элемент таш қи электр манбаи 
(А) га қарам а-қарш и йўналиш да бир хил қутблари б и 
лан , яъни  А манбаининг м анф ий қутби рух электрод б и 
лан , мусбат қутби мис электрод билан туташ тирилган 
бўлсин. Даниэл-Якоби элементининг электр юритувчи кучи 
Ed билан, таш қи манбанинг электр юритувчи кучи эса Ед 
билан белгилансин. ED =  ЕА бўлса, гальваник элемент 
иш ламайди, яъни мувозанатда туради. Агар ED > ЕА бўлса, 
гальваник элемент тўғри йўналишда иш лайди, яъни м ан
ф ий электрод — рух электрокимёвий тарзда эрийди, Си2+ 
ионлар эритмадан мусбат электрод — мисга ўтади. Оддий- 
роқ  айтганда, рух эрийди, мис эса ажралиб чиқади. Агар 
Ed < Едбўлса, гальваник элемент тескари йўналиш да иш 
лайди, яъни мис эрийди, рух эса аж ралиб чиқади.

Ш ундай қилиб, Д ан и эл-Я коб и  гальваник элем енти 
икки қарама-қарш и томонга иш лаш и мумкин, лекин  бу
нинг ўзи ж араённинг терм одинамик қайтар бўлиш и учун 
етарли эмас. Ж араён қайтар бўлиши учун у, биринчидан, 
ҳамма босқичида мувозанат ҳолатидан чексиз ки чик ф арқ  
қилиш и ва кичик тезлик билан бориш и керак. Бунга Е0 ва 
Ел орасидаги ф арқни чексиз кичик қилиш  йўли билан 
эриш иш  мумкин. И ккинчидан, жараён элементнинг ҳамма 
бўғимида қайтар бўлиши, яъни электродлар қайтар иш - 
лай оладиган бўлиши керак. Д аниэл-Я коби гальваник эле- 
ментида электродлар қайтар иш лаш и мумкин. Ш ундай 
қилиб, маълум шароитларда Д аниэл-Я коби элементи қай- 
тар ишлай олади. Бундай элементлар қайтар гальваник эле
ментлар дейилади^/

Қ айтмас гальваник элементларга Вольта элементи м и 
сол бўла олади:

Z iH H jSOJ C u+

Элемент ишлаганда қуйидаги реакция боради:

рух электродда мис электродда
Zn -» Z n 2+ +  2е 2 Н + +  2е -> Н 2

Бу элементнинг қутблари бир-бири билан туташ тирил- 
ганда мис қутбида водород аж ралиб чиқади. Агар бу эле
мент таш қи электр манбаи билан туташтирилса, у тескари 
йўналишда ишламайди. Рух электродда 2Н + +  2 е —> 2Н -» Н 2 
реакция боради ва бу электродда водород аж ралиб чиқади.
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X. 7- раем. В естон  н о р м а л  эл ем ен ти .

М ис электродда Си —> Си2+ +  2е реакция боради ва бу 
электродда мис электрокимёвий эрийди.

Нормал элементлар. Н ормал элементлар ҳам стандарт 
электродларга нисбатан қўйилган талабларга жавоб бери 
ши керак. Бу талабларга Вестон норм ал элементи тўла ж а
воб беради (Х .7-расм).

Бу элементда мусбат қутб симоб ва Hg2S 0 4 пастасидан 
иборат бўлиб, CdSOj • |  Н ;0  нинг тўйинган эритмасига ту-

ширилади (яхши контакт бўлиши учун паста тагига симоб 
қуйилади). М анф ий электрод кадмий амальгамаси бўлиб, 
у кадмий сульфат CdSO„ |  Н ,0  нинг тўйинган эритм аси 

га туш ирилади. Бу элемент ишлаганда қуйидаги реакция 
боради:

Cd + Hg2SO, + 1 Н ,0  = C d S 0 4 f  H 20  + 2Hg

Д емак, мусбат қутб иккинчи тур электрод бўлиб, SOJ-
анионга нисбатан қайтардир. Э лементнинг 298°К (25°С) 
даги электр юритувчи кучи Е =  1,01807 В ди р . Бу элемент 
электр юритувчи кучнинг температурага қараб узгариш и
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аниқтекш ирилган  бўлиб, у қуйидаги тенглама билан иф о
даланади: Е =  1,01830 [1 — 4,06 10-5 ( t—20)].

Бу тенгламадан фойдаланиб, Вестон элементининг хоҳ- 
лаган температурадаги электр юритувчи кучини ҳисоблаб 
топиш  мумкин.

ПОТЕНЦИОМЕТРИЯ

Г альваник элем ентларнинг электр ю ритувчи кучини 
ўлчаш билан турли ф и зи к кимёвий константаларни, жум
л ад ан , эр и т м а н и н г  pH  и н и , ту зл ар н и н г  эр у в ч ан л и к  
кўпайтм асини , ион ва эритмаларнинг активлигини (ко н 
центрациясини), реакциянинг иссикдик эф ф екти , и он 
ларнинг валентлигини, комплекс бирикм а ҳосил бўли- 
ш ини, ионларнинг сольватланиш  изобарик потенциали- 
ни, оксидланиш -қайтарилиш  реакцияларининг изобар по- 
тенциалини  ва бош қаларни етарли даражада аниқлик би 
лан ўлчаш мумкин. Бу усулда титрланиш  нуқтасини то 
пиш  ҳам мумкин.

Водород ионларининг концентрацияси (pH) ни ўлчаш. 
Э ритм аларнинг pH ини ўлчаш учун, кўпинча, хингидрон 
электроддан фойдаланилади. Хинон С6Н40 2 билан гидро
х и н о н  С 6Н 4(О Н )2 н и н г  э к в и м о л е к у л я р  б и р и к м а с и
С 6Н40 2 С6Н 4( 0 Н )2 хингидрон (ХГ) деб ю ритилади. Х ин
гидрон электрод қуйидагича тайёрланади. Х ингидроннинг 
тўйинган эритмасига (хингидрон сувда жуда оз эрийди) 
платина таёқчаси туш ирилади. Бу электрод оксидловчи- 
қайтарувчи электрод бўлиб, потенциали қуйидаги ж ара
ёнлар натижасида вужудга келади. Сувда хингидрон тар
кибий қисмларга ажралади:

С 6Н40 2 С6Н 4(0 Н )2<± С 6Н 40 2 +  С 6Н 4(О Н )2 

Сўнгра гидрохинон ионларга парчаланади: 

С6Н4(ОН)^ Д 2 Щ ^ О Н ^ ^

Ҳосил бўлган хинон и о н и ^С 6Н 40 |  зарядини бериб, хи
нон молекуласига дйланади:

С ^ О Г - г е ^ С . Н ^

Ш у оксидлан иш -қайтарили ш  реакц и яси  энерги яси  
ҳисобига потенциал ҳосил бўлади. Д емак, хингидрон элек
троднинг потенциали қуйидагичадир:
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" ^  [QH«0^-]

Хингидрон сувда оз эриганлигидан, активлик ўрнига 
концентрацияни олиш мумкин:

Г идрохиноннинг ионларга парчаланиш  реакциясидан 
С 6Н40 2_ нинг қийматини топиб, ю қоридаги тенгламага
қўямиз, бунда

С Н ГОШ 2Н + +  С Н О 2 • К -  [с бн 4°г ] Ц Н 4(О Н )2 <- 2Н +  С 6Н 40 2 , К -  [СбН4(ОН)2]

бўлади ва бу тенгламадан:

[С 6Н 4(О Н )2|

\

[C6H 4OJ-] = K
[н-f

C ,H 4O f J — нинг бу қийматларини юқоридаги тенгламага 

қўйсак

R T  ,п„ = я 0х1 + Щ=г In v----------L -
zF  [C 6H4(O H )2]

К — ўзгармас катталик, хингидроннинг тўйинган эрит-
[с6н40 21 ,

масида ^ --------- Ц  = 1 ва оксидланиш -қаитарилиш  реак-
[C f,H 4(O H )2j

циясида z =  2 бўлгани учун:

=%хг ' v?>n[H+] (Х.21)

бўлади, бу ерда л ихг — хингидрон электроднинг нормал 
потенциали, яъни эритмадаги [Н +] =  1 бўлганда вужудга 
келган потенциал. Д емак, хингидрон электрод потенциа- 
лининг қиймати ф ақат Н + ионининг активлигига (ко н 
центрациясига) боғлиқ. Бу эса хингидрон электрод воси- 
тасида водород ионлари концентрациясини, яъни  pH  ини 
ўлчаш им конини  беради.

- Берилган эритма pH ини қуйидагича ўлчаш мумкин, 
pH и ўлчаниши керак бўлган эритмага чўкма ҳосил бўлгун- 
ча гидрохинон қўшилади ва платина таёқча туш ирилади. 
Бу электрод каломель электрод билан туташ тирилиб, галь
ваник элем ент тузилади, яъни қуйидаги занж ир ҳосил 
қилинади:
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H g|H g2C l2 KCI, KCI, H T x r (P t)
V  ̂ '------V------' 4 V '

к ал о м ел ь  эл ек тр о д  туз к ў п р и к  х и н ги д р о н  эл ек тр о д

Х ингидрон электрод доим о мусбат бўлади. Э лем ент
нинг электр  ю ритувчи кучи (Е) ўлчанади, сўнгра қуйи- 
даги тенгламадан фойдаланиб, эритманинг pH ини ҳисоб- 
лаб чиқиш  мумкин:

£  = лх, = Л0 хг+ 'Т 1 1п[Н+] -П к

D  _  l r t [ U +  1 —  ^ О . х г ~ ^ к

Рн -  И Н Ь  2,з0з ^ ------Р 5 9 -

я0хг ва 7tK қи й м атлари  ж адвалдан олин ади . (25°С) да 

2,303 RT  = o ,Q 59  бўлади.

Хингидрон электроддан фойдаланиб, кислотали ва жуда 
кучсиз иш қорли эритмаларнинг pH ини ўлчаш мумкин. 
Муҳит кучли иш қорли бўлганда хингидрон электроддан 
ф ойдаланиб бўлмайди. Ҳ озир ш иш а электрод амалда кўп 
иш латилади.

Шиша электрод. Сўнгги вақтларда стандарт электрод 
сифатида, осон  тайёрланадиган ва иш латиш  учун қулай 
бўлган, ш унингдек ўз потенциалини узоқ вақт ўзгартир- 
майдиган ш иш а электрод қўлланилади. Бу электрод ҳам 
водород ионига (Н +) нисбатан қайтардир, у стандарт во
дород электроднинг бир хилидир.

Ш иш а электрод ичи ҳовол ш иш а шардан (ёки  про- 
биркадан) иборат. Ш иш а электроднинг Ом қарш илигини 
камайтириш  учун унинг деворлари жуда \а м  ю пқа қилиб 
тайёрланади (ҳозир бу электродлар ш иш анинг махсус хил- 
ларидан ясалади). Бундай ш иш а шар ичига электр ўтка- 
зувчи эритма, масалан, НС1 нинг 0,1 н эритм аси қуйила- 
ди ва бу эритмага (шар ичига) платина сим ёки  кумуш 
хлорид билан қопланган кумуш сим туш ирилади. Ш ундан 
сўнг ш иш а электрод иш латиш  учун тайёр бўлади.

pH и ўлчаниш и керак бўлган эритмага ш иш а электрод 
туш ирилиб, каломель электрод туташ тирилади ва шу йўл 
билан гальваник элемент тузилади. Ю қоридаги мисоллар- 
да кўриб ўтилганидек, гальваник эл ем ен тн и н г электр 
ю ритувчи кучи ўлчанади ва қуйидаги тенглам адан pH 
ҳисоблаб топилади:
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бу ерда, я к ва п каломель ва ш иш а электродларнинг п о
тенциаллари. Л екин  бу тенгламадан pH  ни ҳисоблаб чи- 
қиш  учун Н + нинг узгариш и билан ш иш а электрод потен- 
циалининг узгариш и маълум бўлиши керак. Бунинг учун 
ш иш а электрод турли pH  га эга бўлган буфер эритмаларга 
туш ирилади ва тузилган гальваник элем ентнинг электр 
юритувчи кучи ўлчанади. Ш ундай қилиб, маълум ш иш а 
хилидан тайёрланган ш иш а электроднинг потенциали б и 
лан Н + орасидаги боғланиш  топилади, яъни ш иш а элект
род турли Н + иони концентрацияси турлича бўлган буфер 
эритмаларга туш ирилиб ш иш а электрод калибрланади. 
Таж рибалар Н + иони концентрацияси ўзгарганда ш иш а 
электрод потенциалининг тўғри чизи қ  бўйича ўзгариш и- 
ни кўрсатади. Ш иш а электроднинг потенциали билан Н + 
иони концентрацияси  орасидаги боғланиш  қуйидагича 
ифодаланади:

л ш = л 0+ ^ 1 п О н + (Х.22)

Бу ерда, л0 — ш иш а электродни н г норм ал (эритм ада 
а н+ =  1 бўлгандаги) потенциали.

Ш иш а электроддан фойдаланилганда ноль электр ас- 
боби (элекгр оқи м и  бор-йўқлигини билдирувчи асбоб) 
жуда \ам  сезгир бўлиши керак. Одатда бу мақсад учун кўзгу- 
ли гальванометрлардан фойдаланилади.

Ҳ озир, pH  ни ўлчаш учун калибрланган ш иш а элект- 
родпи ҳар хил маркали pH  — метр (асбоб) лар  мавжуд.

Активлик коэффициентини ўлчаш. Кўриб ўтганимиздек, 
кимёвий гальваник элементларнинг ЭЮ К

Е = Е0 + Щ- In0 tF  а2

концентрацион гальваник элементларнинг Э Ю К

F -  F  + InЬ - £ 0+ _ 1П _

ф орм улалар  б илан  и ф одалан ад и , бунда: a v  а2 — лар  
а± дир.

Д емак, Е ни ўлчаш билан а± ни аниқлаш  мумкин. К им 
ёвий гальваник элем ентларнинг ЭЮ К  иф одасида Е0 — 
стандарт Э Ю К  ифодаси бор. Д емак, Е ни билиш  учун ўз 
навбатида Е ни билиш  керак, лекин Е0 эса а± =  1 бўлган-
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даги Э Ю К, яъни Еи ни билиш  учун а± ни билиш  керак. 
Ш унга кўра, эритм аларнинг ўртача терм одинамик актив
лиги а± концентрацион гальваник элем ентларнинг ЭЮ К  
ини ўлчаш орқали аниқланади. М аълумки, концентраци
он элементлар Э Ю К  ифодасида Еи йўқ. Бу мақсад учун 
диф ф узион потенциал вужудга келмайдиган ва демак, Е 
ни ан и қўлчаш  мумкин бўлган ион таш имасдан иш лайди
ган концентрацион гальваник элементдан ф ойдаланила
ди.

Терм одинам ик активлиги аник,ланиши керак бўлган 
электролит эритмалардан концентрацион гальваник эле
мент тузилади. Бундай концентрацион гальваник элемент
нинг Э Ю К

Е = 2 Е Т \п *zF аг

А гар z =  1 д еб  ф ар а з  қ и л и н са , 298°К  (25°С ) да 
^  = 0,1183 ва а± =  у± с бўлгани учун, бу тенгламани

қуйидагича ёзиш  мумкин:

Е =  0,1183 lg о, — 0,1183 lg y2C 2 
£ + 0 ,1 1 8 3  lg С 2 =  0,1183 lg^jC , -  0,1183 lg y 2

Бу ифодалардаги Aty ўртача а± ва у± микдорлардир.
М аълум бир С, ко н ц ен тр ац и я  ва турли  С 2 к о н ц е н 

трацияли  ион таш им асдан  иш лайдиган  гальван и к  
элем ен т тузи лади  ва уларда Е ўлчанади . О датда таж ри-
бан и  (IX .47) (lgy± =-A-Jcj тен глам а бўйсунади ган  соҳа-

да, яъни  lim  с —> 0 соҳада олиб бори лад и . Бу соҳада 
lgy± = ф {J c F j тўғри ч и зи қ  қонуни  бўйича ўзгаради  ва

lim -> 0 бўлганда у± =  1 бўлади. О линган натиж аларни 
координата ўқларига қўйиб чиқилади. Ордината ўқига Е + 
0,1183 lgC2 ва абсцисса ўқига — қийматлари қўйила-

ди (Х.8-расм) ва чи зи қ  С 2 =  0 гача, яъни  ординаталар 
ўқини кесишгунча фикран давом (пунктир чизиқ) эттири- 
лади (б — нуқта). О рдината ўқи яқинида (г — нуқга)га ор- 
динатага тўғри келган қиймат аниқланади (в — нуқга), г — 
нуқта ординаталар ўқига қанчалик яқин олинса натижа ҳам 
шунчалик ан и қ  бўлади. г — нуқтага тўғри келган кониент- 
рацияда у =  1 ва у =  0 қабул қилиш  мумкин, демак,
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Е +  0,1183 С 2 =  0,1183 lg а,

Е — таж рибадан топилади, С 2 — биз тайёрлаган эритм а
нинг концентрацияси, яъни чап томоннинг қиймати маъ- 
лумдир. Ш ундай қилиб 0,1183 lg а, н инг қиймати топила
ди  ва сўнгра, бу қийм атни қуйидаги тенгламага кўйиб 
куйидаги тенглама олинади:

Е  +  0,1183 lg С 2 =  0,1183 lg а, -  0,1183 lg у2

у2 нинг турли концентрациялари.
Эрувчанлик кўпайтмасини ўлчаш. Сувда ёмон эрувчи 

AgCl сингари тузларнинг эритмадаги концентрациясини 
ва шу билан бирга, бундай тузларнинг эрувчанлик кўпайт- 
масини, улар жуда кичик сон бўлгандан, оддий усуллар 
билан аниқлаб бўлмайди, уларни ҳам электрокимёвий йўл 
билан аниқлаш  мумкин. Б унинг учун икки хил электро
кимёвий занж ирдан фойдаланилади.

Эрувчанлик кўпайтмаси ўлчаниш и керак бўлган туз
нинг катион ва анионга нисбатан қайтар бўлган электрод- 
ларидан иборат занж ир тузилади. М асалан, AgCl учун куй
идаги занж ир тузилади:

Ag-|AgClw,K Cl|+Cl2(pt)

Кумуш электродда: Ag -»  Ag++ е, хлор электродда 
±  С12 + е-> С 1 реакциялари боради. Д емак, бу элементда 
қуйидаги реакция боради:

Х.8-расм. Потенциометрик титрлаш. 
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Ag + ^C 12«* Ag* + CT

Чўкма ҳолидаги AgCl тузи эритмадаги Ag+ ва Cl ионлари 
билан мувозанатда турганлигидан

Ag + 1  Cl2 ^  Ag+ +  СГ*» AgClw

булади, бу элем ентнинг электр юритувчи кучи қуйидаги- 
ча топилади:

1/2
Ғ  — Ғ  л. I n  *2
Е  ~  + z F  а а

Ag* СГ

Қ аттиқ ҳолдаги кумуш ва газ ҳолидаги хлорнинг ак 
тивлиги бирга тенг

Е  Яп 7!.. . .0,Cl O.Ag

бўлгани учун бу ерда л0С|, л0А(,хлор ва кумуш электродла- 
рининг нормал потенциаллари:

Е  =  ТГо.а —  ^о.а* — ^  @а~ ' Âg*

бўлади: л()С|, я0 нинг қийматларини маълумотнома жад- 
валидан олинади, Е — нинг қиймати таж рибадан топила
ди. Бу қийматларни юқоридаги тенгламага қўйиб, эрув
чанлик кўпайтмаси L = ocr ан . ҳисоблаб чиқилади. Эрув

чанлик AgCl ёмон эриганлигидан, яъни эритма ўта сую л
тирилган бўлганидан активликни концентрация билан ал- 
маштириш мумкин:

L =  [Ag+] [С1-]

Бундан [Ag ] = [СГ] = л/1Г

С1' ионини КС1 берганлиги учун, унинг концентрацияси  
К.С1 тузининг концентрациясига тенг бўлади.

Тузларнинг эрувчанлик кўпайтмасини ўлчаш учун ка
ломель электроддан фойдаланиш \ам  мумкин. Бу усул жуда 
ан и қ  натижалар бермасада, лекин оддий ва қулай бўлгани 
учун тажрибада кўп қўлланилади. Бу усулда, масалан, МА 
(М — металл, А — кислота қолдиғи) AgCl, C a S 0 4 тузи
нинг эрувчанлик кўпайтмасини аниқлаш  учун қуйидаги 
занжир тузилади:

Ml МА(қ), KCI, KCI, Hg2ClJ Hg 
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Бу элем ентнинг электр юритувчи кучи қуйидагича була
ди:

Е  =  < ~  К

7iK — қийматлари жадвалдан олинади. Е нинг қиймати таж
рибада топилади. Бу қийматларни ю қоридаги тенгламага 
қўйиб. лм нинг қийматини ҳисоблаб чиқариш  мумкин, сўнг 
лм = 7Г0 м + -SZ In ам+ тенгламасидан ф ойдаланиб ям, ҳисоб-

лаб топилади (я0к, л0м жадвалдан олинади). А н и о н н и н г о а
— активлиги МА тузининг ўртача активлигига тахминан 
тенг (бу тузнинг концентрацияси маълум) деб фараз қили- 
нади. Ш ундай қилиб, ни  аА- га кўпайтирсак МА тузи
нинг эрувчанлик кўпайтмаси чиқади.

Термодинамик функцияларни аниқлаш. Гальваник эле
ментларда оксидланиш -қайтарилиш  реакцияси биргалик
да бу хил реакцияларга хос бўлган ф и зи к  ким ёвий  хато- 
ли кл ар н и н г қийм атини, масалан , мувозанат кон стан та
си стандарт терм одинам ик потенциаллар: ДН°, AS°, ДҒ°, 
AG° ва ҳоказоларни Э Ю К  ни ўлчаш воситасида аниқлаш  
қуйидаги тенгламаларга асосланган.

М увозанат константа қийм атини  аниқлаш  (Х.7) тен г
ламага асосланган:

£ 0 = ^ l n K  = ^ l g K

Т =298° учун 2'3̂ т =  0,059 га тенг.

Бу тенгламадан:

1в К  =  ^oZ _  Д’о.ч.-Я’о.- 
е  0 ,0 5 9  0 ,0 5 9 /z

Э лементларнинг нормал потенциаллари маълумотно- 
маларда берилган, демак, таж риба ўтказмасдан Е0 — қий- 
матини ҳисоблаб топиш  мумкин. z нинг қийм атини, н ор
мал потенциаллар қиймати асосида гальваник элем ент 
тузиб, бу гальваник элементда бораётган реакциядан аниқ- 
лаш  мумкин. М асалан, рух билан мис ўртасида борадиган 
реакцияни кўриб чиқайлик. М аълумотнома бўйича м ис- 
нинг нормал потенциали л0Сц =  0,34 в га, рухники эса 
л0 Zn =  — 0,763 в га тенг. М ис электрод рух электродга н и с
батан электро мусбат, демак мис мусбат, рух м анф ий қутб- 
ли бўлиши керак:
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ч қ д о р и  (C M 3)

20 4 0  ̂ 60 80
ўшилган NaDH

П о т е н ц и о м е т р и к  
титрлаш  — кондукто- 
метрик титрлаш усули 
си н гар и  (и н д и к а т о р - 
л а р л а н  ф о й д а л а н и ш  
м у м к и н  б ў л м аган л а ) 
оддий титрлаш ўрнипи 
босунчн аник, усуллар- 
нинг биридир. Б\ усул 
билан бир қанча м о;иа- 
лар аралашмасш in im p - 
лаш мумкнн. Потенпи- 
ометрик гитрлаш нейг- 
р ал л ан и ш  н у қ таси л а  
потенциалнинг кескин 
ўзгаришига асосланган.

Т итрланувчи  эр и т
мадан маълум ҳажмда 

иб, унга бетараф  металл, масалан , pt электроди 
рилади. Бу электрод  индикатор электрод дейилади. 

икатор электрод  калом ель электрод билан  туташ ти- 
иб, гальваник элем ент тузилади. Титрланаётган эрит- 
а титрловчи эритм адан  маълум м икдорда оз-оздан  
илиб, ҳар гал элем ен тн и н г электр  ю ритувчи кучи 

чанади. С ўнгра о л и н ган  н ати ж алар  коорди наталар  
аграм м асига кўчирилади . О рдинаталар  ўқига электр 

ритувчи куч (ёки и ндикатор  электрод н и н г потенциа- 
и) қийм ати , абсциссалар  ўқига эса қўш илган эритм а- 

ш н г  ҳажми қўйилади. Н атиж ада Х.9-рас.мда кўрсатил- 
ан график ҳосил бўлади.

Потенцистли кескин узгарган участканинг ўртаси титр
ланиш  нуқтасини кўрсатади. Расмда бу нуқта гик чизиқ 
билан кўрсатилган.

Агар титрланувчи эритмада бир қанча модда бўлса, 
графикдаги эгри чизнкда шунча кескин ўзгариш булади. 
Бу усул билан диссоциаланиш  мувозанат константалари 
бир-биридан кўп ф арқ қиладиган моддалар арш аш м аси- 
ни ёки босқичли диссоциаланадиган моддаларни бир йўла 
титрлаш мумкин.
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Zn

ю қ о р и д а  басн этплгандек 
даги;

Zn +  С и 2'

р е а к ц и я м и  беради.  7 = 2 га 
и ф о д а с и  куйидагпча булади 
Си)  маҳсулот  моддалар  булга!
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XI Б О Б

Биз ўтган параграфларда ионлар иштирокида элек
тролит эритма ичида борадиган мувозанат ҳолатларини — 
электролитни диссоциаланиш , гидролиз, сольватланиш  
ва, шунингдек, бошқа электродларда борадиган муво
занат ҳолатларини кўриб чиқдик. Бу ҳолатлар вақтга 
боғлиқ эмас. Шунга кўра, бу ҳодисаларга термодинами
ка қонунларини қўллаш мумкин, электрокимёнинг бу 
соҳасига элект р о ки м ёви й  ж араёнлар т ерм од инам икаси  
дейилади.

Электролитдан электр оқими ўтганда жараён муво
занатда бўлмайди. Электр оқими ўтиши давом этаркан 
жараённинг бориши ҳам давом этаверади. Бундан ташқ- 
ари, жараённи тавсифловчи миқдорлар (параметрлар) 
ўтаётган оқим кучига боғлиқ бўлади. Электрокимёнинг  
бу соҳаси элект роким ёвий  ж араёнлар к и н ет и к а си  д ей и 
лади.

Электролит эритма ва электролитларнинг суюк,лан- 
маларидан ташқи электр манбаидан электр оқими ўтка- 
зилганда электродларда содир бўладиган жараёнларга 
элект р о ли з  дейилади. Эритмага иккита электрод туш и
риб, буларни ташқи электр манбаи (масалан, аккуму
лятор) нинг қутблари бирлаштирилса, эритмадан электр 
оқими ўта бошлайди. Ташқи электр манбаининг мусбат 
қутбига бирлашган электрод анод (+ ) ва манфий кут- 
бига бирлашган кат од  (—) электрод дсииладн (ски анод- 
катод участкалар) дейилади. Бу вақгда электродларда, 
гальваник элементнинг кутбларида борадиган ж араён
ларнинг акси боради: анодда (мусбат кутбда) — оксид
ланиш, катодда (манфий қутбда) — қа итарилиш жара
ёни боради.

ЭЛЕКТРОЛИЗ
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Масалан:
+

катод анод

қайтариш оксидланиш

М+ + е -»  М 

Си2+ +  2е ->• Си

2С1- -  2 е—> С12 

4 0 Н -  -  Ае -> 0 2 + 2Н20

2Н 30 + +  2е  -» Н2 +  2Н20

Бу жараёнлар натижасида, электрод участкаларида мод
далар ажралиб чиқади. Бу кимёвий жараён ташқаридан бе
рилган электр энергия таъсирида боради, яъни электро- 
лизда электр энергия кимёвий энергияга айланади. Бу энер
гиялар уртасидаги нисбат (боғланиш) Фарадейнинг икки 
қонунида берилган:

1 қонун. Электродда ажралиб чиқадиган модданинг мик
дори фақатгина эритмадан ўтаётган электр миқдорига — 
кулон сонига боғлиқ.

Эритма орқали бир Фарадей Ғ  = 9,65-107 кг-экв (9,65 
104 г-экв) кулон электр ўтганда электродларда бир кг-экв 
(гр-экв) модда ажралиб чиқади.

Маълумки электр микдори кулон Q = I t  амп-сек (амп- 
соат).

Айтиб ўтилган бу асосий жараёнлар билан бир қаторда 
қуйидаги ёнаки жараёнлар ҳам боради;

1 ) электродда ажралиб чиққан газ атомларининг би 
рикиб, молекулалар ҳосил қилиш жараёни;

2 ) металл кристаллари ва металл чўкмасининг ҳосил 
бўлиш жараёни;

3) электролиз натижасида ҳосил бўлган маҳсулотлар- 
нинг эритма билан ўзаро таъсири жараёни;

4) қутбланиш ҳодисаси.
Элект ролиз унуми — амалда электродларда бир кг-экв 

(г-экв) модда ажралиб чиқиши учун бир Фарадей (Ғ) дан 
кўпроқ  электр микдори керак бўлади. Бунга сабаб юқорида 
кўрсатилгандек, ёнаки жараёнларнинг боришидир. Нати
жада, керакли модда билан бир қаторда нокерак моддалар 
ҳам ажралиб чиқади. Амалда, электродда ажралиб чиққан 
моддалар микдорининг (Фарадей қонунига биноан) ажра
либ чиқиши керак бўлган микдорга нисбатига электролиз 
унуми дейилади (А) ва у фоиз (%) билан ифодаланади:

А =-8--100%
в>
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g — амалда ажралиб чиққан асосий модда микдори, 
g„ — Фарадей қонуни бўйича ажралиб чиқиши мум

кин бўлган асосий модда микдори.
Баъзан унум, оқим бўйича унум ифодаси билан ҳам 

ўлчанаилади: A = - f -100. Бунда I  — асосий модданинг аж-А 1
ралиб чиқиши учун керак бўлган электр оқими зичлиги, 
/ к =  Е /  моддаларни ажралиб чиқиши учун сарф қилинган 
электр оқими зичлиги.

МОДДАЛАРНИНГ ЭЛЕКТРОДДА АЖРАЛИБ ЧИҚИШ ТАРТИБИ

Кўпинча, эритмада бир неча хил ион бўлади. Маса
лан, сувли эритмаларда электролит (масалан, туз) ион 
лари билан бир қаторда Н + ва ОН-  ионлари ҳам бўлади. 
Ионлар электродда бирин-кетин зарядсизланади.

Ташқи манбадан эритмага берилаётган электр кучла
ниши кучайган сари, электроддан эритмага ва эритма
дан электродга ўтадиган электр микдори ва демак, элек- 
тродларга бериладиган потенциал ҳам кўпая боради. Бу 
потенциал маълум модданинг мувозанат потенциалига 
етгандан сўнггина модда ажралиб чиқа бошлайди. Шунга 
кўра, моддаларнинг ажралиб чиқиш тартибини кучла
ниш қатори белгилайди. Металларнинг кучланиш қато- 
рида пастда турган ионлар олдин зарядсизланади. М аса
лан, СиС12 нинг сувли эритмасида Си2+, С Г  ва Н+ и он 
лари бор. Си2+ зарядсизланиб, мис металл ҳолида эрит
мадан ажралиб чиқади. Кучланишлар қаторида водород
дан юқорида турувчи металларнинг тузлари эритмаси  
электролиз қилинганда катодда аввал водород ажралиб 
чиқади. Масалан, К.С1 эритмасида катодда калий эмас, 
балки водород ажралиб чиқади. Анодца анионларнинг за- 
рядсизланиши ва ажралиб чиқиши тартиби ҳам, улар
нинг кучланишлар қатори билан белгиланади. Моддалар
нинг ажралиши қуйидан бошланади. Масалан, НС1 — 
эритувчи эритмасида аввал хлор, сўнг 0 2 ажралиб чиқа- 
ди, яъни олдин 2 СГ — 2е—> 2С1—>С12, сўнгра 4 0 Н -  — 
4е—>2Н20  + 0 2 реакцияси боради.

Моддаларнинг концентрация ўзгарганда, уларнинг му
возанат потенциали ҳам ўзгаради. Масалан, НС1 нинг кон- 
центрланган эритмаси электролиз қилинганда анодца хлор, 
суюлтирилган эритмасида эса анодда кислород ажралиб 
чиқади.
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ҚУТБЛАНИШ

Қутбланиш жараёни электролизнинг бориш жараёни- 
га таъсир қилувчи омиллардан биридир.

Қутбланиш уч хил бўлади — электрод қутбланиш, ким
ёвий қутбланиш ва концентрацион қутбланиш.

Э л е к т р о д  қ у т б л а н и ш . Электролиз жараёнида 
бир электродга электронлар келади, бошқа бир электрод
дан эса кетади.

Электролитга ташқи манбадан электр оқими юборил- 
ганда катодга электрон келиши сабабли унинг потенциа
ли манфийлашади, аксинча, аноддан электронлар кети
ши сабабли унинг мусбат потенциали ошади, яъни элек
тродлар қутблашади.

Электролитдан электр оқими ўтганда, электроднинг 
электрик ҳолати — унинг потенциали, қўш электр қавати 
зарядининг зичлиги ўзгаради. Бу ҳодисага элект роднинг 
қут бланиш и  дейилади. Бунда электроднинг электр оқими 
беришдан илгари ҳолатдаги мувозанат потенциали ўзга- 
ради.

Иккала электроддаги потенциал силжишлар йиғинди- 
си қутбланиш ЭЮ Кни беради. Электрокимё саноат.ида 
электродга жуда катта электр оқими берилади, натижада 
қутбланиш ЭЮ К ҳам катта бўлади.

Агар H 2S 0 4 эритмасига платина электродлар тушири- 
либ, эритмага ташқи манбадан электр оқими юборилса ва 
бу вақтда потенциал айирмаси 1 В га тенг бўлса, занжир- 
даги амперметр унда электр оқимининг борлигини кўрса- 
тади, сўнгра аста-секин яна нолга яқинлашади. Демак, 
бора-бора занжирда электр оқими қолмайди. Электролиз- 
да ҳамма вақт ana шундай ҳодиса содир бўлади. Бу ҳодиса- 
нинг сабабларини текшириб кўрайлик. Ом қонунига му- 
вофиқ:

бўлади: электр кучи I ЭЮК Е нинг камайиши ёки ички R 
ва ташқи г қаршиликларнинг кўпайиши ёхуд иккала ҳол- 
нинг бир вақгда содир бўлиши натижасида камайиши мум
кин. Электролиз вақтида ташқи қаршилик ўзгармайди. Агар 
электролиз натижасида электрон ёмон ўтказадиган мод
далар ҳосил бўлса, ички қаршилик ошиши мумкин. Л е
кин электролиз вақтида занжирда электр оқимининг йўқ 
бўлиб қолишига сабаб, фақат ички қаршиликнинг ош и-
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шидандир, деб бўлмайди. Бундан ташқари, электронни 
ёмон ўтказувчи моддалар ҳосил бўлмаганда ҳам электро
лиз вақтида электр оқими йўқолганлигини кўриш мум
кин. Шундай қилиб, электролиз вақтида электр оқими 
кучининг камайишига қаршиликнинг ошиши сабаб бўла 
олмайди. Шундай экан, электр оқими йўқолишининг асо
сий сабаби Е нинг камайишидир. Бунинг ҳақиқатлигини 
қуйидаги тажрибадан кўриш мумкин. XI, 1-расмда кўрса- 
тилгандек қилиб занжир тузайлик.

Бу расмда В — ташқи электр манбаи, А — электролит- 
ли ванна, С — гальванометр, Е, Ғ, G — калитлар.

Агар Е калит Ғ калитга туташтирилса, ВАҒЕВ (I кон
тур) — контур орқали электр оқими ўта бошлайди ва А 
ваннада электролиз боради. Бир қанча вақтдан сўнг Ғ ка- 
лигни Е дан узиб, G га туташтирилса, ташқи электр ман
баи ACGFA (II контур) контурдан узилган бўлади. Д е
мак, ACG FD контурида электр оқими бўлмаслиги керак. 
Ваҳоланки, гальванометр бу контурда электр оқими бор- 
лигини кўрсатади. Бу контурда қандай қилиб электр пай
до бўлди? Кдндай нарса электр манбаи бўлиши мумкин? 
Агар схемага диққат билан назар солсак, электр манбаи 
фақат электролитли ванна (А) бўлиши мумкинлиги кўри- 
нади. Ҳақиқатан ҳам, электролиз вақтида электролитли 
ванна гальваник элементга айланади ва унинг элекгрод- 
лари орасида ташқи электр манбаига қарши йўналган по
тенциаллар айирмаси вужудга келади. Бу ҳодисага элект- 
ролитик қутбланиш ёки қисқача кутбланиш дейилади. 
Электролиз вақтида электролитли ваннанинг электродла- 
ри орасида ҳосил бўлган электр юритувчи кучга қут бла-  
Hitui элект р ю ритувчи кучи  деб атачади. Шунинг учун, элек
тролиз вақтида занжирдаги электр оқимининг кучи:

В —

£ / \ £
£

XI. 1-расм. Кутбланиш.
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'  = т £  <X I -2>
бўлади. Бу ерда, Ек — қутбланиш электр юритувчи кучи. 
Қутбланиш электр юритувчи кучи ташқи манбанинг электр 
юритувчи кучига қарама-қарши йўналган бўлади.

Агар металл, шу металл ионини тутган эритмага ту
ширилган бўлса (масалан: Си металл C u S 04 эритмасига 
ёки Zn металл Z n S 0 4 эритмасига), бунинг натижасида 
катион эритмадан электродга ўта бошлайди ва келаётган 
электронни нейтраллайди: М+ +  е—>М. Натижада потен
циал қиймати кўп миқцорга ўзгармайди. Электроднинг 
мусбат потенциали ошганда эса бу жараённинг тескариси 
боради: М?*М+ + е ва яна потенциал кўп микдорга ўзгар- 
майди. Бундай электродлар қут бланм айдиган элект родлар  
дейилади. Си, Zn сингари электродлар шундай электрод

лардир.
Асл (олтин, платина) металлар ўз ионларини эрит

мага деярли юбормайди. Агар эритмада бу металларнинг 
ионлари (тузи) бўлмаса юқорида баён этилган Мг*М++  
е жараён бормайди. Ташқаридан юборилган кам оқим ҳам 
электроднинг потенциалини сезиларли ўзгартиради. Бун
дай электродларга идеал қут бланувчан элект родлар  дей и
лади.

Кимёвий қутбланиш. Юқорида келтирилган мисолни  
кўриб чиқайлик. Сульфат кислота эритмасига платинадан 
ясалган икки электрод туширилиб ташқаридан электр 
оқими юборилса, катоддаги потенциал водороднинг му
возанат потенциалларидан ошганидан сўнг катодда водо
род ажратиб чиқа бошлайди, анодда эса кислород ажра
лади.

Электродларда ажралиб чиқаётган бу газлар платина 
электродга адсорбиланиб, газ электродлар — кислород 
ҳамда водород электродни ҳосил қилади. Натижада, суль
фат кислота эритмасига туширилган платина пластинка- 
ларда кислород ҳамда водород электродлардан иборат 
қуйидаги гальваник элемент вужудга келади:

Pt(H2)-| H 2S 0 43|+0 2(Pt)

Бу гальваник элементнинг электр юритувчи кучи элект
ролиз давомида аста-секин оша боради ва, ниҳоят, ўзи- 
нинг энг юқори қийматига эришади. Электролиз жараё
нида катодга ташқи манбадан электрон келади ва катод
да қайтарилиш жараёни боради. Аноддан электрон кета-
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ди ва анодда оксидланиш реакцияси боради. Гальваник 
элемент электродларида тескари жараён боради. Катод- 
дан электрон кетади ва оксидланиш реакцияси боради, 
анодга электронлар келади ва қайтарилиш реакцияси 
боради. Шундай қилиб, электролиз жараёнида катод анод
га ва анод катодга айланади. Шу сабабдан, электролиз 
жараёнида электролизёрда ҳосил бўлган қутбланиш галь
ваник элементининг электр оқими ташқи электр манбаи
нинг электр оқимига қарши томонга йўналган бўлади. 
Натижада занжирда электр кучи камаяди. Демак, юқори- 
даги мисолда қутбланишнинг сабаби гальваник элемент
нинг вужудга келишидир. Ш унинг учун бу хил қутбла- 
ниш ким ёвий қут бланиш  дейилади. Концентрацион қутб- 
ланиш электролит ваннасида концентрацион гальваник 
элементни вужудга келишидан ҳам қутбланиш содир  
бўлиши мумкин. Агар электрод қайтар бўлса, яъни м е
талл таркибида шу металлнинг иони бўлган эритмага ту
ширилганда, масалан;

СиН CuSOj )+Си

занжиридан электр оқими ўтказилса, катодда мис ионла
ри эритмадан электродга ўтиб қайтарилади, мис ҳолида 
ажралиб чиқиши сабабли катодда Си2+ нинг концентра
цияси камаяди, анодда эса аксинча Си2+ нинг концентра
цияси кўпаяди, чунки анодда мис электрокимёвий жара
ёнга учраб эрийди. Натижада ваннада қуйидаги концент
рацион гальваник элемент вужудга келади:

Cul “C u S 04, CuSOj +Cu 

C2 < C ,

Гальваник элементда катодда (—) оксидланиш (Си — 
2е-»Си2+), анодда (+ ) қайтарилиш (Cu2++2e-»C u) жара- 
ёнлари боради, яъни электрон катоддан анодга томон ҳара- 
кат қилади. Электролиз жараёнида тескари жараён боради
— катодда қайтарилиш ва анодда оксидланиш жараёнла- 
ри боради, яъни электрон аноддан катод томон ҳаракат 
қилади. Шу сабабли электролиз натижасида электролизёрда 
ҳосил бўлган гальваник элементнинг электр оқими таш
ки электр манбаининг электр оқимига қарши йўналган 
бўлади. Натижада электрокимёвий занжирда электр оқими 
кучи камаяди.

Одатда, бундай концентрацион элементларнинг электр 
юритувчи кучи кам бўлади, баъзан эса, масалан, ком
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плекс тузлар электролиз қилинганда катта қийматга эри- 
шади.

Қутбсизлантириш. Қутбланиш жараёни электролиз би
лан маълум микдорда модда ажратиб олиш учун ортиқча 
электр энергия сарф қилишни талаб қилади. Бу эса зарар- 
дир. Шунга кўра, қутбланишни йўқотиш ёки жуда бўлма- 
ганда унинг таъсирини камайтиришга ҳаракат қилинади.

Электролиз жараёнида қутбланишни йўқотиш қутбсиз- 
лантириш (деполяризация) дейилади. Қутбланишни йўқо- 
тиш учун унинг сабабларини йўқотиш керак. Концентра
цион қутбланиш, эритмани шиддатли аралаштириш йўли 
билан йўқотилиши мумкин, лекин уни бутунлай йўққилиб 
бўлмайди, чунки электродларда ҳосил бўлган диффузион  
қатлам (электроддан ажралмайдиган суюқпик қатлами) 
бунга йўл қўймайди. Ортиқча ионни (бизнинг мисолимизда 
Cu2+ ни) чўктириш йўли билан \ам концентрацион қутб- 
ланишдан қутулиш мумкин.

Кимёвий қутбланишни эса электродларда ажралиб чи- 
қаётган моддалар билан осон реакцияга киришадиган мод
даларни қўшиш орқали йўқотиш мумкин. Масалан, элек
тродларда кислород ҳам, водород ҳам ажралиб чиқаётган 
бўлса, қайтарувчи ва оксидловчи моддаларни қўшиш би 
лан уларни йўқотиш мумкин. Кислород ажралиб чиқаёт- 
ган электрод қисмига қайтарувчи, водород ажралиб чиқа- 
ётган электрод қисмига эса оксидловчи модда қўшилади.

Катод ва анод қисмларида қутбсизлантирувчи сифати
да турли моддалар ишлатилганда улар шароитга қараб, 
турли даражагача оксидланиши ёки қайтарилиши мумкин. 
Қўшилган модданинг қайси даражада қайтарилиши (ёки 
оксидланиши) шу модданинг концентрациясига, элект
роднинг табиа1Н1 а, унинг потенциал миқдорига, темпе
ратура ва катализаторларга боғлиқ. Масалан, нитрат кис
лота қўрғошин электродда, асосан, гидросиламингача, мис 
электродда эса аммиакгача қайтарилиши мумкин. Нитро
бензол (C6H 5N 0 3) мис электродда анилингача, (C 6H5N H 2) 
платина ёки никель электродда (ишқорли муҳитда) азок- 
сибензолгача (C ,H 5N 0 3), рух электродда эса гидробензол- 
гача C^HjNHOH қайтарилиши мумкин ва ҳоказо.

Қаитарилиш реакцияларини электрокимёвий усулда 
олиб бориш одатдаги кимёвий усуллардан анча устундир. 
Битта деполяризатордан (қутбсизлантирувчи модда) ша- 
роитни ўзгартириб турли даражада қайтарилган (ёки анод 
участкасида оксидпанган) қатор моддалар олиш мумкин. 
Соф кимёвий усулда эса, маълум даражада қайтарилган
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(ёки оксидланган) модда олиш учун бошқа-бошқа қайта- 
ридувчи (оксидланувчи) модда керак бўлади. Бу усулнинг 
яна бир афзаллиги қайтарилиш жараёнида олинган модда 
тоза бўлади, қайтарувчи (оксидловчи) модда аралашмаси 
бўлмайди.

Катод соҳасида, олеин кислотадан стеарин кислота, 
ишқорий муҳитда бензоин кислотадан тетрабензоин кис
лота, пиридиндан пиперидин олинади. Альдегид ва ке- 
тондан бир неча хил моддалар олинади ва ҳоказо.

АЖРАЛИШ ПОТЕНЦИАЛИ ВА АЖРАЛИШ КУЧЛАНИШИ

Бирор катион эритмадан (катодда) металл ҳолида аж
ралиб чиқиши учун у ўз зарядини бериши керак. Лекин 
электрод потенциалларнинг \осил бўлишидан кўриб ўтил- 
гандек, металлар эритмага ион ҳолида ўтишга интилади. 
Металларнинг бу табиати катионнинг зарядсизланишига 
қаршилик қилади. Бу қаршиликни енгиш учун катодга 
маълум потенциал бериш керак. Шундай қилиб, катион 
зарядсизланиб катодда ажралиши, яъни электролиз жа
раёни бориши учун электродга бериладиган потенциал 
ажралиб чиқиши керак бўлган шу металлнинг маълум 
шароитда ҳосил қиладиган мувозанат потенциалидан бир 
оз бўлса ҳам кўпроқбўлиши керак. Катионнинг зарядсиз- 
ланиши учун керак бўлган минимум потенциал аж ралиш  
пот енциали  ёки (агар электролиз натижасида электрод 
эриса) эриш  пот енциали  дейилади.

Металларнинг ҳосил қиладиган потенциали (ионлар
нинг ўртача активлиги а ± =1 бўлган эритмада) уларнинг 
нормал потенциали билан ифодаланади. Ш унинг учун ҳам 
кучланишлар қатори ажралиш потенциалининг минимум 
микдорини ифодалайди.

Эритмадан электр оқимининг ўтиши ва электролиз- 
нинг бориши учун ташқи манбадан бериладиган электр 
юритувчи куч маълум минимум қийматдан кам бўлмасли- 
ги керак. Бундай электр юритувчи куч аж ралиш  кучланиш и  
деб^аталади.

Ўта кучланиш. Амалда бирор модданинг ажралиб чи- 
қиши учун керак бўладиган ажралиш потенциали баъзи 
сабабларга кўра шу модданинг мувозанат потенциалига 
нисбатан кўп бўлади. Бу ҳодисага элект роддаги ўт а  кучла 
ниш  ёки ўт а  кучланиш  пот енциали  дейилади.

Моддаларнинг электролиз вақтида ажралиб чиқиши 
учун керак бўлган минимум ЭЮ К қутбланиш ЭЮК дан
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анчагина кўп бўлиши керак. 
Бу ҳол электролиздаги ўт а  
кучланиш  дейилади.

Ўта кучланиш потенциа
ли ва электролиз ўта кучла
ниш қутбланиш эгри чизиғи 
усули билан аниқланади.

Қутбланиш эгри чизиғи 
усулини кислород ҳамда во- 
дороднинг ажралиб чиқиши 
мисолида кўриб чиқайлик. 
Сульфат кислота эритмаси
га платина электрод туши-

Xf-2-расм. Диффузион рилиб ташқи электр манба- 
потенциалларнинг ҳосил булиши. г  .? кидан келаетган кучланиш  
аста-секин ош ириб борилса ва шу билан бирга эритма
дан ўтаётган электр оқимининг кучи миллиамперметр 
ёрдамида ва электроддаги потенциал милливольтметр 
ёрдами билан ўлчаб борилса, Х1.2-расмда кўрсатилган 
график ҳосил қилинади. Графикда абсциссалар ўқига 
электроддаги потенциал л, ординаталар ўқига эса электр 
оқими кучи I  қўйилади, пунктир чизиқ I — хил ўтказ- 
гичлар учун мансубдир.

Агар электроддаги потенциал қиймати ўрнига таш- 
қаридан берилган кучланиш (электр юритувчи куч) 
қўйилганда ҳам худди Х.2-расмдагидек график ҳосил 
бўлади.

Графикдан кўриниб турибдики, ташқи кучланиш (по
тенциал) ошиши билан электр оқим кучи дастлаб секин 
ош ади. агар электродларга ташқаридан бериладиган  
(ЭЮ К) ажралиш кучланишидан кам бўлса, ажралиш куч- 
ланишигача электролитдан жуда кучсиз электр оқими ўта- 
ди. Бу — ажралиш кучланишигача бўлган оқимга қолдиқ  
оқим  дейилади. Қ олдиқоқим соҳасида катоднинг потен
циали нормал водород потенциалига нисбатан мусбат- 
роқ, аноднинг потенциали нормал кислород электрод 
потенциалига нисбатан манфийроқ булади. Ташқи куч
ланиш (потенциал) маълум миқдорга етгандан сўнг эса 
электр оқими кучи тез ошиб кетади. Бу ҳол ташқи кучла
ниш қутбланиш электр юритувчи кучидан (юқоридаги 
мисолда ташқи манбадан бериладиган электр юритувчи 
куч кислород ҳамда водород электродларидан тузилган 
гальваник элементнинг электр юритувчи кучидан) ор- 
тиқбўлгандагина юз беради.
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Эгри чизиққа ўтказилган уринманинг абсциссалар ўқи 
билан кесишган нуқтаси ажралиш кучланиши ( Еа) ни 
кўрсатади.

H2S 0 4, H N 0 3, H3P 0 4, NaOH, КОН ларнинг ажралиш 
потенциали қарийб бир хил бўлиб, тахминан 1,70 в га 
тенглиги кўриниб турибди. Бунинг сабаби шуки, бу элек
тролитларнинг электролизи натижасида сув парчаланиб, 
катодда водород, анодда эса кислород ажралиб чиқади. 
Аслида бу электролитларнинг ажралиш кучланиши қуйи- 
даги гальваник элементнинг электр юритувчи кучига (1,07 
в га) тенг бўлиши керак эди:

Pt(H2)~/KHanoTa/+0 2(Pt)

Демак, кислород ҳамда водород электродларда ўта куч
ланиш г) =  0,63 в га тенг, яъни:

Л =  Еа — Еқ (XI.3)

бу ерда, Еа — аж ралиш кучланиш и, Еқ — қут бланиш  элект р  
юритувчи кучи; л — ўта кучланиш. Бу ўта кучланиш элек
троддаги ўта кучланиш йиғиндисига тенг.

Шундай қилиб, ўт а  кучланиш — аж ралиш  кучланиш и  
билан элект родлардаги мувозанат  пот енциаллари айирм а
си, яъни қут бланиш  элект р юрит увчи кучининг айирмасига  
тенг.

Ш унингдек, электроднинг ўта кучланиши қуйидаги 
формула билан ҳам ҳисобланади:

Л  =  я  —  р
■э  а  ~  м

ёки

+ Лз (XI-4)

бу ерда: яа — электроддаги ажралиш ёки электроднинг эриш 
потенциали; лм — электроднинг мувозанат потенциали. Д е
мак, моддани ажратиб чиқариш учун ортиқча энергия (лэ) 
сарф қилиниши керак.

Электродда газлар ажралиб чиқиши билан борадиган 
электролизлар бошқа электролизлардан ўзига хос бир қан- 
ча хусусиятлари билан фарққилади. Бу хусусиятлар ичида 
энг аҳамиятлиси электродда газ ажралиб чиқиши учун жуда 
кўп электр энергиянинг керак бўлишидир, яъни ўта куч- 
ланишнинг катта бўлишидир. Электролиз йўли билан газ- 
ларни олиш учун сарф бўладиган электр энергия бу реак
ция учун термодинамика усулида ҳисобланган назарий

365



энергиядан бир неча марта кўп бўлади. Саноатда электро
кимёвий усул билан кислород, водород, хлор сингари 
газлар кўп микдорда олинади. Ш унинг учун электролизда 
ортиқча сарф бўладиган электр энергиясини камайтириш 
катта амалий аҳамиятга эга.

Ўта кучланиш микдори бир қанча омилга, масалан, 
электролитнинг табиати ва электролит эритманинг кон
центрациясига, электрод сифатида ишлатилган металлнинг 
табиатига ва унинг сиртига қандай ишлов берилганлиги- 
га, асосан электр оқимининг зичлигига* ва температура
га боғлиқ.

Ўта кучланиш ҳодисаси катта амалий аҳамиятга эга. Во- 
дороднинг ўта кучланиши жуда мукаммал текширилган. 
Ҳозир ўта кучланишга кинетик омиллар сабаб бўлса ке
рак, деган фикрлар \ам  бор.

Водороднинг катодда ажралиб чиқиши бирин-кетин бо
радиган куйидаги жараёнлардан иборат:

1. Катод қисмида камайган водород ионларининг ўрни- 
ни қоплаш учун эритмадаги Н30 + ионлари катодга диф- 
фузияланади.

2. Гидроксоний Н30 + ионида протон Н+ сув билан мус- 
таҳкам боғланган. Дегидратация Н30 +-> Н20  + Н+ бўлмас- 
дан туриб гидроксоний зарядсизлана олмайди.

3. Водород иони катодда зарядсизланиб. нейтрал атомга 
айланади ва электродга адсорбиланади: Н++ е Н

4. Катод юзаси адсорбиланган водород атомлари билан 
тўйингандан сўнг водород атомлари молекула ҳосил қилади 
ва электроддан эритмага ўтади:

2Н (адсорб) -» Н2 (эритма)

5. Эритма водород молекулалари билан туиипгапдан суш 
водород пуфакчалари эритмадан ҳавога ўтади.

Водороднинг ажралиб чиқишидаги умумий тезлик энг 
секин борадиган жараён тезлиги билан ўлчанади, секин 
борувчи ана шу жараён ўта кучланишга сабаб булади. Н. И. 
Кобозев фикрича бу секин борувчи жараён атомларнинг 
молекулага айланиши 2Н +̂  Н, жараёнидир. А. Н Фрум- 
кин фикрича эса бу зарядсизланиш Н+ + е —> Н жараёни
дир. Шундай қилиб, ҳозиргача ўга кучланиш назариясида 
ўта кучланишларнинг сабаби тўғрисида маълум бир фикр- 

га келинган эмас.

* Электроднинг бпр юза бирлигига. масалан, 1 см- юзага гўғри 
келган оқим кучи электр оқиминипг зичлиги дейилади.
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Эритмалар аралашмасидан қайси модда осон ва бош - 
қаларидан олдин ажралиб чиқиши тартибини белгилашда 
кучланишлар қатори билан бир қаторда ўта кучланишни 
ҳам эътиборга олиш керак. Масалан, кучланишлар қато- 
рида Fe, Pb, Zn лар водороддан юқорида туради. Шунинг 
учун олдин водород, сўнгра металлар ажралиб чиқиши 
керак эди, лекин водород ўта кучланиши юқори бўлган- 
лиги учун бу металларнинг ажралиб чиқиш потенциали 
водородникидан кам булади ва электролиз вақтида водо
род бу металлардан кейин ажралиб чиқади.

Қўрғошиннинг нормал потенциали л()Рв =  — 0,12 в во- 
дородники эса я0Н2 = ± 0,0 га тенг. Қўрғошин электродда 
водороднинг ўта кучланиши = 0,64 га тенг. Демак, ўта- 
кучланиш ҳисобга олинганда, кучланиш қаторида водо
род курғошиндан юқорида туради. Ташқаридан эритмага 
бериладиган электр оқимининг кучланишини ошира б о 
риш натижасида катод электродда потенциал я — 0,12 
вольтга етганда қўрғошин ва я =  — 0,64 вольтга етганда 
водород ажралиб чиқа бошлайди. Электродизда, демак, 
олдин қўрғошин сўнг водород ажралиб чиқади. Қўрғошин 
водородни уни нейтрал бирикмалардан сиқиб чиқара ол
майди.

0,1 н Z nS 04 эритмада я0 Zn =  —522 в га тенг, рух элек
тродда водороднинг ўта кучланиш потенциали л =  — 0,7 в 
га тенг. Демак, бу шароитда кучланиш қаторида водород 
рухдан юқорида туради. Ташқи манбадан бериладиган элек
трнинг ЭЮ К кучайтира борилганда, катодда потенциал
— 0,522 в га етганда рух ва — 0,7 в етганда водород ажра
либ чиқади. Худди шундай n0Zn—  0,76 в. Рух электродда 
водородни ўта кучланиш потенциали г)Н2 =  — 0,7 в, на
трий сульфат эритмасида водороднинг мувозанат потен
циали яа Н2 = — 0,41 в, демак, нейтрал эритмада рух элект
родда водороднинг ажралиб чиқиш потенциали яа =  — 
1,11 в. Демак, электролизда рух яа2 =  — 0,76 в да, водо
род эса яаН2 =  — 1,11 в да ажралиб чиқади. Демак, ўта 
кучланиш эътиборга олинса кучланиш қаторида водород 
рухдан юқори туради. Демак, рух водородни унинг бирик- 
масидан сиқиб чиқара олмайди. Бундан Zn + 2НС1 -> ZnCl2 
+  Н 2 реакцияси бормайди, деган хулоса чиқади. Лекин 
амалда бу реакция боради, лабораторияда Кипп асбобида 
шу реакция ёрдамида водород олинади-ку?

Zn + 2НС1 -> ZnC l2 +  реакцияси йиғинди реак
ция бўлиб, у электрокимёвии реакциядир. Рух пластин- 
каси НС1 эритмасига туширилганда бир қисм рух элек-
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трокимёвий эрийди, яъни Zn2+ \олида эритмага ўтади, 
(Zn -» Zn2+ + 2е). Бу реакция натижасида ҳосил бўлган 
электрон пластинка юзасида қолиб, уни манфий заряд- 
лайди ва катион (Z n2+, Н30 +) лар тортилиб электр қўш 
қавати ҳосил бўлади. Электрод потенциали катта бўлган- 
лигидан Н 30 + иони рух юзасидан электронларни олиб  
зарядсизланади. Рухнинг янги порциялари электроки
мёвий эриб, мувозанат потенциали (мувозанат) тикла
нади. Шундай қилиб бирин-кетин қуйидаги жараён б о 
ради:

а) гп (м ета л л ) + ПН2О —> Z n 2+n H 2 0  + 2 ё  

+ 2 Н 30 +  + 2 ё  —> 2 Н 20  + Н 2 

Zn + 2 Н 30 +  = Z n 2+ + Н 2 
б) Zn + 2НС1 = Z n C l2 + Н 2 
Z n + 2 Н 30 + + 2 С Г =  Z n 2+ + 2 С Г + Н 2 
ва Z n + 2 Н 30 + = Z n 2++ H 2

Бу тенгламалардан а  ва в тенгламаларнинг бир хил на
тижа бериши юқорида баён этилганларни тасдиқлайди.

Таркибида кислород бўлган кислоталар, ишқорлар, иш- 
қорий ва ишқорий ер металлар тузлари гидролизида ка
тодда водород ажралади.

а) кислотали муҳитда 2 Н ,0 ++2е —> 2 Н ,0  +  Н 2
б) ишқорий муҳитда 2Н20  + 2е -> 2 0 Н ~ + Н ,
Анодда кислород ажралиб чиқади:
а) кислотали муҳитда: 6 Н ,0 +— 4е -» 4Н 30  +  0 2
б) ишқорий муҳитда: 4 0 Н - —4е —» 2Н 20  + 0 2
А ккум уляторларнинг иш лаш и \а м  в о до р о д н и н г

юқори ўта кучланишига асосланган, акс ҳолда зарядла- 
ниш жараёнида аккумуляторларда водород ажралиб чи- 
қар эди.

Моддаларни электродда ажралиб чиқиш тартиби элек
троднинг қайси материалдан ясалганлигига ҳам боғлиқ. Си- 
мобдан бошқа ҳамма электродларда юқорида баён этил
ган мулоҳазалар ўз кучини сақлаб қолади. Агар электрод 
сифатида симоб олинса, юқоридаги тартиб бузилади. М а
салан, КС1 эритмаси симоб электрод ёрдамида электро
лиз қилинганда катодда водород эмас, калий ажралиб 
чиқади. Бунга асосий сабаб, калийнинг симобга мойилли- 
ги, яъни амальгама ҳосил қилиш хусусиятининг кучли- 
лигидир.
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КАТИОНЛАРНИНГ БИРГАЛИКДА КАЙТАРИЛИШИ

Кўпинча керакли металлнинг катодда қайтарилиши ва 
металл ҳолида ажралиб чиқииии, эритмада мавжуд бўлган 
аралашмадаги катионларнинг ва водород ионининг бир
галикда қайтарилиши, яъни ажралиб чиқиши билан му- 
раккаблашади. Бу металлар аралашмаларини электроким
ёвий тозалаш (рафинациялаш), баъзи металларнинг юза- 
сини бошқа металлар билан қоплаш (тиллалаш, кумуш- 
лаш, хромлаш) каби жараёнларида катта амалий а\ами- 
ятга эга бўлган муаммодир. Масалан, рух тузларининг сув
даги эритмаси электролиз қилинганда рух билан бирга
ликда водород ҳам ажралиб чиқади.

Тузларнинг сувдаги эритмаларида (катодда) бу тузнинг 
катиони билан бир қаторда водород ионлари ҳам мавжуд 
бўлади.

Водород ионларнинг концентрацияси эритманинг ОН
— қиймати билан аниқланилади.

Агар катод электродининг потенциали водород иони
нинг мувозанат потенциалидан манфийроқ қийматда 
бўлса, иккала ион ҳам биргаликда қайтарилади. Агар ме
талл ионининг эритмадаги мувозанат потенциали, водо
род ионининг шу эритмадаги мувозанат потенциалидан 
манфийроқ бўлса, катод кучли қутбланган ҳолда ионлар
нинг мувозанат потенциалларига нисбатан мусбатроқ по- 
тенциалга эга бўлганда ҳам иккала ион биргаликда қайта- 
рилади.

XI. 3-расмда металл ва водород ионлари учун қутбла- 
ниш эгриси схематик равишда тасвирланган. Расмда кўрса-

XI.3-расм. Металл ва водород ионларининг биргаликда қайтарилиши 
учун қутбланиш эгри чизиғи.
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тилгандек, металлнинг мувозанат потенциали лм водород
нинг мувозанат потенциалидан ( я н2 ) манфийроқ (рух, 
водород ионларида шу ҳол мавжуд). Водород ионининг 
қайтарилиши катта ўта кучланиш билан боради, шунга 
кўра унинг кучланиш эгриси ётиқроқ бўлади (2- чизиқ), 
металл ионининг қайтарилиши кичик ўта кучланиш билан 
боради, шунга кўра, у кескинроқ ўзгаради (1-чизиқ).

Электрод потенциали — л н2 нисбатан мусбатроқ  
бўлганда. водород ҳам, металл ҳам қайтарилмайди, агар 
электрод потенциали ян ва лм оралиғида бўлса, фақат во
дород иони қайтарилади, металл ионн қайтарилмайди. 
Электрод потенциали лмдан манфийроқ бўлганда, водо
род металл иони бирга қайтарилади.

1- ч и зиқ 2- чизиққа нисбатан кескин ўзгарганда, кутб- 
ланишнинг ошиши, яъни кутбланиш ЭЮ К нинг ошиши 
(л— потенциалнинг ўнг томонга силжиши) металл иони
нинг оқим бўйича унумини оширади. Эритма таркибининг 
ўзгариши ҳам металлга нисбатан унумни ўзгартиради, бун
да я н ва ям ларнинг қиймати ҳам ўзгаради. [Н +] камайи
ши, я^ни эритма Рн нинг ошиши, %  ни манфий қий- 
матли бўлишига олиб келади. Н+ мувозанат потенциали 
ўнг томонга силжийди, М 2+ — ионининг мувозанат по
тенциали мусбатлашади (чапга силжийди), натижада ме- 
таллни чиқиш унуми ошади.

ЭЛЕКТР ҚЎШ КАВАТИНИНГ ТУЗИЛИШИ

«Металл — эритма» чегарасида электр потенциаллари- 
ни вужудга келиши бахс этилганда, электр қўш қатлами 
(ЭҚҚ) тўғрисида қисқача соддалаштирилган ҳолда тўхта- 
либ ўтилган, лекин унинг тузилиши устида сўз бормаган 
эди. «Металл — эритма» чегарасида бир неча хил потенци
аллар вужудга келади, уларнинг алгебраик йиғиндиси му
возанат вақтидаги электрод потенциалини беради. Мувоза
нат потенциали ЭҚҚ — нинг тузилишига боғлиқ эмас.

Электрокимёвий реакциялар, жумладан, электролиз 
маълум тезлик билан боради, яъни электродда жараён (ок
сидланиш ёки қайтарилиш реакцияси) бориши учун, ион 
ЭҚ Қ  — ўтиб ё эритмадан электродга ёки аксинча элект
роддан эритмага ўтиши керак, бу ўтишнинг тезлигига ЭҚ Қ
— нинг электр майдони таъсир кўрсатади. Шунга кўра вақг 
омилини эътиборга олиш керак бўлади. Бу амалий ва на
зарий аҳамиятга эга. Электрокимёвий реакцияларнинг тез
лиги, механизми ва турли омилларнинг бу тезликка таъ-
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сири электр қўш қатлами тузилишига боғлиқ. Электр қўш 
қатлами ҳосил бўлиши, металл эритма чегарасида вужуд
га келадиган потенциаллар, электр қўш қатлами тузили
ши тўғрисида қисқача бахс этамиз.

Электр қўш қатлами тўрт хил жараёнлар натижасида 
вужудга келиши мумкин:

1. Электр қўш қавати ион алмашиниши натижасида 
ҳосил бўлади, 2. Кимёвий куч таъсири натижасида металл 
юзасида катион ва ёки анионлар тўпланиши мумкин. Бу 
ҳодиса ўзи га  хос (специф ик) адсорбция дейилади. Айниқса 
анионлар катионларга нисбатан бу хил адсорбцияга кўпроқ 
мойил. Фараз қилайлик, электрод зарядланмаган бўлсин, 
бу хил адсорбция натижасида электрод юзасида тўплан- 
ган анионлар, эритмадаги катионларни ўзига тортиши 
натижасида электр қўш қатлами вужудга келади. Агар ион 
алмашиниш натижасида, электрод мусбат зарядланган 
бўлса электростатик тортишув натижасида, зарядсиз элек- 
троддагига нисбатан анионларнинг тўпланиши ортади, 
агар электрод манфий зарядланган бўлса, аксинча камая
ди. Агар металл юзасида ва эритмада ҳам электр заряди 
бир хил ишорали бўлса, алмашиниш ва адсорбцион электр 
қўш қатламларнинг потенциали кўшилади, акс ҳолатда 
эса айрилади.

3. Агар эритмада қутбланган молекулалар бўлса, улар 
ўз қутблари билан, яъни электрод манфий зарядланган 
бўлса мусбат қутблари билан ва аксинча, электрод мус
бат зарядланган бўлса, манфий қутблари билан тортила
ди. Сув эритмаларида сув диполлари адсорбиланган бўлади 
ва натижада ЭК.К — ҳосил бўлиб. потенциал вужудга 
келади.

4. Металлдаги (электрод) электрон газ, металл крис
талл чегарасидан чиқиши натижада металл юзи ман
фий, ичкариси эса мусбат зарядланиш и натижасида  
электр қўш қатлами \осил булади ва потенциал вужуд
га келади.

Шундай қилиб, тўрт хил жараён натижасида электр 
куш қатлами ҳосил бўлади. яъни тўрт хил потенциал ву
жудга келади. Буларнинг алгебраик йиғиндиси мувозанат 
потенциалини беради. Агар бу потенциалларнинг алгебра
ик йиғиндиси нолга тенг бўлса, электрод юзасида нол п о 
т енциал бўлади. Нол потенциалга нисбатан ўлчанган по
тенциал м ут лақ  (абсолют) нол потенциал дейилади.

Ҳар қандай электролит эритмада катион (С ) ва ани- 
оннинг (СА) концентрацияси тенг Ск =  СА ва эритма элек-
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тро-нейтрал бўлади. Юқорида баён этилган турлича электр 
кўш қатлами ҳосил бўлиши натижасида электрод чегара- 
сидаги суюқ қаватда А катион ёки анион микдори ортиқ- 
ча булади (Ск>САёки Ск<СА). Электроддан анча узокда яна 
Ск=  СА бўлади. Электрод атрофидаги суюқ қатлам икки 
қаватдан иборат бўлади. Электрод юзасидан солватланган 
ион радиуси доирасигача бўлган электр кўш қатлам «зич» 
қатлам дейилади, бу қатламнинг қалинлиги ангстремда 
ўлчанади ва бу қатламда катион ёки анион ортиқча бўла- 
ди. Бу қатламдан эритманинг куйи қисмига кирган сари 
Ск ва СА — ўзаро тенглаша боради, бу қатламга электр 
қўш қатламнинг диффузион қат лам и  дейилади. Д иф фузи
он қатламда потенциаллар қиймати борган сари камая 
бошлайди ва охирида потенциал вужудга келмайди. Бу 
қатламнинг қалинлиги эритманинг табиатига ва концен
трациясига боғлиқ бўлиб, тахминан 10-4 мм атрофида була
ди. Электр қўш қатламнинг қалйнлиги шу икки қатлам- 
нинг йиғиндисига тенг бўлади.

Чегарали оқим. Катод майдонида катионнинг қайтари- 
лиши М ++ е -> М натижасида, катод юзасида катионнинг 
концентрацияси камаяди, натижада электр кўш қатлам- 
даги мувозанат бузилади, ионнинг олдинги концентра
циясига келтириш, мувозанат ҳолатни қайтадан тиклаш, 
яъни катод майдонига эритма ҳажмидан янги ионлар
нинг келиши билан амалга ошади. Ионларнинг электрод 
юзасига келиши икки омил натижасида содир бўлади:

1) катод майдонида катион концентрациясининг Узга
риши, электрод юзасида катионлар концентрациясининг 
ўзгаришига олиб келади. Натижада электрод юзасида ва 
эритмада катионнинг концентрацияси ҳар хил бўлади. 
Мана шу фарқ натижасида катион эритма ҳажмидан элек
трод юзасига диффузия қилиб келади. 2) Катионлар электр 
майдон таъсирида ҳам эритма ичидан электрод юзасига 
келади. Диффузион натижасида катионларнинг олиб ўтган 
электр заряди чегарали оқим  дейилади.

ЭЛЕКТРКИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР ТЕЗЛИГИ

Мувозанат потенциалидан фарқ қиладиган потенци
алнинг мавжудлигидан, вақт ўтиши билан электрод юза
сида борадиган жараёнга — элект род ж араён  деб аталади. 
Бу жараён мураккаб бўлиб, у бир қанча босқичдан таш
кил топади. Ион иштирокида янги модданинг ҳосил бўли- 
ши билан электрод юзасида борадиган жараённи маълум
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тезликда борадиган бир қанча босқичларга бўлиш мум
кин:

1 - б о с қ и ч :

Зич қатламда ион реакцияга киришганлиги сабабли уни 
зич қаватдаги концентрацияси эритма ичидаги концент
рациядан кам булади. Реакция давом этиши учун ионни 
зич қатламга узлуксиз келтириб туриш керак. Бунинг учун, 
ионлар эритма ичкарисидан э.қ.қнинг ташқи чегарасига, 
яъни диффузион қаватнинг ташқи чегарасига келади, сўнг 
диффузион қатламдан ўтиб (бу қатламда ионга Э Қ Қ  по
тенциали таъсир қилади) зич қатламга келади.

2 - б о с қ и ч :

Электрокимёвий реакция — Э Қ Қ зич қатламидаги ион
лар реакцияга киришишади. Бу реакция натижасида ион 
солват қатламини ва зарядини йўқотади (қайтарилади ёки 
оксидланади).

3-  б о с қ и ч :

Электродда янги модда ҳосил бўлиши билан боғлан- 
ган босқичлар. Бу ҳолда қуйидагиларни эътиборга олиш 
керак:

а) агар бу маҳсулот газ ҳолида бўлса (масалан, Н 2, 0 2), 
ажралиб чиққан бу атомлардан молекулаларнинг ҳосил 
бўлиши ва бу молекулаларнинг пуфакчалар ҳосил қилиб, 
электрод юзасидан кетиши;

б) агар бу маҳсулот қаттиқ ҳолатда бўлса, масалан, бу 
металли атомларни бир-бири билан бирлашиб кристалл 
\осил қилиши;

в) агар бу маҳсулот эритмада қоладиган ион бўлса (ма
салан: Ғе3+ ни Ғе2+ гача қайтарса) темир электрод юзаси
дан Ғе3+ ионининг эритмага ўтиши кузатилади.

Кимёвий кинетика қоидасига биноан, агар жараён би- 
рин-кетин борадиган бир қанча босқичлардан иборат 
бўлса, умумий жараённинг тезлиги энг секин борадиган 
босқичнинг тезлиги билан ўлчанади, яъни жараённинг 
тезлиги энг секин борадиган босқич тезлигига тенг була
ди. Лекин «тез», «секин» — сўзидан бу жараёнларнинг 
имкониятини тушуниш керак. Масалан, электрокимёвий 
реакция тезлиги диффузия тезлигидан катта бўлса, элек
трод юзасида реакция тез бориши мумкин. Лекин диффу
зия тезлиги кичик бўлгани учун вақт бирлиги ичида, диф 
фузия зич қаватга етарли микдорда ионларни келтира
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олмайди ва натижада реакция суст боради, яъни реакци
янинг тез боришига диффузия халал беради. Қайси бос- 
қич секин боришига қараб, электрод юзасида борадиган 
жараён диффузион ёки электрокимёвий соҳаларда боради. 
Бунда электрокимёвий реакция тезлиги диффузион ки
нетика ва электрокимёвий кинетика билан белгиланади.

Диффузия тезлигига, эрувчи ва эритувчининг табиа
ти, температура ва эритманинг электрод атрофида турли 
сабаблар билан чайқалишига (ҳаракатига) боғлиқ, эрит
мани мунтазам равишда аралаштириб, унинг тезлигини 
бир муайян ҳолатда ушлаб туриш мумкин.

Фараз қилайлик, диффузия катта тезлик билан бор- 
син, демак, жараён электрокимёвий соҳада боради.

Мувозанат потенциали мавжудлигида, металл иони
нинг эритмага ўтиши ва, аксинча, металл ионининг эрит
мадан электродга ўтиш жараёни тўхтамайди фақат бу икки 
қарама-қарши жараённинг тезликлари тенглашади. Ш ун
га кўра, системанинг фазаларида (электрод ва эритмада) 
макроскопик ўзгариш бўлмайди, уларнинг таркиби ва 
айрим фазаларнинг массаси ўзгармайди.

Потенциал мувозанат потенциалидан фарқ қилганда, 
оксидланиш-қайтариш реакцияларининг тезлиги тенг 
бўлмайди. Бутезликларнингфарқи электрокимёвий реак
ция тезлигига тенг бўлади. Мавжуд потенциалнинг муво
занат потенциалидан фарқи ошган сари, умумий тезлик 
ҳам оша боради.

Массалар таъсири қонунига мувофиқ кимёвий реак
цияларнинг тезлиги реакцияга киришаётган моддаларнинг 
термодинамик активлиги (ёки концентрациясига) про- 
порционал. Лекин мавжуд ҳамма моддалар реакцияга ки- 
ришмайди, фақат маълум энергия запасига эга бўлган ва 
бу энергиядан юқори энергияга эга бўлган молекулалар- 
гина реакцияга киришади. Бу минимум энергияга а кт и в-  
ланиш  энергияси  (Е) дейилади, бу энергияга эга бўлган 
молекулаларга (модда) актив молекулалар дейилади. Д е
мак актив молекулаларгина реакцияга киришади. Агар 
модда концентрацияси С0 бўлса, бундай актив молекула
ларнинг концентрацияси С акг = C 0C"RT бўлади. Шунга кўра 
электрод юзасида электрокимёвий реакция тезлиги ( V)

V  = S K C Qr ^  (X I.5)

бўлади. S  —  электрод юзасининг сат\и, К  — тезлик конс
тантаси катталиги бўлиб, у компонентларни концентра
цияси бирга тенг бўлган ҳолатдаги тезлик.
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Бу тенглама икки томони электрод юзаси (5) сатҳига 
тақсимланса, электроднинг юза бирлигига ( 5 = 1 )  тўғри 
келган солиштирма тезлик (К ) олинади.

V. = К С о е '^  (XI. 5а)

Солиштирма тезликни электр зичлиги орқали ифода- 
лаш мумкин. Реакция тезлиги юза бирлигида ва вақт бир
лигида бир фазадан иккинчи фазага (электрод эритма) 
ўтган электронлар сони билан ўлчанади. Бу вақт ичида 
қанча кўп ион ўтса, электроддаги электр зичлиги (/) ҳам 
шунча куп булади. Анод майдонида борадиган оксидлаш  
реакциясини тезлигини /а. катод майдонида борадиган 
кдйтарилиш тезлигини / — билан ишораланади (к , а ишо- 
ралари катион ва апионга мансуб)

i a= ktae RT (XI.6)

/ к=k tae RT (XI.7)

Металл юзасидан катион эритмага ўтиши билан юзада 
катионнинг термодинамик активлиги амалда ўзгармайди. 
Чунки эритмага ўтаётган катионнинг микдори металл 
юзасидаги катионнинг микдоридан анча кам. Шунга кўра, 
металл юзасидаги катионнинг микдори (активлиги) амалда 
ўзгармайди. Металл нинг жуда кам қисми ион ҳолида эрит
мага ўтиши билан металлнииг концентрацияси ўзгармай- 
ди — бирга тенг бўлади (Смст=1).

Электрод потенциалларининг ўзгариши электрокимё
вий реакцияларнинг тезлигини ўзгартиради. Берилган по
тенциалнинг мувозанат потенциалидан фарқи ортган сари 
тезлиги ҳам ошиб боради, электрокимёвий реакцияларда 
потенциаллар фарқи ўзгариши билан активланиш энер
гиясининг (£ ) қиймати ўзгаради, потенциаллар фарқи 
кўпайган сари Е  — нинг қиймати камаяди. Потенциаллар 
фарқини осонлик билан ўзгартириш мумкин. Ш ундай 
қилиб, электрокимёвий реакцияларда активланиш энер- 
гиясини бевосита ўзгартириш билан реакция тезлигининг 
ўзгаришини идора қилиш мумкин.

ТУЗ СУЮКЛАНМАЛАРИНИНГ ЭЛЕКТРОЛИЗИ

Ҳозир саноатда кенг миқёсда катта микдорда турли 
металлар ва газларни олишда суюқланмаларнинг элек
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тролиз усули кенг қўлланилади. Кўпгина енгил металлар 
ва қийин суюқланувчи металлар, масалан, алюминий, маг
ний, литий, натрий, калий, бериллий, кальций, цирко
ний, тантал, шунингдек, фтор, хлор каби газлар олинади. 
Бундан ташқари металларни тозалашда (рафинация), 
қотишмалар олишда ҳам қўлланилади.

Катодда суюқ металлар (алюминий, магний, натрий, 
литий ва ҳоказо) олинади. Катод сифатида турли метал
ларнинг суюқланмасини қўллаб турли қотишмалар оли
нади. Қатгиқҳолдаги металл катодни қўллаб, қийин эрувчи 
металлар олинади. Анодда эса газлар олинади.

Суюқланмада электролизнинг тезлиги сувли электро
лит эритмасига нисбатан 25 — 100 марта тез боради. Су- 
юкданмалар электролизида оқим зичлиги 100 кА/м3 га 
етади, сувли эритмаларда эса атиги 1 кА/м3 бўлади. Бу катга 
манфий мувозанат потенциалига эга бўлган металларни 
(кучланиш ф торида водороддан анча юқорида турган ме
таллар) катодда ажратиб олишга имкон беради.

Бу усулнинг камчилиги — кўп электр энергия сарфла- 
ниши ва иш жараёни катта харажат талаб қилиши, фтор 
ва хлор каби заҳарли газларни олишда атроф муҳит муҳо- 
фазасига катта эътибор қилиш кераклигидир.

Сувли эритмаларда, моддаларнинг электродда ажра
либ чиқиш тартибини уларнинг кучланишлар қаторидаги 
ўрни (ўта кучланишни эътиборга олган ҳолда) билан бел
гиланади. Тузларнинг суюқланмалари электролизда мод
даларнинг электродда ажралиб чиқиш тартибини белги
ловчи бундай ягона ўлчам (қатор) йўқ.

Агар битта тузнинг суюқланмаси электролизланаётган 
бўлса, юқори температурада ионлар кучли ҳаракат қилади. 
Катионни электроддан эритмага ва аксинча, эритмадан элек
тродга ўтиши, яъни катион алмашинуви натижасида \осил  
бўлган электр оқими (i0) жуда катга қийматга эга бўлади ( /  
=  5— 33 кА/м3 га етади). Сувли электролит эритмаларда /=  10
2—10'6 кА/м3 бўлади. Шулар натижасида концентрацион кут- 
бланиш деярли бўлмайди ва ўта кучланиш жуда кичик була
ди. Электрод қугбланиш деярли бўлмаганлигидан электро- 
дларни мусбатланиш ва манфийланиши (электродда потен- 
циалларнинг ўзгариши жуда кам) мувозанат потенциалдан 
жуда кам фарқ қилади (2—3 мв чегарасида бўлади). Агар ҳар 
хил тузлар аралашмаси суюқланмаси электролиз қилинса, 
бошқа (аралашган) ионлар таъсирида асосий металл иони
нинг концентрацияси электрод ўзгариши ва демак, концен
трацион кутбланиш содир бўлиши мумкин. Кимёвий кутб- 
ланишнинг таъсири кучсиз бўлади.
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Электролиз жараёнига электролит сую қланманинг 
қатор физик кимёвий хоссалари — қовушқоқлиги, сирт 
таранглиги, тўйинган босими, дастлабки маҳсулот ва ҳоси- 
лаларнинг таркиби, шунингдек, ўтаётган электр оқими- 
нинг зичлиги таъсир қилади.

Қовушқоқлик узгариши билан ионларнинг ҳаракат тез
лиги ўзгаради ва натижада электр ўтказувчанлик ҳам ўзга- 
ради. Лекин суюқланмаларнинг қовушқок^иги кичик була
ди, шунга кўра, унинг таъсири кучсиз булади.

Сирт таранглиги газ ва суюқликларнинг (электродга) 
адсорбциясини ва ёпишишини белгилайди. Суюқлик — 
газ — қаттиқ фазаларда ёпишиш электроддан газ пуфак- 
чаларининг ҳавога чиқиб кетишини белгилайди. Агар ёпи
шиш кучли даражада борса, электродни ўраб олиб, элек
тродни суюқланмадан узиб қўйиши ҳам мумкин, бу эса 
электролизнинг секинлашишига ва ҳатто унинг тўхташи- 
га олиб келиши мумкин.

Тўйинган буғ босими моддаларнинг учувчанлигини, 
яъни буғланишини белгилайди. Агар тўйинган буғ босими  
катта бўлса, модда. осон (паст температурада ҳам) буғла- 
на бошлайди. Сукнушнмаларнинг учиши (буғланиши) на
тижасида бир қисм модда йўқолиши мумкин, бу эса ўз 
навбатида электролизнинг унумига таъсир қилади.

Электролиз унуми. Сувли электролитлар электролизида 
электролиз унумининг камайиши сабабларидан бири катодда 
керакли металл билан биргаликда водороднинг ажралиб 
чиқиши эди. Суюқланмалар электролизида унумга асосан, 
қуйидаги омиллар таъсир қилади. Катод ва аноддаги элект
ролиз маҳсулотларини электролит билан ўзаро кимёвий ре
акцияга киришиб дастлабки моддани ҳосил қилишидир.

Суюқланмалар электролизининг ўзига хос, сувда эри- 
тилган электролитлар электролизидан фарқи, анод эф ф ек
т и  деб аталувчи ҳодисадир. Анодда тўпланиб қолган газлар 
электрод юзасига адсорбиланиб (ўраб олиб) электр оқими 
ўтишини қийинлаштиради, электродда ўта кучланишни 
оширади, натижада системада электр оқими камаяди, бу 
эса ортиқча энергия сарф қилишни талаб қилади.

ЭЛЕКТРОЛИЗНИНГ АМАЛИЙ АҲДМИЯТИ

Электролиз жараёнидан саноатда турли мақсадларда 
кенг фойдаланилади. Электрокимёвий йўл билан турли ре- 
акцияларни ўтказиш мумкин, ҳатто изотермик (Ғ, G) 
энергияларнинг ортиши билан борадиган ва демак, од-
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дий шароитда қийин ёки бутунлай бормайдиган реакция- 
ларни ҳам амалга ошириш мумкин. Масалан, сувни осон- 
лик билан уй температураси шароитида водород ва кис- 
лородга ажратиш мумкин. Электролиз усули билан алю
миний, магний сингари металлар, уларнинг тузлари эрит- 
масидан газ ҳолидаги хлор, ишқорлар, оксидланиш-қай- 
тарилиш реакциялари билан органик моддалар олинади. 
Виз қуйида кенг тарқалган электролизлардан баъзилари- 
ни келтириб ў т а м и з .

Аммиак ишлаб чиқариш учун керакли водород сувни 
электролиз қилиш йули билан олинади. Сув электрни ёмон 
ўтказгани учун сувга озроқ электролит қўшилади. Лекин 
қўшилган электролит катионининг ажратиш потенциали 
водород катион и ники га қараганда анчагина манфийроқ 
бўлиши керак. Кейинги вақтда бу мақсад учун водород 
табиий газ СН 4 дан олина бошланди. Электролиз йўли 
билан куп микдорда хлор олинади.

Баъзи мақсадлар учун соф металл ишлатиш керак. Л е
кин кимёвий пул билан соф металл, масатан, мис олиш 
жуда қийин. Соф \олдаги металлар фақат электролиз йўли 
билан олинади. Бу усул га металларни тозалаш (рафина
ция) дейилади.

Тоза мис олишда электролиздан кенг фойдаланилади. 
Электролит сифат ида H^SO  ̂ ва C uS04, анод сифатида эса 
тозаланмаган (кимёвий йўл билан олинган) мис таёқча- 
си, катод сифатида гоза мис пластинка ишлатилади. Элек
тролиз натижасида аноддаги мис эриб, катодда тоза мис 
ажралиб чиқади. Турли қўшимчатар эритмада қолади ёки 
эритма тагига чўкади. Бу йўл билан тозалиги 99,9% бўлган 
мис олиш мумкин.

Электролиздан гальванопластикада ва металл буюмлар- 
нинг сиртларини бошқа металл билан қоплашда кенг фой
даланилади. Металл буюмларнинг сиртини хромлаш, ни- 
келлаш. қалайлаш, кумушлаш ва бошқа шу сингари иш- 
лар ҳаммага маълум ва кўп тарқалган жараёнлардир. Ме- 
талл буюм хром билан қопланса, у коррозияга чидамли 
булиши билан бирга, унинг мустаҳкамлиги ошади, иш- 
қаланганда ейилмайдпган бўлиб қолади. Гальванопласти
ка ҳам тозалаш жараёнига ўхшашдир. Анод сифатида қоп- 
ловчи металл, катод сифатида эса қопланиши керак бўлган 
металл олинади.

Катодда металларни қайтариш билан олинадиган чўкма 
(қопланма) тузилиши, қопланманинг техник сифатини 
белгилайди. Қопланма (чўкма) зич жойлашган кичик крис-
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таллардан иборат бўлиши керак, бунга тегишли таркиб- 
даги эритмадан фойдаланиш ва электролизни маълум 
шароитда олиб бориш керак бўлади. Чўкма (қопланма) 
ҳосил бўлганда икки жараён ёнма-ён боради. Кристалла- 
ниш марказларининг ҳосил бўлиши ва мавжуд кристалл 
марказларинингўсиши. Бу нисбатга эритмадаги турли ара
лашма ва бошқа факторларни ҳисобга олмаганда элект
родда электр кучининг зичлиги катга таъсир кўрсатади. 
Электродда электр оқими кучи ошган сари, яъни оқим 
зичлиги ошган сари кристалланиш марказларининг ҳосил 
бўлиш эҳтимоли ошади. Натижада кристалларнинг шакл- 
ланиши — ўсиши тезлиги ошади, ажралиб чиқаётган крис
талларнинг ўлчами катта бўлади, зичланмаган қопланма 
(чўкма) олинади.

Майда донали ва зич жойлашган қопланма (чўкма) 
олиш учун, катодда электр оқимининг зичлиги мумкин 
қадар кичик бўлиши керак, бунда кристалланиш тезлиги 
кичик булади.

Эритма концентрацияси (масалан, A g N 0 3 сувдаги эрит
маси) камайган сари кристалларнинг ажралиш тезлиги 
ошади. Лекин эритма концентрациясини ўта камайтириш  
ўринсиз натижа!арга олиб келади. Модда, яъни катод сир
тида металл ғовак, зичланмаган дисперс ҳолда ажралиб 
чиқади ва ажралган металл заррачалари бир-бирига бўш 
ёпишиб туради.

Электрометаллургия электролиз ҳодисасига асосланган- 
дир.

Қайтарилувчи металлар, масалан, темир домна печида 
кокс билан қайтарилади. Лекин бу усулда қийин қайтари- 
лувчи металларни олиб бўлмайди, бунда электролиз усу
ли қўлланилади. Бундай металлар супда осон оксидлана- 
ди, шу сабабли, уларнинг суюкдантирилган рудалари ёки 
сувсиз эритмалари электролиз қилинади. Масалан, маг
ний метали суюьушнтирилган магний хлоридни, натрий 
метали суюьушнтирилган натрий нитратни, алюминий  
метали эса суюк^антирилган алюминий оксид билан кри
олит (3N aF AlF3) аралашмасини электролиз қилиб оли
нади.

Электролиздан аналитик мақсадлар учун ҳам фойда
ланилади. Кўпчилик металларнинг ўта кучланиш хусусия
ти жуда кучсиз бўлгани учун уларнинг ажралиб чиқиш 
потенциали мувозанат потенциалига амалда тенг бўлади. 
Шунинг учун эритмада турли металларнинг ионлари бўлса, 
электролиз натижасида улар кучланишлар қатори тарти-
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бида ажралиб чиқади. Бу ҳол эритмадаги металларни элек
тролиз қилиш йўли билан миқдор жиҳатдан анализ қилиш- 
га имкон беради (ҳар бир жараёндан сўнг катоднинг мас
саси аниқланади). Бу усул га электроаналитик масса усули 
деб аталади.

АККУМУЛЯТОРЛАР

Агар электрокимёвий элементга электр оқими юборил- 
са, унинг ичида кимёвий ўзгариш юз бериб, электр энер
гияси кимёвий энергияга айланади. Сўнгра бу элемент элек- 
тродлари сим билан туташтирилса, йиғилган кимёвий энер
гия ҳисобига электр энергия ҳосил бўлади, яъни кимёвий 
энергия ҳисобига электр энергияси ҳосил бўлади. Кимёвий 
энергия электр энергияга айланади (элемент электр оқими 
беради). Бундай электрокимёвий элемент аккумулят ор  дейи
лади. Шундай қилиб, аккумуляторлар иккиламчи электр 
манбаидир. Аккумуляторлар зарядланганда борадиган ре
акция билан зарядсизланганда борадиган реакция бир-би- 
рига қарама-қарши кимёвий реакциялардир.

Умуман, ҳамма қайтар гальваник элементлар аккуму
лятор бўла олиши мумкин. Лекин айрим сабабларга кўра, 
масалан, электр сиғими кичик бўлиши, моддалар физик  
ҳолатининг тўла қайтар бўлмаслигини сақлаш натижаси
да баъзи кимёвий ва бошқа ўзгаришларнинг бўлиши ту
файли қайтар гальваник элементларнинг кўпчилиги ак
кумулятор бўла олмайди.

Ҳозир амалда икки хил аккумулятор — кислотали 
(қўрғошинли) ва ишқорли аккумулятор кўп тарқалган.

К ислот али (қўрғош ин) аккум улят ор  сирти қўрғошин 
оксид пастаси билан қопланган икки қўрғошин элекхрод- 
дан иборат. Электролит сифатида сульфат кислотанинг 25
— 30 % ли эритмаси (солиштирма оғирлиги тахминан 1,15
— 1,21) ишлатилади. Сульфат кислотага туширилган қурғо- 
шин пластинка сиртида қўрғошин оксид, сульфат кисло
та эритмасида PbS04 га айланади. Натижада қуйидаги элек- 
тро — кимёвий занжир вужудга келади:

P bS04 lH ,S 0 j  PbS04.

Системадан электр оқими ўтказилганда манфий қутб- 
да Pb2+ иони РЬ — гача қайтарилади.

Мусбат қутбда эса РЬ2* иони РЬ|+ гача оксидланади. 
Шундай қилиб, қўрғошин иккапа электродда икки хил 
ҳолатга келади ва \ар  хил қийматли электр потенциалга
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эга бўлади. Натижада қуйидагича электрокимёвий занжир 
вужудга келади: Pb, PbS04 1 H2SOj PbS04, РЬОг  Аккуму
лятор ишлаганда (зарядсизланганда) бу жараённинг тес- 
кариси боради ва қўрғошин иккала электродда бир хил 
оксидланиш даражасига эга булади. Шундай қилиб, акку
мулятор ишлаганда, яъни электр оқими берилганда қуйи- 
даги жараёнлар боради:

мусбат қутбда: Pb4+ + 4Н +2е —» РЬ2+

Pb2* + SO *- = PbS04 

ёки умумий кўринишда: Pb0 2+4 H++S0 4 ~ -»  PbS04+2H20  

Демак, мусбат электродда ҳосил бўлган потенциал:

In
2Ғ V*

бўлади. я0 — қўрғошиининг нормал потенциали.

манфий кутбда: Pb —» Pb2+ +  2e
Pb2++SO  2“ -> P b S04 

еки умумии куринишда: Pb + SOz4-> P bS04+2e

Демак, манфий электродда ҳосил бўлган потенциал 

бўлади.
Электродларда борган реакцияларнинг тенгламалари 

умумлаштирилса аккумуляторда борган реакция тенгла
маси чиқади. Аккумулятор зарядланганда (ундан электр 
оқими ўтказилганда) бу реакциянинг акси боради. Ш ун
дай қилиб, аккумуляторда содир бўладиган реакцияларни 
куйидаги тенглама билан ифодалаш мумкин:

зарядсизланганда 
РЬ + P b 0 2 + 2 S 0 4+4Н ' ^ 2 P b S 0 4 +2H 2 0  

зарядланганда

Кислотали аккумуляторнинг электр юритувчи кучи Е 
=  л,— л2 =  2,02 в бўлади. Бу қийматни юқоридаги л, ва л2 
нинг тенгламаларидан ҳисоблаб топиш мумкин.

Ишқорли аккумулятор: никель (Ш )-гидроксид (мус
бат) ва темир (манфий) электронлардан иборат. Электро
лит сифатида ўювчи калийнинг тўйинган эритмаси ишла-
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тилади. Бу элементнинг занжири қуйидагича ифодалана
ди:

F e- I KOHl +N i(O H )3

Аккумулятор зарядсизланган (ишлаган) да қуйидаги 
жараёнлар боради: 

мусбат электродда

2N i(O H )3 +  2е -> 2N i(O H )2 +  20Н ~  

манфий электродда
F e-2 e—»Ғе2+ 

Ғе2++ 20Н ~->Ғ е(0Н Ь + 2е  
Ғ е+ 20Н _—>Ғе(ОН)2

Демак, умумий реакция:

Fe + 2N i(O H )3 — за-рядланганда > Ғе(ОН)г + 2N i(O H )2
зарядсизланганда

Ишқорли аккумуляторнинг электр юритувчи кучи 1,35
— 1,39 в га тенг.

Бундан ташқари, кадмий — никель ва кумуш — рух 
ишқорий аккумулятори ҳам мавжуд.

Ёқилғи элемент — гальваник элементларда электр 
оқими оксидловчи-қайтарувчи кимёвий реакциялар энер
гияси ҳисобига вужудга келишини кўрдик. Саноатда ҳам 
электр энергия оксидловчи кислород билан қайтарувчи 
ёқилғи (масалан, кўмир) ўртасида борадиган оксидланиш  
қайтарилиш реакциясидан ҳосил бўладиган энергия ҳисо- 
бига вужудга келали. Бу жараён бир оз мураккаброқ бора
ди. Олдин кимёвий энергия иссикдик энергиясига, ис- 
сиқлик энергияси механик энергияга ва ниҳоят, механик 
энергия электр энергияга айланади. Лекин бу хил жараён
ларда фойдали иш коэффициенти 40 % дан ошмайди. 
Ёқилғи энергиясини тўғридан-тўғри электр энергияга ай
лантириш мумкин (бу ишнинг мумкинлиги XIX асрнинг 
охирларида исботланган). Бундай элементлар водород 
(ёқилғи) ва кислород (оксидловчи) гальваник элементи- 
дир:

(N i)H 2-| 3 0  -  40% KOHl +0 2(N i)

Бу элемент ишлаганда қуйидаги жараён боради: 
манфий қутбда: 2Н 2 + 4 0 Н ~  —» 4Н 20  + 4е
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мусбат кутбда: 0 2 + 2Н 20  -» 4 О Н - — 4е 
умумий реакция 2Н 20 + 0 2 = 2 Н 20  (суюқ)

Бу элементни ЭЮК 0,7—0,9 вольтга, оқим зичлиги 
200—300 м /см 2 га етади.

Ёқилғи элементларнинг мунтазам ишлашипи таъмин 
қилиш ва қутбланишини олдини олиш мақсадида турли 
катал и зато рл ар қўлланилали. Манфий қутбда— вольфрам 
карбамид, металл сульфидлари (молибден, кобальт, ни
кель ва вольфрамнинг сульфидлари), мусбат қутбда, пла
тина, кумуш ва магний каби металларнинг катализатор- 
лари кўлланилади.

Ҳозир бошқа ёқилғи элементлари ҳам бор. Уларнинг 
фойдали иш коэффициенти 75—90%. Коррозия жараёни
да металлар узларинннг оксид ва гидроксидларига айла
нади. Оксид ва гидроксидлар металлга нисбатан барқарор- 
дир, шунга кўра, термодинамика принципларига биноан 
бу жараён ўз-ўзича борадиган жараёндир.

Масалан, гидразин — ҳаво элементи:

N 2H4 /К О Н / ҳаво

Манфий кутбда никель, активланган палладий ката- 
лизатори қўлланилади.

Метанол — ҳаво элементи

СНяОН | кислота ё к и | ҳаво 
J 1 ишқор 1

Манфий қутбда — платина, палладий катализаторла- 
ри кўлланилади.

МЕТАЛЛАРНИНГ ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ КОРРОЗИЯСИ

Электрокимёвий коррозия механизми. Металлар \аво, 
туз, сув, кислота ва ишқор эритмалари таъсирида емири- 
лади. Металларнинг, умуман, турли моддаларнинг ташқи 
муҳит билан кимёвий ёки электрокимёвий таъсирланиши 
натижасида бузилиши ва емирилишига коррозия де и ил ади.

Коррозия халқ хўжалигига жуда катта зарар етказади.
Табиий шароитда металлар, коррозияга учраши мум

кин. Коррозиянинг хиллари ўзининг моҳияти, механизми 
жиҳатидан бир-биридан жуда кескин фарқ қилади. Кор
розия физик кимёвий табиатига кўра икки хил бўлади: 
кимёвий коррозия ва электрокимёвий коррозия.

Кимёвий коррозия юқори температурада металлга но
электролит суюк,лик — газлар таъсир қилганда кимёвий
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реакция натижасида содир булади. Юқори температура таъ
сирида ҳавода темирнинг занглаши бунга мисол булади. 
Лекин, паст температурада юқори тезлик билан боради
ган электрокимёвий коррозия хили \ам жуда кўп тарқал- 
ган. Кўп зарар халқ хўжалигига шу хил коррозиядан кела
ди. Куйида биз фақат электрокимёвий коррозия тўғрисида 
баҳс юритамиз.

Э лект роким ёвий коррозия металлар электролит эритма
лари муҳитида турганда содир бўлади. Коррозия оқибати- 
да оксидлар ва гидроксидлар ҳосил бўлади. Шундай қилиб, 
коррозиянинг кимёвий сабаби, металл оксиди ва гидро- 
ксидининг шу металлга нисбатан барқарор бўлишидир. 
Коррозия мехзанизми гальваник элемент ҳосил бўлиши- 
дан иборат. Шундай қилиб, металлнинг электрокимёвий 
коррозияга учраши уларда электр гальваник элементлар
нинг ҳосил бўлиши билан боғлиқ.

Металлар кўпинча соф бўлмайди, металл буюмлар эса 
асосан металл қотишмаларидан тайёрланади. Ш унинг учун 
металл ёки металл буюм электролит эритмасига туши- 
рилса ёки нам ҳавода қолдирилса, гальваник элементлар 
ҳосил булади. Металлнинг ўзи бир кутб бўлса, ундаги ара
лашма иккинчи кутб бўлади ва шу металлнинг ўзи кутб- 
ларни туташтирувчи ўтказгич вазифасини бажаради. На
тижада гальваник элементлар ишлай бошлайди. Оксидла
ниш жараёни бораётган кутб анод, қайтарилиш жараёни 
бораётган кутб кат од  дейилади. Шунга кўра, электролиз- 
да оксидланиш мусбати кутбда ва қайтарилиш манфий 
кутбда боради, гальваник-элементларда эса аксинчадир. 
Ш унинг учун ҳам электролизда манфий кутб катод ва 
мусбат кутб анод бўлади, гальваник элементларда аксин
ча манфий кутб анод, мусбат кутб эса катод булади. Бу 
вақтда юқорида кўриб ўтилганидек, электр-манфийроқ  
металл манфий кутб анод бўлиб, металл гидратланган ион 
(M +nH20 )  ҳолида эритмага ўтади, яъни оксидланади.

Катодда эса эритмадаги Н30 + иони метаалдан элект
родни олиб зарядсизланади (қайтарилади):

2Н 30 ++ е 2Н20  +  Н2

Натижада катод майдонида водород ажралиб чиқади. 
Электрон металл юзаси бўйича ҳаракат қилади ва юқори- 
даги реакция натижасида юзадан чиқиб кетади. Шундай 
қилиб, коррозия металл юзасидан электрон кетиши би
лан бошланган.
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Металл тоза бўлганда ҳам унинг маълум жойлари тур
ли физик кимёвий хоссага эга бўлиши натижасида мик
роэлемент ҳосил бўлиши мумкин. Масалан, тоза алюми
ний ёки темир таёқчаси букилса, букилган жойи анод, 
букилмаган жойи эса катод бўлади. Темир таёқчаларнинг 
букилган жойи кўпроқ коррозияланганини кўрган бўлсан- 
гиз керак. Кристалларнинг юзаси анод, кристалларнинг 
ичи эса катод бўлади. XI. 4-расмда кислота эритмасига ту
ширилган металларнинг коррозияланиш жараёни тас
вирланган.

Катод жараёнини осонлаштирувчи моддаларнинг мав
жудлиги коррозияни тезлатади. Масалан, катод қисмида 
водород иони қайтарилаётган бўлса, эритмада мавжуд 
бўлган оксидловчилар (масалан, сувда эриган кислород) 
ажралиб чиқаётган водород атоми билан бирикиб, Н +  
ионининг қайтарилишини осонлаштиради (кислороднинг 
қутбсизланиши).

Юзадан электроннинг кетишини осонлаштирувчи ва 
электронни ўзига осон бирлаштирувчи факторлар — мод
далар коррозияни тезлатади. Бундай модда оксидловчи- 
лардир. Масалан, эритмада (сувда) доимо кислород эри
ган бўлади ва қуйидаги реакция боради:

Бу реакция бўйича кислороднинг қайтарилиш потен
циали О Н -  ионининг қайтарилиш потенциалидан мус- 
батроқ ва демак, «а» реакция «б» га нисбатан осонроқ  
(олдин) боради.

j02+H20 + 2e^20H"

Хпорид кислота
М+пНгОН+Н=Нг

Хлор иони

Темир Аралашма Электронларнинг вциши

25-940

XI.4-расм. Коррозияланиш схемаси. 
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Демак, электрокимёвий коррозия электр оқимининг 
вужудга келиши билан боғлиқэкан. Шундай экан, корро
зия тезлиги электр оқимининг миқдорига, бу эса элемент 
қутбларидаги потенциаллар айирмасига пропорционалдир. 
Электрод потенциал айирмаси анод майдонида водород 
ионининг концентрациясига ва водороднинг ажралиб чи- 
қиш потенциалига, яъни водороднинг ўта кучланишига 
боғлиқ, бу эса анод электроднинг табиатига — қайси метал
лдан ясалганига боғлиқ. С н* нинг ортиши ва ўта кучла- 
нишнинг кичик бўлиши бу айирмани оширади. Ўта куч- 
ланишнинг катталашиши эса электроднинг потенциали- 
ни манфийлаштиради ва натижада потенциаллар айирма
си камаяди. Шундай қилиб, водород ўта кучланишининг 
ўзгариши қарама-қарши натижага олиб келади, у кўпайса 
Дя камаяди. Натижада коррозия сустлашади, лекин элект
родда водороднинг ажралишини қийинлаштиради ва ак
синча. Анод участкада қутбсизлантирувчи (деполлязатор, 
масалан, кислород) киритилса, ўта кучланишнинг узга
риши, сезиларли бўлмайди. Ш унинг учун, қутбланиш  
(қутбловчи моддалар) электрокимёвий коррозияни сусай- 
тиради, аксинча юқорида кислород мисолида кўриб ўтил- 
ганидек, қутбсизлантирувчи моддалар коррозияни тезлаш
тиради.

Коррозиянинг боришига pH нинг қиймати ҳам катта 
таъсир этади. Н+ ионлари концентрациясининг кўпайиши 
уларнинг катодда зарядсизланишини осонлаштиради ва 
демак, коррозияни кучайтиради.

МЕТАЛЛАРНИ КОРРОЗИЯДАН САҚЛАШ УСУЛЛАРИ

Коррозияга қарши кураш усулларининг ҳаммаси ме
талл сиртини электролит муҳитидан ажратиш ва микро
гальваник элементлар электр оқимини камайтиришга асос
ланган. Биз бу усулларнинг баъзилари билан танишиб ўта- 
миз.

Коррозиянинг боришига оксид ва гидроксидлардан 
иборат коррозия маҳсулотлари катта қаршилик кўрсатади. 
Бу маҳсулотлар металл сиртида юпқа парда ҳосил қилади. 
Бу парда металлни янада коррозияланишдан сакдаб қола- 
ди. Оксид ёки гидроксид пардаларни коррозиядан сағуташ- 
ни В. А. Кистяковский яхши текширган. Масалан, алюми
ний темирга қараганда юқори мусбат потенциалга эга 
бўлганлиги учун темирдан кўра осонроқ коррозияланиши
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керак. Лекин шунга қарамасдан, атмосферада алюминий 
коррозияга темирдан кура анча чидамлидир. Бунинг сабаби 
шундаки, алюминий коррозияланганда, унинг сирти зич 
оксид парда билан қопланади. Бу парда қалинлашган сари 
(уларнинг қалинлиги 50—100 А° га етади) металл ичига 
ҳавонинг кириши қийинлашади, натижада коррозия тўхтай- 
ди. Бундай пардалар ҳамма металларда бўлади. Лекин улар
ни коррозиядан сакданиш хусусияти ҳар хилдир.

Металлар пассивланганда уларнинг коррозияга бардош 
бериш хусусияти кучаяди. Металларнинг пассивланишида 
юқорида айтиб ўтилган оксид ва шу сингари пардалар- 
нинг асосий роль ўйнаши яхши исботланган. Металлар пас
сивланганда уларнинг ион ҳолида эритмага ўтиши қи- 
йинлашади.

Металларни коррозиядан сакдашда металлни пассив- 
лаш усули алоҳида аҳамиятлидир. Металларни реакцияга 
кириш мойиллигини йўқотишга (ёки сустлаштиришга) 
пассивланиш жараёни дейилади. Пассивланган металлар
нинг кимёвий хоссалари ҳам ўзгаради. Улар реакцияга суст 
киришади. Кучланишлар қаторида ўз ўринларини ўзгар- 
тиради. Пассив ҳолдаги темир мис тузлари эритмасидан 
мисни сиқиб чиқара олмайди. Электролиз вак^ида хром- 
дан ясалган анод эритмага актив ҳолда Cr3+ катионини, 
пассив ҳолда эса СЮ 2~ анионини беради. Марганецдан

ясалган анод пассивланиш даражасига қараб, М п2+, Мп^+ 
ёки МпС>2 ионини юборади.

Металларни икки усул билан: кимёвий ва электроким
ёвий усул билан пассивлаштириш мумкин.

К и м ё в и й  у с у л .  Баъзи металларни (масалан, те
мир, никель, хром) концентрланган нитрат кислота, бих
ромат, перманганат, хлорат каби оксидловчилар билан 
пассивлаштириш мумкин. Баъзи металлар (хром, олтин, 
платина) совукда ҳаводаги кислород таъсирида ҳам пас- 
сивланиши мумкин.

Э л е к т р о к и м ё в и й  п а с с и в л а ш  Анодга, яъни 
металл электродга мувозанат потенциалидан катта потен
циал берилса, у пассивлашиши мумкин. Масалан, никел- 
ли электродга ташқаридан бериладиган оқимнннг зичли
гини ошира борилса, оқимнинг кичик зичлигида элект
родда Фарадей қонунига мувофиқ1Ч1 ажралиб чиқади. Оқим 
зичлиги маълум даражага етганда аноднинг потенциали кес
кин ошади ва оқим кучи камаяди. Бу вақтда Ni нинг эритмага 
ўтиши тўхтайди. Шундай қилиб никел пассивлашади.
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Пассивланиш шароитига муҳитнинг реакцияси, унда 
турли аралашмаларнинг мавжудлиги ва температура таъ
сир кўрсатади. Масалан, никель, молибден, вольфрамлар- 
нинг пассивланиши ишқорий муҳитга қараганда кислота
ли муҳитда камроқ оқим зичлигида содир бўлади, хром 
учун аксинча эритмада С Г  ионининг мавжудлиги пассив
ланиш вақтини узамтиради (секин пассивлашади), аксин
ча йодат, бромат ионларининг мавжудлиги пассивланишни 
тезлатади. Температуранинг кутарилиши пассивланишни қий- 
инлаштиради ва юқори оқим зичлигини талаб қилади.

Пассйвланган металлни қайтадан актив ҳолатга келти- 
риш мумкин. Агар пассйвланган металлни катод сифатида 
ишлатилса актив ҳолатга ўтади. Сув остида, суюлтирилган 
кислотали эритмада, галоид ионларини тутган эритма қай- 
тарувчи моддалар эритмаси ичида суюк^анганда, меха
ник равишда металл сирти қириб ташланганда ҳам актив 
ҳолатга ўтади. Иситиш ўтиш жараёнини тезлатади.

Коррозияга қарши курашнинг энг кўп қўлланиладиган 
усули коррозияланиши мумкин бўлган м ет аллнинг сирт и- 
ни бош қа м ат ериаллар билан қоплаш дан иборат. Бу қопла- 
малар, асосан, металл сиртини электролит муҳитидан аж
ратиб микрогальваник элементлар ҳосил бўлишига йўл 
қўймайди. Ш унинг учун қопламалар зич бўлиши, улар 
коррозиядан сақланувчи металл юзасига бир текисда ва 
яхши ёпишиши керак. Ҳозирги вақтда турли қопламалар 
ишлатилади.

Қандай қопламадан фойдаланиш коррозияланувчи ме
талл ёки металл буюмнинг қайси шароитда ишлашига бог- 
лик. Масалан, тураржойларда ишлатиладиган ва зарб емай- 
диган, ишқаланмайдиган металл буюмлар локланади ёки 
уларнинг сиртига кимёвий усулда ишлов берилади: темир 
буюмлар тобланади, фосфатлантирилади, алюминий бу
юмлар эса оксидлантирилади.

Суюқлик ичида (сувда, туз, кислота ва асос эрит- 
маларида) ишлашга мўлжалланган металл буюмлар ме
талл ва металлмаслар билан қопланади. Сув ёки нам ҳаво- 
да ишлайдиган буюмлар рухланади, сульфат кислота ичи
да ишлайдиган буюмлар қўрғошин билан қопланади, 
идиш-товоқ, совун заводи асбоблари, умуман, органик 
моддалар эритмаси ва озиқ-овқат маҳсулотлари учун 
мўлжалланган буюмлар эса никелланади ва ҳоказо.

Агар буюмларни коррозиядан сакутш билан бирга, 
уларни чиройли қилиш ҳам керак бўлса, бундай буюмлар 
никелланади, хромланади, кумушланади ва ҳоказо.
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Металл тоза бўлганда \ам унинг маълум жойлари тур
ли физик кимёвий хоссага эга бўлиши натижасида мик
роэлемент ҳосил бўлиши мумкин. Масалан, тоза алюми
ний ёки темир таёқчаси букилса, букилган жойи анод, 
букилмаган жойи эса катод булади. Темир таёқчаларнинг 
букилган жойи кўпроқ коррозияланганини кўрган бўлсан- 
гиз керак. Кристалларнинг юзаси анод, кристалларнинг 
ичи эса катод бўлади. XI. 4-расмда кислота эритмасига ту
ширилган металларнинг коррозияланиш жараёни тас
вирланган.

Катод жараёнини осонлаштирувчи моддаларнинг мав
жудлиги коррозияни тезлатади. Масалан, катод қисмида 
водород иони қайгарилаётган бўлса, эритмада мавжуд 
бўлган оксидловчилар (масалан, сувда эриган кислород) 
ажралиб чиқаётган водород атоми билан бирикиб, Н +  
ионининг қайтарилишини осонлаштиради (кислороднинг 
қутбсизланиши).

Юзадан электроннинг кетишини осонлаштирувчи ва 
электронни ўзига осон бирлаштирувчи факторлар — мод
далар коррозияни тезлатади. Бундай модда оксидловчи- 
лардир. Масалан, эритмада (сувда) доимо кислород эри
ган бўлади ва қуйидаги реакция боради:

Бу реакция бўйича кислороднинг қайтарилиш потен
циали ОН-  ионининг қайтарилиш потенциалидан мус- 
батроқ ва демак, «а» реакция «б» га нисбатан осонроқ  
(олдин) боради.

j02+H20  + 2(?->20ir

Хлорид кислота
М+пНгОН+Н=Нг

Хлор иони

Темир Аралашма Электронларнинг оциши

25-940

Х1.4-расм. Коррозияланиш схемаси. 
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Демак, электрокимёвий коррозия электр оқимининг 
вужудга келиши билан боғлиқэкан. Шундай экан, корро
зия тезлиги электр оқимининг миқдорига, бу эса элемент 
қутбларидаги потенциаллар айирмасига пропорционалдир. 
Электрод потенциал айирмаси анод майдонида водород 
ионининг концентрациясига ва водороднинг ажралиб чи- 
қиш потенциалига, яъни водороднинг ўта кучланишига 
боғлиқ, бу эса анод электроднинг табиатига — қайси метал
лдан ясалганига боғлиқ. с н» нинг ортиши ва ўта кучла- 
нишнинг кичик бўлиши бу айирмани оширади. Ўта куч- 
ланишнинг катталашиши эса электроднинг потенциали- 
ни манфийлаштиради ва натижада потенциаллар айирма
си камаяди. Шундай қилиб, водород ўта кучланишининг 
ўзгариши қарама-қарши натижага олиб келади, у кўпайса 
Ап камаяди. Натижада коррозия сустлашади, лекин элект
родда водороднинг ажралишини қийинлаштиради ва ак
синча. Анод участкада қутбсизлантирувчи (деполлязатор, 
масалан, кислород) киритилса, ўта кучланишнинг узга
риши, сезиларли бўлмайди. Шунинг учун, қутбланиш  
(қутбловчи моддалар) электрокимёвий коррозияни сусай- 
тиради, аксинча юқорида кислород мисолида кўриб ўтил- 
ганидек, қутбсизлантирувчи моддалар коррозияни тезлаш
тиради.

Коррозиянинг боришига pH нинг қиймати хам катта 
таъсир этади. Н+ ионлари концентрациясининг кўпайиши 
уларнинг катодда зарядсизланишини осонлаштиради ва 
демак, коррозияни кучайтиради.

МЕТАЛЛАРНИ КОРРОЗИЯДАН САҚЛАШ УСУЛЛАРИ

Коррозияга қарши кураш усулларининг ҳаммаси ме- 
татл сиртини электролит муҳитидан ажратиш ва микро
гальваник элементлар электр оқимини камайтиришга асос
ланган. Биз бу усулларнинг баъзилари билан танишиб ўта- 
миз.

Коррозиянинг боришига оксид ва гидроксидлардан 
иборат коррозия маҳсулотлари катта қаршилик кўрсатади. 
Бу маҳсулотлар металл сиртида юпқа парда ҳосил қилади. 
Бу парда металлни янада коррозияланишдан сақлаб қола- 
ди. Оксид ёки гидроксид пардаларни коррозиядан сақлаш- 
ни В. А. Кистяковскнй яхши текширган. Масалан, алюми
ний темирга қараганда юқори мусбат потенциалга эга 
бўлганлиги учун темирдан кўра осопроқ коррозияланиши
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керак. Лекин шунга қарамасдан, атмосферада алюминий 
коррозияга темирдан кура анча чидамлидир. Бунинг сабаби 
шундаки, алюминий коррозияланганда, унинг сирти зич 
оксид парда билан қопланади. Бу парда қалинлашган сари 
(уларнинг қалинлиги 50—100 А' га етади) металл ичига 
ҳавонинг кириши қийинлашади, натижада коррозия тўхтай- 
ди. Бундай пардалар ҳамма металларда булади. Лекин улар
ни коррозиядан сакутаниш хусусияти \ар хилдир.

Металлар пассивланганда уларнинг коррозияга бардош  
бериш хусусияти кучаяди. Металларнинг пассивланишида 
юқорида айтиб ўтилган оксид ва шу сингари пардалар- 
нинг асосий роль уйнаши яхши исботланган. Металлар пас
сивланганда уларнинг ион ҳолида эритмага ўтиши қи- 
йинлашади.

Металларни коррозиядан сак,лашда металлни пассив- 
лаш усули алоҳида аҳамиятлидир. Металларни реакцияга 
кириш мойиллигини йўқотишга (ёки сустлаштиришга) 
пассивланиш жараёни дейилади. Пассйвланган металлар
нинг кимёвий хоссалари ҳам ўзгаради. Улар реакцияга суст 
киришади. Кучланишлар қаторида ўз ўринларини ўзгар- 
тиради. Пассив ҳолдаги темир мис тузлари эритмасидан 
мисни сиқиб чиқара олмайди. Электролиз вақтида хром- 
дан ясалган анод эритмага актив ҳолда Сг3+ катионини, 
пассив ҳолда эса с ю 2“ анионини беради. Марганецдан

ясалган анод пассивланиш даражасига қараб, М п2+, Мп4* 
ёки МпС>2 ионини юборади.

Металларни икки усул билан: кимёвий ва электроким
ёвий усул билан пассивлаштириш мумкин.

К и м ё в и й  у с у л .  Баъзи металларни (масалан, те
мир, никель, хром) концентрланган нитрат кислота, бих
ромат, перманганат, хлорат каби оксидловчилар билан 
пассивлаштириш мумкин. Баъзи металлар (хром, олтин, 
платина) совуқда ҳаводаги кислород таъсирида ҳам пас- 
сивланиши мумкин.

Э л е к т р о к и м ё в и й  п а с с и в л а ш .  Анодга, яъни 
металл электродга мувозанат потенциалидан катта потен
циал берилса, у пассивлашиши мумкин. Масалан, никел- 
ли электродга ташқаридан бериладиган оқимнинг зичли
гини ошира борилса, оқимнинг кичик зичлигида элект
родда Фарадей қонунига мувофиқ№  ажралиб чиқади. Оқим 
зичлиги маълум даражага етганда аноднинг потенциали кес
кин ошади ва оқим кучи камаяди. Бу вакдаа Ni нинг эритмага 
ўтиши тўхтайди. Шундай қилиб никел пассивлашади.
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Пассивланиш шароитига муҳитнинг реакцияси, унда 
турли аралашмаларнинг мавжудлиги ва температура таъ
сир кўрсатади. Масалан, никель, молибден, вольфрамлар- 
нинг пассивланиши ишқорий муҳитга қараганда кислота
ли муҳитда камроқ оқим зичлигида содир бўлади, хром 
учун аксинча эритмада С Г ионининг мавжудлиги пассив
ланиш вақтини узайтиради (секин пассивлашади), аксин
ча йодат, бромат ионларининг мавжудлиги пассивланишни 
тезлатади. Температуранинг кутарилиши пассивланишни қий- 
инлаштиради ва юқори оқим зичлигини талаб қилади.

Пассйвланган металлни қайтадан актив ҳолатга келти- 
риш мумкин. Агар пассйвланган металлни катод сифатида 
ишлатилса актив ҳолатга ўтади. Сув остида, суюлтирилган 
кислотали эритмада, галоид ионларини тутган эритма қай- 
тарувчи моддалар эритмаси ичида сую манганда, меха
ник равишда металл сирти қириб ташланганда ҳам актив 
ҳолатга ўтади. Иситиш ўтиш жараёнини тезлатади.

Коррозияга қарши курашнинг энг кўп қўлланиладиган 
усули коррозияланиши мумкин бўлган м ет аллнинг сирт и- 
ни бошқа м ат ериаллар билан қоплаш дан иборат. Бу қопла- 
малар, асосан, металл сиртини электролит муҳитидан аж
ратиб микрогальваник элементлар ҳосил бўлишига йўл 
қўймайди. Ш унинг учун қопламалар зич бўлиши, улар 
коррозиядан сак^анувчи металл юзасига бир текисда ва 
яхши ёпишиши керак. Ҳозирги вақтда турли қопламалар 
ишлатилади.

Қандай қопламадан фойдаланиш коррозияланувчи ме
талл ёки металл буюмнинг қайси шароитда ишлашига бог- 
лик. Масалан, тураржойларда ишлатиладиган ва зарб емай- 
диган, ишқаланмайдиган металл буюмлар локланади ёки 
уларнинг сиртига кимёвий усулда ишлов берилади: темир 
буюмлар тобланади, фосфатлантирилади, алюминий бу
юмлар эса оксидлантирилади.

Суюқлик ичида (сувда, туз, кислота ва асос эрит- 
маларида) ишлашга мўлжалланган металл буюмлар ме
талл ва металлмаслар билан қопланади. Сув ёки нам ҳаво- 
да ишлайдиган буюмлар рухланади, сульфат кислота ичи
да ишлайдиган буюмлар қўрғошин билан қопланади, 
идиш-товоқ, совун заводи асбоблари, умуман, органик 
моддалар эритмаси ва озиқ-овқат маҳсулотлари учун 
мўлжалланган буюмлар эса никелланади ва ҳоказо.

Агар буюмларни коррозиядан сакдаш билан бирга, 
уларни чиройли қилиш ҳам керак бўлса, бундай буюмлар 
никелланади, хромланади, кумушланади ва ҳоказо.
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2. Энергия ғовининг баландлигини, яъни активланиш 
энергиясини камайтириш (бунга катализатор ёрдамида 
эришилади).

3. Реакциянинг активланиш энергиясини молекулалар- 
дан куп энергия талаб қилмайдиган бир қанча майда ак
тивланиш энергияларига парчалаш (катализатор ёрдами 
билан эришилади).

М о н о м о л е к у л я р  р е а к ц и я л а р .  Актив тўқна- 
шиш назарияси мономолекуляр реакциянинг активла
ниш сабабини тушунтиришда муҳим аҳамиятга эга, чун
ки у мономолекуляр реакциянинг механизмини тушу- 
нишга ёрдам беради. Мономолекуляр реакциянинг тез
лиги температуранинг узгариши билан ўзгаради ва бу 
ўзгариш Аррениус — Вант-Гофф қонунига бўйсунади. 
Иккинчи томондан, уларнинг активланиш энергияси би- 
молекуляр реакцняларнинг активланиш энергияси би 
лан бир хил, яъни деярли бир хил қийматга эга. Булар- 
нинг ҳаммаси мономолекуляр реакциялар ҳам тўқна- 
шишлар натижасида содир бўлишини кўрсатади. Демак, 
реакция бориши учун зарур тебранма энергияси бор м о
лекулаларнинг бир-бирига тўқнашиши натижасида ҳосил 
бўлади, деб  фараз қилишга тўғри келади. Лекин бундай 
вақтда реакциянинг тезлиги концентрациянинг иккин
чи даражасига боғлиқ бўлиши керак, ваҳоланки, м оно
молекуляр реакциялар биринчи тартибли реакциялар 
бўлиб, реакциянинг тезлиги концентрациянинг бирин
чи даражасига боғлиқдир.

Бу зиддиятнинг сабаби қуйидагича: жараён уч босқич- 
да боради.

1. Активланиш: А+А А*+А

2. Активланган молекуланинг бошқа молекулалар би
лан тўқнашиши натижасида ўз активлигини йўқотиши (ак- 
тивсизланиш):

А*+А к2 , А+А

3. Актив молекуланинг парчаланиб, реакция маҳсулот- 
ларини ҳосил қилиши

А"-----^ — > В +С +...

Стационар шароитда актив молекулаларнинг концен
трацияси ўзгармас бўлганлиги учун унинг ҳосил бўлиши 
ва йўқолиш тезлиги тенг бўлади:

k, [A]2=k2[AJ[A’s]+k3[A*]
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Бу тенгламадан:
■ V I -  kllA)2 1А ‘ к2|А]+к3

реакциянинг тезлиги

<х " « >

Тўқнашиш натижасида ҳосил бўлган актив молекула
лар ўша ондаёқ парчаланмасдан, маълум вақт мавжуд бўлиб 
туради. Агар актив молекулаларнинг мавжуд бўлиш вақти 
бирин-кетин келадиган икки тўқнашиш орасидаги вак^- 
дан кўп бўлса, улар парчаланишга улгура олмасдан, ик
кинчи тўқнашишда активсизланади. Бу вақтда

k2[A J»k 3
ва

- f - T T [ A ] - k [ A ]

Актив молекулаларнинг сони концентрацияга пропорци- 
онал бўлади ва натижада реакция биринчи тартиб билан 
боради.

Агар аксинча актив молекулаларнинг мавжуд бўлиш вақ- 
ти икки тўқнашиш орасидаги вақгдан кам бўлса, актив моле
кулаларнинг кўпчилиги иккинчи тўқнашишга етмай, актив- 
сизланишга улгура олмасдан ажралиб кетади. Бундай ҳолда 
активланиш энг секин борувчи жараён бўлиб, реакциянинг 
умумий тезлиги айнан шу жараёнга боғлиқ. Тезлик тўқнашиш- 
лар сонига ва концентрациянинг квадратига пропорционал 
бўлади ҳамда реакция иккинчи тартиб билан боради:

k3» k 2[A]
ва

- # “ М А |!

Демак, активсизланиш ва парчаланиш тезликларининг 
нисбатига қараб, мономолекуляр реакциялар биринчи, 
иккинчи ёки касрли тартиб билан бориши мумкин.

Реакциянинг тартиби концентрациянинг ўзгариши би
лан ўзгартирилиши мумкин. Моддаларнинг концентрация
си ортиши билан актив молекулаларни активсизловчи 
тўқнашишлар сони ҳам ортади. Натижада актив молекула
ларнинг парчаланиш эҳтимоллиги камаяди. Шунинг учун 
юқори концентрацияда мономолекуляр реакциялар бирин
чи тартибда боради ва концентрация камайиши билан се- 
кин-аста иккинчи тартибга ўтади.
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Ўтказилган тажрибапар юқоридаги мулоҳазаларнинг 
тўғрилигини исботлайди. Масалан, азот (У)-оксиднинг 
ажралиш реакцияси кўпгина муаллифлар томонидан тек- 
ширилган.

2N 20 3—>02+ 2 N ,0 4—>4N02

Бу реакция 0,005 мм сим. уст.дан паст босимда (иккин
чи тартибли) бўлиши тасдиқланган.

Реакцияни газлар аралашмасида олиб бориш ҳам ре
акциянинг тартибига таъсир қилади, чунки аралашган газ
ларнинг молекулалари активсизланиш тўқнашишларида 
иштирок этиб, реакциянинг иккинчи тартибга ўтишига 
йўл қўймайди. Юқорида кўрсатилган вақтларнинг нисба- 
тига концентрация ва бетараф газлар мавжудлигидан таш- 
қари таъсир қиладиган бошқа омиллар бўлиб, уни ўтар 
ҳолат назарияси тушунтириб беради.

Ўтар ҳолат назарияси. Актив тўқнашиш назарияси ким
ёвий кинетиканинг кўпгина масалаларини тушунишга ёр- 
дам беради. Лекин, баъзан бу назария билан олинган на- 
тижалар тажрибадан олинган натижаларга зид келади ва 
айни масалаларни етарли аниқликда тушунтира олмайди. 
Масалан, тез ва секин борадиган реакцияларни тушунти- 
ришда яхши асосланмаган қўшимча назариядан (XII.30), 
(XII.31) тенгламадаги стерик фактор, энергиянинг моле
кулаларнинг эркинлик даражалари бўйича тақсилманиш  
назарияларидан фойдаланилади.

Бундан ташқари, тўқнашиш назарияси тўқнашиш жа
раёнининг механизмини, яъни тўқнашиш вақтида қандай 
қилиб кимёвий реакция содир бўлишини тушунтира олма
ди, кимёвий реакция ўзгаришларни ҳаддан ташқари сод- 
далаштирди ва натижада, кўпгина хатоликларга йўл қўйди.

1953 йилда Эйринг ва у билан бир вақтда Поляни ким
ёвий кинетика масалаларини ҳал қилиш учун янги усул 
таклиф этдилар. Бу назария ўт ар ҳолат  ёки  а к т и в  ко м п 
лекс назарияси деб ат алади. Актив тўқнашишлар ва утар 
ҳолат назарияларини бир-бирига қарама-қарши қўйиш 
керак эмас. Бу назария асосли бўлган бир ҳодисани ту- 
шунтиришга интилади ва бир-бирининг камчилигини 
тўлдиради.

Ўтар ҳолат назариясига мувофиқ, реакцияга киришув- 
чи молекулалар дастлаб бир-бири билан бирлашиб, актив 
комплекс деб аталадиган оралиқ бирикма ҳосил қилади, 
сўнгра бу оралиқ бирикма актив комплекс реакция маҳ- 
сулотларига ажралади. Агар ВС ва А моддалар реакцияга 
киришиб, АС ва С моддалар ҳосил қилса, бу реакциянинг 
боришини қуйидагича ифодалаш мумкин:
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ВС + А<± (ВС.А)*<± АВ + С
дастлабки актив реакция
моддалар комплекс маҳсулотлари

ф — ишораси актив комплексга тааллук/ш. Реакция на
тижасида В—С боғланиш узилиб, А—В боғланиш ҳосил 
бўлади. Лекин бу жараён бмрданига бормайди. ВС молеку
ла А атомига яқинлашган сари В ва С атомлар орасидаги 
масофа узайиб, В—С боғланиш бўшашиб боради. Худди 
шу вақгнинг ўзида А ва В атомлар бир-бирига яқинлаша 
боради, яъни А—В боғланиш ҳосил бўла бошлайди. Маъ
лум бир пайтда В атом бир вақтнинг ўзида ҳам ВС \ам АВ 
молекулага қарашли бўлади, яъни А—В—С комплекси 
ҳосил бўлади. Атомлар оралиғи ўзгарган сари системанинг 
энергияси ҳам ўзгара боради. Бу жарённи фаэовий коор- 
динаталар системасида кўрсатиш мумкин. Бунинг учун 
икки ўққа А —В ва В—С боғланишлари оралиғининг ўзга- 
ришини, бу ўқларга тик бўлган ўққа эса энергиянинг ўзга- 
ришини қўйиш керак. Агар энергия қийматининг Узгари
ши А—В ва В—С боғланишлари оралиғининг ўзгариши 
қўйилган координата ўқпари текислигига туширилса XII.5- 
расмда кўрсатилган график ҳосил бўлади.

Расмдаги ўкутар реакциянинг йўналишини, рақамлар 
эса системанинг ҳар хил ҳолатдаги энергиясини кўрсата- 
ди. Бу графикни шундай тушунтириш мумкин: тоғли жой
ни кўз олдингизга келтиринг. Тоғ энг усти пастлашиб ва 
яна юқорилашиб борсин, яъни эгарга ўхшаш бўлсин. Тоғ- 
нинг икки томони чуқур сойлик бўлсин. Агар тоғ ошиб, 
тоғнинг бир томонидан иккинчи томонига ўтиш керак 
бўлса, албатта тоғнинг энг паст жойи — эгарнинг ўртаси 
босиб ўтилади. Тоғнинг энг паст жойи орқали ўтсак ҳам 
ўтиш вақтида, барибир тоғнинг тепасида бўламиз. Систе
манинг реакциядан олдинги ҳолатидан сўнгги ҳолатга ке
лиши ҳам худди тоғ ошиб ўтишга ўхшайди (тоғнинг ба
ландлиги системанинг энергиясига ўхшаса, тоғнинг икки 
томонидаги сой системанинг олдинги ва сўнгги ҳолатига 
ўхшайди. Система ҳам реакциядан олдинги ҳолатдан ре
акциядан кейинги ҳолатга ўтишда энергиянинг энг пас- 
тини босиб ўтади. Демак, системанинг йўлир —р '—р"  була
ди {р — системанинг реакциядан олдинги ҳолати; р "  — 
системанинг реакциядан кейинга ҳолати)./?—р '—р ” йўли- 
да энг юқори нуқта р' нуқтадир. Демак, система реакцияга 
киришганда унинг энергияси ортиб, энг юқори қийматга 
етгандан сўнг яна камая бошлайди. Система эришган энг 
юқори қийматли энергия активланиш энергиясидир.
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2. Энергия ғовининг баландлигини, яъни активланиш 
энергиясини камайтириш (бунга катализатор ёрдамида 
эришилади).

3. Реакциянинг активланиш энергиясини молекулалар- 
дан кўп энергия талаб қилмайдиган бир қанча майда ак
тивланиш энергияларига парчалаш (катализатор ёрдами 
билан эришилади).

М о н о м о л е к у л я р  р е а к ц и я л а р .  Актив тўқна- 
шиш назарияси мономолекуляр реакциянинг активла
ниш сабабини тушунтиришда муҳим аҳамиятга эга, чун
ки у мономолекуляр реакциянинг механизмини тушу- 
нишга ёрдам беради. М ономолекуляр реакциянинг тез
лиги температуранинг узгариши билан ўзгаради ва бу 
ўзгариш Аррениус — Вант-Гофф қонунига бўйсунади. 
Иккинчи томондан, уларнинг активланиш энергияси би- 
молекуляр реакцияларнинг активланиш энергияси би 
лан бир хил, яъни деярли бир хил қийматга эга. Булар- 
нинг қаммаси мономолекуляр реакциялар х1ам тўқна- 
шишлар натижасида содир бўлишини кўрсатади. Демак, 
реакция бориши учун зарур тебранма энергияси бор м о
лекулаларнинг бир-бирига тўқнашиши натижасида ҳосил 
бўлади, деб  фараз қилишга тўғри келади. Лекин бундай  
вақтда реакциянинг тезлиги концентрациянинг иккин
чи даражасига боғлиқ бўлиши керак, ваҳоланки, м он о
молекуляр реакциялар биринчи тартибли реакциялар 
бўлиб, реакциянинг тезлиги концентрациянинг бирин
чи даражасига боғливдир.

Бу зиддиятнинг сабаби қуйидагича: жараён уч босқич- 
да боради.

1. Активланиш: А+А *i ) А*+А

2. Активланган молекуланинг бошқа молекулалар би 
лан тўқнашиши натижасида ўз активлигини йўқотиши (ак- 
тивсизланиш):

А'+А к2 у А+А

3. Актив молекуланинг парчаланиб, реакция мақсулот- 
ларини \осил қилиши

А*-----^ — > В +С +...

Стационар шароитда актив молекулаларнинг концен
трацияси ўзгармас бўлганлиги учун унинг ҳосил бўлиши 
ва йўқолиш тезлиги тенг бўлади:

к, [ А]2=к2[ А] [ А*]+к3[А*]
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Бу тенгламадан:
ГД*1— k||Al~
1Л J к2[А]+к3

реакциянинг тезлиги

- f  =MA<]=|j$t (XII.33)
Тўқнашиш натижасида ҳосил бўлган актив молекула

лар ўша ондаёқ парчаланмасдан, маълум вак^ мавжуд бўлиб 
туради. Агар актив молекулаларнинг мавжуд бўлиш вақти 
бирин-кетин келадиган икки тўқнашиш орасидаги вақт- 
дан кўп бўлса, улар парчаланишга улгура олмасдан, ик
кинчи тўқнашишда активсизланади. Бу вақтда

k2 [А]»  k3
ва

- f - T T l A l - H A ]

Актив молекулаларнинг сони концентрацияга пропорци- 
онал бўлади ва натижада реакция биринчи тартиб билан 
боради.

Агар аксинча актив молекулаларнинг мавжуд бўлиш вақ- 
ти икки тўқнашиш орасидаги вақгдан кам бўлса, актив моле
кулаларнинг кўпчилиги иккинчи тўқнашишга етмай, актив- 
сиаланишга улгура олмасдан ажралиб кетади. Бундай ҳолда 
активланиш энг секин борувчи жараён бўлиб, реакциянинг 
умумий тезлиги айнан шу жараёнга боғлиқ. Тезлик тўқнашиш- 
лар сонига ва концентрациянинг квадратига пропорционал 
бўлади ҳамда реакция иккинчи тартиб билан боради:

k3»k ,[A I
ва

- # - к , [ А ] !

Демак, активсизланиш ва парчаланиш тезликларининг 
нисбатига қараб, мономолекуляр реакциялар биринчи, 
иккинчи ёки касрли тартиб билан бориши мумкин.

Реакциянинг тартиби концентрациянинг ўзгариши би
лан ўзгартирилиши мумкин. Моддаларнинг концентрация
си ортиши билан актив молекулаларни активсизловчи 
тўқнашишлар сони \ам ортади. Натижада актив молекула
ларнинг парчаланиш эҳтимоллиги камаяди. Ш унинг учун 
юқори концентрацияда мономолекуляр реакциялар бирин
чи тартибда боради ва концентрация камайиши билан се- 
кин-аста иккинчи тартибга ўтади.
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Ўтказилган тажрибалар юқоридаги мулоҳазаларпинг 
тўғрилигини исботлайди. Масалан, азот (У)-оксиднинг 
ажралиш реакцияси кўпгина муаллифлар томонидан тек- 
ширилган.

2 N ,0 3- » 0 2+ 2 N 2<V -»4N 02

Бу реакция 0,005 мм сим. уст.дан паст босимда (иккин
чи тартибли) бўлиши тасдик^анган.

Реакцияни газлар аралашмасида олиб бориш ҳам ре
акциянинг тартибига таъсир қилади, чунки аралашган газ
ларнинг молекулалари активсизланиш тўқнашишларида 
иштирок этиб, реакциянинг иккинчи тартибга ўтишига 
йўл қўймайди. Юқорида кўрсатилган вақтларнинг нисба- 
тига концентрация ва бетараф газлар мавжудлигидан таш- 
қари таъсир қиладиган бошқа омиллар бўлиб, уни ўтар 
ҳолат назарияси тушунтириб беради.

Ўтар ҳолат назарияси. Актив тўқнашиш назарияси ким
ёвий кинетиканинг кўпгина масалаларини тушунишга ёр- 
дам беради. Лекин, баъзан бу назария билан олинган на- 
тижалар тажрибадан олинган натижаларга зид келади ва 
айни масалаларни етарли аник^икда тушунтира олмайди. 
Масалан, тез ва секнн борадиган реакцияларни тушунти- 
ришда яхши асосланмаган қўшимча назариядан (XI 1.30), 
(XI1.31) тенгламадаги стерик фактор, энергиянинг моле
кулаларнинг эркинлик даражалари бўйича тақсилманиш 
назарияларидан фойдаланилади.

Бундан ташқари, тўқнашиш назарияси тўқнашиш жа
раёнининг механизмини, яъни тўқнашиш вақгида қандай 
қилиб кимёвий реакция содир бўлишини тушунтира олма
ди, кимёвий реакция ўзгаришларни ҳаддан ташқари сод- 
далаштирди ва натижада, кўпгина хатоликларга йўл қўйди.

1953 йилда Эйринг ва у билан бир вақтда Поляни ким
ёвий кинетика масалаларини ҳал қилиш учун янги усул 
таклиф этдилар. Бу назария ўт ар  ҳолат  ёки акт ив ко м п 
лекс  назарияси деб ат алади. Актив тўқнашишлар ва ўтар 
ҳолат назарияларини бир-бирига қарама-қарши қўйиш 
керак эмас. Бу назария асосли бўлган бир \одисани ту- 
шунтиришга интилади ва бир-бирининг камчилигини 
тўлдиради.

Ўтар ҳолат назариясига мувофиқ, реакцияга киришув- 
чи молекулалар дастлаб бир-бири билан бирлашио, актив 
комплекс деб аталадиган оралиқ бирикма \осил қилади, 
сўнгра бу оралиқ бирикма актив комплекс реакция мақ- 
сулотларига ажралади. Агар ВС ва А моддалар реакцияга 
киришиб, АС ва С моддалар \оси л  қилса, бу реакциянинг 
боришини қуйидагича ифодалаш мумкин:
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ВС + А ^ ±  (ВС.А)*<± АВ + С
дастлабки актив реакция
моддалар комплекс маҳсулотлари

ф — ишораси актив комплексга тааллуқли. Реакция на
тижасида В—С боғланиш узилиб, А—В боғланиш ҳосил 
бўлади. Лекин бу жараён бирданига бормайди. ВС молеку
ла А атоми га яқинлашган сари В ва С атомлар орасидаги 
масофа узайиб, В—С боғланиш бўшашиб боради. Худди 
шу вақтнинг ўзида А ва В атомлар бир-бирига яқинлаша 
боради, яъни А—В боғланиш ҳосил бўла бошлайди. Маъ
лум бир пайтда В атом бир вақтнинг ўзида ҳам ВС ҳам АВ 
молекулага қарашли бўлади, яъни А —В—С комплекси 
ҳосил бўлади. Атомлар оралиғи ўзгарган сари системанинг 
энергияси ҳам ўзгара боради. Бу жарённи фазовий коор- 
динаталар системасида кўрсатиш мумкин. Бунинг учун 
икки ўққа А—В ва В—С боғланишлари оралиғининг ўзга- 
ришини, бу ўқларга тик бўлган ўққа эса энергиянинг ўзга- 
ришини қўйиш керак. Агар энергия қийматининг узгари
ши А—В ва В—С боғланишлари оралиғининг ўзгариши 
қўйилган координата ўкутри текислигига туширилса XII.5- 
расмда кўрсатилган график ҳосил бўлади.

Расмдаги ўқлар реакциянинг йўналишини, рақамлар 
эса системанинг ҳар хил ҳолатдаги энергиясини кўрсата- 
ди. Бу графикни шундай тушунтириш мумкин: тоғли ж ой
ни кўз олдингизга келтиринг. Тоғ энг усти пастлашиб ва 
яна юқорилашиб борсин, яъни эгарга ўхшаш бўлсин. Тоғ- 
нинг икки томони чуқур сойлик бўлсин. Агар тоғ ошиб, 
тоғнинг бир томонидан иккинчи томонига ўтиш керак 
бўлса, албатта тоғнинг энг паст жойи — эгарнинг ўртаси 
босиб ўтилади. Тоғнинг энг паст жойи орқали ўтсак ҳам 
ўтиш вақтида, барибир тоғнинг тепасида бўламиз. Систе
манинг реакциядан олдинги ҳолатидан сўнгги ҳолатга ке
лиши ҳам худди тоғ ошиб ўтишга ўхшайди (тоғнинг ба
ландлиги системанинг энергиясига ўхшаса, тоғнинг икки 
томонидаги сой системанинг олдинги ва сўнгги ҳолатига 
ўхшайди. Система ҳам реакциядан олдинги ҳолатдан ре
акциядан кейинги ҳолатга ўтишда энергиянинг энг пас- 
тини босиб ўтади. Демак, системанинг йўлир —р '—р "  була
ди {р — системанинг реакциядан олдинги ҳолати; р "  — 
системанинг реакциядан кейинга ҳолати). р —р '—р ” йўли- 
да энг юқори нуқта р' нуқтадир. Демак, система реакцияга 
киришганда унинг энергияси ортиб, энг юқори қийматга 
етгандан сўнг яна камая бошлайди. Система эришган энг 
юқори қийматли энергия активланиш энергиясидир.
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Агар буюмларни коррозиядан сакдаш билан бирга, улар
ни механик таъсирларга чидамли \ам  қилиш керак бўлса, 
бундай буюмларнинг сирти хром билан қопланади.

Металл ёки металл буюмларни коррозияга бардош бе- 
радиган материаллар билан қоплаш усулларига тўхталиб 
ўтамиз.

Бу қопламалар коррозиядан сакдаш табиатига кўра икки 
группага: анод қоплама  ва кат од қоплам а  группаларига 
бўлинади. Анод қоплама — маълум муҳитда, қопланаётган 
металл қопланувчи металлга қараганда манфийроқ элек
трод потенциалига эга булади, яъни кучланишлар қато- 
рида қопланувчи металлардан юқорида туради. Катод қоп- 
лама эса бунинг аксидир. Темирни рух билан қоплаш анод 
қопламага, темирни қалай билан қоплаш катод қоплама- 
га мисол бўла олади.

Агар қоплама қопланувчи металлни ташқи муҳитдан 
тўла ажратиб турса, бу икки қоплама орасида принципи- 
ал фарқ қолмайди. Лекин қопламаларнинг бир жойи еми- 
рилса ва қопланувчи металл ташқи му\ит билан боғланиб 
қолса, улар орасида фарқ ҳосил бўлади. Бу ҳолатни рух- 
лаш ва қалайлаш мисолида тушунтирамиз (Х1.4-расм).

Фараз қилайлик анод қопламада (масалан, рухланиш) 
қопламанинг бир жойи кўчиб, қопланувчи металл (маса
лан, темир) нам ҳаво билан тегишиб қолган бўлсин. Бу 
вақтда худди шу жойда микрогальваник элемент ҳосил 
бўлади. Рухтемирга қараганда электроманфий бўлганлиги 
учун рух анод кутб, темир эса катод кутб бўлади. Натижа
да рух коррозиялана бошлайди ва рух тўлиқ емирилиб 
бўлгунча темир коррозияланмайди. Демак, анод қоплани- 
шида қоплама бузилса, яъни бир оз жой кўчиб кетса, қоп- 
ламанинг ўзи коррозияланиб, қопланувчи металл корро
зияланмайди.

Катод қоплашда (қалай билан қопланганда) анод қоп- 
лашнинг акси содир бўлади.

Fe

а

.XI.5-расм. Катод ва анод қопламалар: а) рухлаш (анод қоплама), 
6) қалайлаш (катод қоплама).
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Сўнгги вақтларда айниқса, кислотали муҳитда бора
диган коррозияга қарши курашда, жараённи секинлат ув-  
чилар (ингибит орлар) кенг ишлатила бошланди.

Ингибиторлар кўпинча, органик моддалардан иборат 
бўлади. Улар кимёвий таркиблари жиҳатидан бир неча груп
пага бўлинади. Ингибиторлар таъсир қилиш механизми 
жиҳатидан ҳам бир неча группага бўлиниши мумкин. Улар
нинг баъзилари металлнинг сиртига ўтириб юпқа парда 
ҳосил қилади ва натижада металлни коррозиядан сақлай- 
ди; баъзилари металлнинг ҳамма сиртига бир текис эмас, 
балки фақат катод ва анод қисмларигагина адсорбиланади, 
баъзилари эса эриётган металл иони таъсирида коагулла- 
нади ва ҳоказо.

Кўпинча, коррозияга қарши курашда коррозияланув- 
чи металлга турли моддалар қўшилади, яъни уларга ки
мёвий ишлов берилади. Масалан, пўлатга хром ва никель 
қўшилса пўлат зангламайдиган бўлади.

Қўшиладиган моддаларнинг баъзилари анод фазаси- 
нинг, яъни анод вазифасини ўтаётган металлнинг термо
динамик пухталигини оширади, баъзилари уларни сусай- 
тиради, баъзилари катод фазасининг сиртини яхшилайди. 
Ш унингдек, коррозия маҳсулотини металл сиртига яхши 
ёпиштиради ва ҳоказо.



XII Б О Б

КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР КИНЕТИКАСИ  
РАСМИЙ (ФОРМАЛ) КИНЕТИКА

Кимёвий реакциялар кинетикаси — кимёвий реак
цияларнинг тезлигига турли омилларнинг, яъни реакци
яга кириш увчи м оддаларнинг табиатига, уларнинг  
концентрациясига, реакция бераётган температураси, 
катализаторнинг иштирок этиш-этмаслигини ва бошқа бир 
қанча омилларнинг таъсирини ўрганади.

Реакция тезлигини ошириш ва реакцияга халал бера- 
диган қўшимча реакцияларнинг тезлигини камайтириш  
саноатнинг ишлаб чиқариш унумини оширишга, хом  
ашёдан тўлароқ фойдаланишга, кам вақт ичида кўп маҳ- 
сулот ишлаб чиқаришга имкон беради.

Илмий жиҳатдан олганда эса кимёвий реакциялар ки- 
нетикасини текшириш реакцияларнинг қандай бориши, 
яъни уларнинг механизмини ўрганишга ёрдам беради. Бу 
эса кимёвий реакцияларнинг йўналишини ва уларнинг 
тезлигини бошқаришга имкон беради. Дастлабки вақтлар- 
да асосий эътибор кимёвий реакцияларни синфларга аж- 
ратишга ҳамда уларнинг боришини ифодалайдиган тенг- 
ламаларни топишга қаратилган. Аммо текширишлар о д 
дий реакциялар билан чегараланиб, бунда реакцияни му- 
раккаблаштирадиган омиллар ҳисобга олинмаган эди. Ре
акцияларни шу тариқа текшириш физик-кимё тарихида 
расм ий кинет ика  номи билан юритилади. Расмий кинети- 
канинг ривожланишида Вант-Гофф, С. Аррениус, А. В. 
Раковский ва бошқаларнинг ишлари муҳим аҳамиятга эга.

КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАРНИНГ ТЕЗЛИГИ

Кимёвий реакцияларнинг ўзгармас температурада ре
акция тезлиги билан реагентларнинг концентрацияси ора-
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сидаги боғланишни текширадиган соҳаси расм ий (ф ор
мам) кинет ика  дейилади.

Реакциялар статик ва динамик шароитларда олиб бо- 
рилиши мумкин. Статик шароитда реакция берк идишда, 
демак, ўзгармас ҳажмда олиб борилади. Динамик усулда 
эса реагентлар реакция бораётган ҳажмдан (масалан, труб- 
кадан) узлуксиз юборилади.

Реакцияга киришувчи моддалар концентрациясининг 
вақт бирлиги ичида узгариши реакция тезлиги  деб аталади.

Реакцияга киришаётган моддалар микдори (моль ҳисо- 
бида) концентрацияси вақтўтиши билан камайиб боради. 
Бунинг натижасида реакция тезлиги массалар таъсири 
қонунига мувофиқ вақт ўтиши билан камайиб боради. 
Натижада реакция тезлиги ҳам ҳар хил вақтда турлича 
бўлади.

Шунинг учун ҳақиқий тезлик реакцияга киришувчи 
моддалар концентрацияларининг чексиз вақт ичида ўзгар- 
ган чексиз кдчик миқдорига тенг бўлади:

I / -  dc  ■ is -  1. dm  
v  -  d t '  У “  v  d t

бу ерда, V  — реакциянинг кузатилган тезлиги, т  — моль 
сони, С —концентрация; t — вақт, v — ҳажм.

Турли реакциялар тезлигини таққослаш мумкин бўлсин 
учун тезлик ҳажм бирлигида ҳисобланади. Лекин ҳажм 
ўзгармаганда статик тажрибаларда ҳажм ( V) ифодаси одат
да тушириб қолдирилади.

Моддалар эквивалент миқдорида реакцияга киришга- 
ни учун реакция тезлигини реакцияга киришувчи модда
лардан ёки реакция натижасида \осил бўлаётган маҳсу- 
лотлардан бирортасинин! концентрациясини вақтга қараб 
ўзгариши билан ифодалаш мумкин. Одатда қайси модда
нинг микдорини аниқўлчаш (анализ қилиш) осон бўлса, 
реакция тезлиги айни модда концентрациясининг узга
риши билан ўлчанади.

Лекин реакцияга киришувчи моддалар концентрация
си вақт ўтиши билан камайиб боради, реакция натижаси
да қосил бўлаётган моддаларнинг концентрацияси эса 
аксинча кўпайиб боради. Реакция тезлиги ( V) иккала ҳолда 
ўлчанганда ҳам мусбат қийматли бўлиши учун, дастлабки 
моддалар концентрациясининг ўзгаришини ўлчаганда dc/dt 
олдига манфий (—), реакция маҳсулотлари концентрация
сининг ўзгариши ўлчанганда эса мусбат ишора (+ ) қўйи- 
лади. Шундай қилиб:
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(X I I . 1)

Массалар таъсири қонунига мувофиқ қуйидаги реак
ция бораётган бўлса:

aA+bB=dD+gG

реакциянинг тезлиги қуйидагича қайд этилади:

^=к[А]а[В]ь (XII.2)

Бу ерда, к пропорционаллик коэффициенти бўлиб, у ре
акциянинг т езлик константаси деб аталади. Баъзан бу ифо
да кимёвий реакцияларнинг асосий постулати деб юрити- 
лади. Агар реакцияга киришувчи моддалар ҳар бирининг 
концентрациялари бирга тенг бўлса:

V = k
бўлади. Демак, тезлик константаси (к) реакцияга кири
шувчи моддалар концентрацияларининг бирга тенг бўл- 
гандаги реакция тезлигидир. Ш унинг учун баъзан к со 
лиштирма тезлик деб \ам  аталади. Кинетик ҳисоботларда 
«к» — топилади, зарур бўлса маълум концентрацияда б о 
радиган тезликни (У ), (XII.2) тенгламадан фойдаланиб 
ҳисобланади.

Турли реакцияларнинг кузатилган тезликка, яъни ре
акцияга киришувчи моддаларни хоҳлаган концентрация
да (миқдорда) олиб, ўтказилгандаги реакция тезлиги (У) 
нинг қиймати билан эмас, балки реакциянинг тезлик кон
стантаси (k) қиймати билан солиш тирилади. Тезлик  
константасининг қиймати реакцияга киришувчи модда
ларнинг табиатига, температурага ва катализаторга бог- 
лик бўлиб, реакцияга киришувчи моддаларнинг концент
рациясига (ёки парциал босимга) боғлиқ эмас.

КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАРНИНГ КИНЕТИК ЖИХАТДАН 
СИНФЛАРГА АЖРАТИЛИШИ

Кимёвий реакцияларни кинетик жи\атдан бир қанча 
группаларга бўлиш мумкин. Бу ҳол маълум реакциялар 
орасида умумийлик борлигини кўрсатади. Бу умумийлик- 
ка сабаб моддаларнинг реакцияга киришиш хусусиятлари 
орасидаги умумийликдир.

Реакцияларни группаларга ажратиш натиж асида  
реакцияга киришувчи моддаларнинг хоссаларидаги уму
мий қонуниятларни очишга муваффақ бўлинди.
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Кимёвий реакцияларнинг кинетик жиҳатдан синфларга 
ажратилишини (классификациясини) дастлаб Вант-Гофф  
таклиф қилди. Вант-Гофф классификациясида реакция
нинг нормал боришига халал берувчи ва уни мураккаб- 
лаштирувчи таъсирлар (реакция вақтида чиқадиган иссиқ- 
лик, автокатализ, идиш деворларининг таъсири ва бошқа- 
лар) ҳисобга олинмаган.

К имёвий реакциялар  икки  хи л  алом ат га кўра: м олекуляр- 
лигига  ва  т арт ибига кўра синф ланади.

Р еакцияларнин г м олекулярлиги  бир вақт да  т ўқнаш иб  
ким ёвий реакцияга  кирувчи м олекулалар  сони билан белгила
нади.

Реакциялар молекулярлигига кўра бир молекулали (мо
номолекуляр), икки молекулали (би молекуляр) ва уч 
молекулали (три молекуляр) синфларга бўлинади. Лекин 
тажрибада уч молекулали реакциялардан юқори молеку
ляр реакциялар учрамайди. Учдан ортиқ молекуланинг бир 
вақтда тўқнашуви эҳтимолдан жуда узоқ. Уч молекулали 
реакциялар ҳам жуда кам учрайди.

Одатда, купчилик реакциялар бимолекуляр бўлади. 
Кўпинча реакция тенгламаси бу реакцияда бир қанча мо
лекула иштирок этишини кўрсатади. Реакция тенглама- 
сига қараганда реакция кўп молекулали бўлиши керак эди, 
лекин ҳақиқатда кўп молекулали бўлмайди. Тенгламада 
кўрсатилган молекулаларнинг ҳаммаси бир вақтда реак
цияга киришади деб бўлмайди. Реакция эса бирин-кетин  
ёки параллел борадиган бир қанча оддий реакцияларнинг 
мажмуидан иборат бўлади. Юзаки қараганда, реакциянинг 
бундай мураккаб йўллар билан бориши уни сустлашиши- 
га олиб келади, деб қараш мумкин, лекин кўпинча реак
ция тезлиги бундай мураккаб йўллар билан борганда бир- 
данига боргандагига қараганда ортиқ бўлади. Қуйида ста
тик шароитда борадиган реакцияларнинг расмий кинети- 
касини кўриб чиқамиз.

ОДДИЙ РЕАКЦИЯЛАР

Агар бир вақтда битта реакция борса, оддий реакция  
дейилади. Оддий реакциялар моно-, би- ва кўп молекула
ли бўлиши мумкин.

Мономолекуляр реакциялар

Мономолекуляр реакцияларни схематик равишда қуйи- 
дагича ифодалаш мумкин: А—»В+С+...
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Бу хил реакцияларга баъзи ажралиш реакциялари, 
молекулалар ичида атомларнинг қайта группаланиши, изо- 
мерланиш реакциялари: азот (У)-оксиднинг парчалани- 
ши:

2N 20 5= 2 N 20 4+ 0 j

азометаннинг парчаланиши

CH 3N 2CH3= C 2H6+ N 2

ва газ фазада борадиган J2=2HJ реакциялари мономоле
куляр реакциялар жумласидандир. (Х.12) тенгламага кўра, 
мономолекуляр реакцияларнинг тезлиги:

У= к-С

бўлади. Бу ерда, С — реакцияга кириш увчи модда  
концентрацияси (газлардаги реакцияларда концентрация 
ўрнига парциал босим олинади).

(XII. I) тенгламага мувофиқ:

- %  = кс  (XII.3)

булади. М ономолекуляр реакцияларда к  нинг ўлчами 
l /вақг, яъни Г 1 билан ифодаланади. Демак, k-нинг сон  
қиймати вақгнинг қандай ўлчов бирлигида олинишига бог- 
лик.

fc-ни топиш учун (XII.3) тенгламани интеграллаш ке
рак:

-  = кс ёки -  = kdt at с
-  InC = k t + A

бу ерда, A — интеграллаш константаси, t= О бўлганда А =  
—1пСо бўлади. Со — олинган модданинг дастлабки кон
центрацияси; С эса / вақтдаги концентрация. А нинг қий- 
матини ўрнига қўйсак:

К  = } l n ^ ;  r = ^ l g - ^  (XII.4)

Бундан, t — вақтдаги концентрация (С)

С =С о /-" (XI 1.5)

келиб чиқади.
Реакцияга киришувчи моддаларнинг миқдорини улар

нинг концентрацияси билан эмас, балки олинган модда-
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лари моль сони билан ифодалайлик. Реакциянинг бошла
нишида, яъни t =0 бўлганда, V  ҳажмда а —  моль модда 
бор деб фараз қилайлик. t  вақг ўтгандан сўнгЛ' моль модда 
реакцияга киришган бўлсин.

Демак, дастлабки модданинг t вақгдаги микдори (а—х) 
моль га тенг ва:

' -о  -  у  > ^  “  V ' V dt * V dt

бўлади. Бу ифодаларни (XII.3) тенгламага қўйсак:

f  = t f ( a - x )  (XII.6)

келиб чиқади. Бу тенгламага ҳажм (V) киритилган эмас, 
демак, мономолекуляр реакцияларнинг тезлиги суюлти- 
ришга боғлиқ бўлмайди, яъни реакцион аралашмани су- 
юлтирилса, тезлик ўзгармайди. Бошқача қилиб айтганда, 
реакциядан сўнг олинган модданинг микдори газлар учун 
умумий босимга боғлиқ эмас.

Амалий масалалар учун k-нинг қийматини (XII.6) тен
гламадан топиш анча қулай. Бу тенглама интегралланса, 
қуйидаги ифода келиб чиқади:

AT = -IIn-® -; A : = ^ l g - 5-  (XII.7)/ а—х ( а—х v '

ва х — реакция учун олинган модданинг микдори

х = а { \— e~kl) (XII.8)

Б и м о л е к у л я р  р е а к ц и я л а р  ни схематик равиш
да қуйидагича ифодалаш мумкин:

А+В=реакция маҳсулоти 
CH3COOC2H5+N aO H =C H 3COONa+C2H5OH

Шунингдек: А+А —>А2
Реакция учун А ва В моддалардан а ва в моль микдор- 

ларда олинган деб фараз қилайлик. Агар моддаларнинг t 
вақт ичида реакцияга киришган микдори л: моль бўлса, бу 
пайтда реакцияга киришаётган моддаларнинг концентра
цияси:

а — х Ъ -х
V V

бўлади, бу ерда, V  — реакция учун олинган моддалар
нинг умумий ҳажми.
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Демак,

i f = • £ < « -* > < * -* )

ёки

%  = $ - { а - х К Ь - х )

Демак, бимолекуляр реакцияларнинг тезлиги умумий  
ҳажмга тескари мутаносиб ёки газ реакциялар учун уму
мий босимга тўғри мутаносибдир.

k = деб олсак:

$  = Ц а - х К Ь - х )  (X II.9)

бўлади:
Бимолекуляр (умуман, кўп молекуляр) реакциялар  

тезл и ги н и н г сую лти риш га боғлиқлиги ю қ ори даги  
тенгламалардан кўриниб турибди.

Ҳажм ўзгармагандагина k ўзгармас бўлади, унинг қий- 
мати (XII.9) тенгламадан топилади.

Агар А ва В моддалар эквивалент миқдорда олинса (а-в) 
(XII.9) тенглама қуйидагича ёзилади:

%  = к ( а - х ?

Бу тенглама интегралланса:

(хп. ю)
ёки

( ХП. П)

келиб чиқади.
Агар А ва В моддаларнинг дастлабки концентрацияла

ри ҳар хил бўлса, (XII.9) тенглама интефалланганда қуйи- 
даги тенглама ҳосил бўлади:

dx
(a - x ) ( b - x

интефалланса:

_  -  ____________!_1
) a - b  1Л-дс a - x l

kt = -^b  [*r»C"-Jc) -  ln(6-x)] + A 

A — интеграллаш доимийлиги
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Демак,

/ ' a-b  U1 a(b-x)
( X I I . 12)

(X. 11) ва (X II.12) тенгламалардан К нинг ўлчамини 
аник^аш мумкин:

ўз навбатида с  = Щ- ёки [c]=[m l3].

Демак, k=[t_,m _ ’l3], яъни л/моль-сек билан ифодала-

Демак, бимолекулаларнинг тезлиги ҳажм ўзгариши (су
юлтириш) билан ўзгаради.

Уч молекуляр реакциялар. Бундай реакцияларга

2N0+02=2N02
2C0+02=2C0j

мисол бўла олади. Лекин бир хил реакциялар кўпинча идиш 
деворлари иштирокида борадиган жараёнларда кўпроқ 
учрайди:

М — идиш деворлари.
Уч молекуляр реакцияларнинг тезлик константасини 

юқорида кўриб ўтилган усуллар ёрдамида топиш мумкин. 
Агар реакцияга киришувчи моддаларнинг концентрация
си ўзаро тенг бўлса уч молекуляр реакцияларнинг тезлик 
константаси:

[к ]= [Г 'с -> ]

над и.

к = [г 'о т - 'м 3]

0+0+М^02+М

( X I I . 13)
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МУРАККАБ РЕАКЦИЯЛАР

Юқорида кўриб ўтилган оддий реакциялар орасида бир 
вақтда борадиган фақат битта реакциялар кам учрайди. 
Кўпинча бир вақтнинг ўзида бир неча хил оддий реакци
ялар ёнма-ён, кетма-кет боради. Бундай реакциялар м у 
р а к к а б  реа кц и яла р  деб аталади.

Мураккаб реакциялар кинетика таълимотига кура ёнма- 
ён ёки кетма-кет борадиган оддий реакциялар бир-бири
га боғлиқ бўлмайди, балки ҳар қайси оддий реакция бир 
вақтнинг ўзида мустақил (яъни бир-бирига халал бермас- 
дан) боради деган тахминга асосланган. Бу тахминга кўра, 
маълум системада бир вақтнинг ўзида бир неча реакция 
борса, бу реакцияларнинг ҳар бири ҳам массалар таъсири 
қонунига бўйсунади. Системада концентрацияларнинг 
умумий узгариши айрим реакцияларда содир бўлган кон
центрация ўзгаришлари йиғиндисига тенг бўлади. Мурак
каб реакциялардаги оддий реакциялар ёнма-ён бораётган 
бўлса, бу мураккаб реакцияларнинг умумий тезлиги о д 
дий реакциялар тезликларининг алгебраик йиғиндисига, 
агар кетма-кет бораётган бўлса, энг секин бораётган реак
ция тезлигига тенг. Мураккаб реакцияларнинг баъзиларини 
кўриб чиқайлик.

Қ а й т а р  р е а к ц и я л а р .  Мисол тариқасида чапдан 
ўнгга ҳам, ўнгдан чапга ҳам мономолекуляр равишда б о 
радиган, яъни мономолекуляр қайтар реакцияларни тек- 
шириб кўрайлик. Қуйидаги реакциялар мономолекуляр 
қайтар реакциялардир:

тиоцианат аммоний <± тиомочевина 

N H 4N C S ^ ( N H 2)2CS

бир-бирига айланувчи изомерлар реакцияси, масалан:
d — ментон 1 — ментон
Бу хил реакцияларни умумий тарзда қуйидагича ифо- 

далаш мумкин:

к,
А ^ В

Ц
Бундай реакцияларнинг умумий тезлиги:

- ^  = k , [ A ] - k 2[B]
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бўлади. Бу ерда, к  — тўғри реакциянинг тезлик констан
таси, к2—  тескари реакциянинг тезлик константаси.

Реакция учун дастлаб V ҳажмда А моддадан а моль ва В 
моддадан в моль олинган деб фараз қилайлик, t вақт ўтган- 
дан кейин А модданинг х  моли реакцияга киришсин. Бу 
вақтда А моддадан (а —х) моль қолади ва В модданинг 
микдори (в+ х ) молга тенг булади.
Демак:

1  dx _ ь, (а-х) _ и (Ь+х)
V dt * V 2 v

еки

^  = k , ( a - ; t ) -  к2(й + х) = к,а — kjjc -  к 2Ь -  к 2х = 

=  к,а -  к 2Ь -  (к, + к2)х = (к, + к2) kia~k?bк]+к2

Агар

kifl-kii -  к л к,
|̂+к  ̂ = у  еки у  = (бунда: к = мувозанат констан

таси) деб қабул қилинса:

£  = (k1 + k 2) ( y - x )

бўлади. Бу тенглама интефалланса:

k, + к2 = l l n - i -  1 2 I у -х (XII. 14)

келиб чиқали.
Реакцияни мувозанат қарор топгунга қадар давом эт

тириб, К орқали унинг қиймати топилади ва реакция 
мувозанат ҳолатига келганда:

ь Ь+х
К = £ -  = — =k2 а-х (X II.15)

бўлади. Бу ерда, К — мувозанат константаси хи— реакци
яга киришган модданинг мувозанат ҳолатдаги микдори; 
(а—х_) ва ( b + x j  моддаларнинг мувозанат вақтидаги  
концентрациялари. Реакцияни (XII. 14) ва (XII. 15) тенг
ламалардан алоҳида к, ва к2 нинг қийматини топиш мум
кин.
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Б и м о л е к у л я р  қ а й т а р  р е а к ц и я л а р .  Бимоле
куляр қайтар реакцияларга мураккаб эфирларнинг иш- 
қорланиши, водород йодиднинг ажралиши мисол бўла 
олади. Бу хил реакцияларни умумий тарзда қуйидагича 
ифодалаш мумкин:

*i
А + В -» С + D

кг

Бундай реакцияларнинг тезлиги

d7 = к , (а -  х)(Ь -  х ) -  к2 (с + x)(d + х)

булади. Бу ерда, а, в, с, d  — реакция учун олинган ва реак
ция натижасида ҳосил бўлган моддаларнинг дастлабки 
концентрациялари.

Моддаларни дастлабки концентрацияси эквивалент (а-
в) микдорларда олинган ва реакциянинг бошланишида 
реакция маҳсулоти бўлмаган, яъни с=о, d=о бўлган деб  
фараз қилайлик. Бундай ҳолат тажрибада кўпроқ учрайди. 
Бу ҳолатда юқоридаги тенгламани қуйидагича ёзиш мум
кин;

^  = k ,(a - x )2 - k 2x 2 

Бу тенглама интегралланса

ki - k. - l i ^ l nS ^ T  <х , 1 | 6 >

к нинг қийматини аниқлаб, m, ва m 2 ларнинг қийматла- 
рини топиш мумкин.

Мувозанат ҳолатида:

k. x i
K = <Х М | 7 >

бўлади. (XII. 16) ва (X II.17) тенгламалардан к, ва к2 нинг 
қийматларини топиш мумкин.

Тенглама қуйидагича интегралланади:

^  = к,(о -  дг)2 к2л2 = к|<72 -  2кtax -  k|jc2 -  к2дг2 =

(к, -  к2)х2 -  2k|Ox + к,о2 = (к, -  к2)‘ 2X -
2к|ах к[Д

-к2 + кг
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бу тенгламада:

a k ± - J k  
к - 1

бўлади.

П а р а л л е л  ( ё н м а - ё н  б о р а д и г а н )  р е а к ц и я 
л а р .  Кўпинча, моддалар бир вақтнинг ўзида икки ва ун
дан ортиқ йўналишда реакцияга киришади. Қуйидаги реак
циялар бунга мисол бўла олади:

Бу хил реакцияларни схематик равишда қуйидагича 
ифодалаш мумкин:

А модданинг дастлабки микдори а моль бўлиб, t  вақт 
ичида Х х моль В  модда ва Х 2 моль С  модда ҳосил бўлган
бўлса, олинган модданинг Х ,+Х 2=Х  моль микдори реак
цияга киришган бўлади. Натижада t вақтда Л моддадан (а— 
х) моль қолади.

Демак, В модданинг ҳосил бўлиш тезлиги қуйидагича:

2КСЮ 3̂ 2 К С 1 + 3 0 2
4К С101->ЗКСЮ ,+КС1

яъни

6КСЮ

еки
-нитрофенол 

С6Н5ОН + HNOj —> тп — нитрофенол 
N i р  -  нитрофенол



-d}  = кг( а - х )

бўлади. А модданинг реакцияга киришиш тезлиги бу тез- 
ликлар йиғиндисига тенгдир:

С м одданинг ҳосил бўлиш тезлиги

ёки

$ = ( * ,  + к1) { а - х )

Бу тенглама интегралланса:

k i + k 2 = \ ta 7 ^  (Х ,1 1 8 >

келиб чиқади.
Бу тенгламани оддий мономолекуляр реакциянинг 

(XII.7) тенгламаси билан солиштирсак, улар орасидаги 
фарқ шу тенгламанинг чап томонида бир тезлик констан
таси ўрнида иккита константа йиғиндисининг туришидан 
иборат эканини кўрамиз.

Ҳар қайси оддий реакциянинг тезлик константасини 
аниқлаш учун, реакция натижасида ҳосил бўлаётган мод
далар концентрациясининг нисбатидан фойдаланилади.

fc,— қиймати В модданинг, к2— қиймати эса С модда
нинг ҳосил бўлиш тезлигини ифодалаганлиги учун Гвақт- 
да В ва С моддаларнинг микдорини ўлчаб, қуйидаги тенг
ламани ёзиш мумкин:

<X " ' W

Хо\лаган вақтда ҳосил бўлган В ва С моддаларнинг кон-
|В |

центрацияларини ўлчаб топиб, буларнинг нисбати [Qj 

дан Д  нинг қиймати аникданади.

к2 + к, = ||п^ Г 7  
J4 „
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Бу тенгламалариинг ўнг томондаги қиймати тажриба- 
дан топилади. Демак, (XII. 18) ва (XII. 19) тенгламаларда 
к, ва Ц нинг қийматларини топиш мумкин.

К о н с е к у т и в  ( к е т м а - к е т  б о р а д и г а н ) р е а к 
ц и я  л а р . Бундай реакцияларда оралиқ моддалар ҳосил 
бўлади. Шунинг учун бу реакциялар кетма-кет борадиган 
реакциялар деб аталади. Бу хил реакциялар жуда кўп уч- 
раганлиги учун улар алоҳида аҳамиятга эга.

Қуйидаги реакциялар кетма-кет борадиган реакциялар- 
га мисол бўла олади:

> » С О О С 2 Н 5 ^ C O O C j H c

C 2 ^ c O O C 2 H s +  N a 0 H  =  C O O N a  +  С 2 Н 5О Н

- С О О С , Н 5 Я  COONa
COONa + N a 0 H  = C 2H 5 < lc O O N a  + С >Н50 Н

Энг оддий кетма-кет реакция мономономолекуляр ре- 
акциядир, бу реакцияни схематик равишда қуйидагича 
ифодалаш мумкин:

к\ к2 
А —> В —> С

А -» В ва В —> С реакцияларнинг ҳар қайсиси мономоле
куляр. Шунга кўра, бу реакция мономолекуляр деб атала
ди. Дастлаб, А моддадан а  моль миқдор олинган (реакци- 
он аралашмада эса В ва С моддалар йўқ деб фараз қилай- 
лик). t вақт ичидах  моль В модда ва>» моль С модда ҳосил 
бўлса, у  вақтда А моддадан (а — х) моль қолади, ҳосил 
бўлган х  моль В моддадан (х  —у)  моль қолади, яъни

t=  о а о о
t а —х  х —у  у

А модданинг реакцияга киришиши, яъни В модданинг 
ҳосил бўлиш тезлиги:

%  = ф - х )

В модданинг реакцияга киришиши, яъни С модданинг 
ҳосил бўлиш тезлиги эса:
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^  = к2( х - у )

бўлади. Бу тенгламаларни интеграллаб,* ва>> нинг қийма- 
тини топамиз:

х= а(  1 — е к ')

1
Демак, t вақтда В модданинг микдори

■ Vк,а
Х - у  — —j— 

2 1
- k i

е  1 + е

(XII.20) 

(XII.21)

(X II.22)

бўлади, XII. 1-расмда тенгламаларнинг графиги берилган.
Расмдаги I эф и  чизиқ А модда концентрациясининг, II 

эф и  чизиқ В модда концентрациясининг, III эф и  чизиқэса 
С модда концентрациясининг ўзгаришини кўрсатади. Расм- 
дан кўриниб турибдики, В модданинг (оралиқ модданинг) 
концентрацияси олдин  
кўпайиб, сўнгра камая  ̂
бошлайди, яъни эф и  чи- 
зиқ максимумдан ўтади.

(X II.22) тенгламадан 
В модданинг максимум 
микдори қайси вақтга 
тўф и келишини билиш 
м ум кин. Б унинг учун 
(XII.22) тенгламани вақт 
бўйича дифференциал- 
лаб,  ҳ о си л а н и  нолга  
тенглаштириш керак:

d ( x - y )
dt

X II .  1-расм. Қутбланиш. 

=  0

Шундан сўнг қуйидаги ифода ҳосил бўлади:

tn ki-ki

бу ерда, tm—  оралиқ модданинг энг кўп (максимум) 
тўпланган вақти. 

к\ _

Агар y  -  Г деб олинса, к = к 2т бўлади. к х нинг бу қий-

матини юқоридаги тенгламага қуисак,
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tm --  Inr
k2(r -1)

келиб чиқади. k, ва k2 нинг қиймати (XII.22) тенгламага 
қўйилса:

f  _ rlnr Inr
r - l  r - l

e - e(X-y )max  = 1^ 7 (XII.23)

бўлади. Демак, оралиқ В модданинг энг кўп тўпланган вақги 
тезлик константаларининг мутлақ қийматларига эмас,

к\ _

балки уларнинг нисбатига боғлиқ, -  г қанчалик катта

бўлса, II эгри чизиқнинг максимуми шунчалик юқори була
ди. Демак, В модданинг йиғилиши ҳам шунча кўп бўлади. 

к\
Аксинча -  г нисбат кичик бўлса, яъни В —» С реак

циянинг тезлиги А -» В реакциянинг тезлигига қараганда 
жуда катта бўлса, В модда жуда кам йиғилади.

Агар кетма-кет реакциялар моно-молекуляр бўлмасдан, 
бимолекуляр ёки ҳар хил молекуляр реакциялар аралаш- 
масидан иборат, ёхуд қайтар бўлса, уларнинг тенгламаси 
анчагина мураккаблашади. Одатда, бу тенгламалар электрон 
ҳисоблаш машиналари (ЭВМ) ёрдамида текширилади.

Юқорида кўриб ўтилганидек параллел ва кетма-кет 
бораётган реакциялар маҳсулотлари аралашмаси маълум 
вақтда анализ қилинса, уч модда — А, В ва С нинг мав
жудлиги аникданади. Бу реакцияларнинг параллел ёки 
кетма-кет бораётганлигини аниқлаш учун реакцион ара
лашма реакция давомида бир неча бор анализ қилинади. 
Агар реакция маҳсулотлари концентрациясининг нисба
ти турғун қолса, параллел реакция бораётгани (агар улар 
бир хил тартибли бўлса), агар реакция ма\сулотлари кон
центрацияси ўзгарса кетма-кет тартибли реакция бораёт- 
ганини кўрсатади.

ОҚИМДА (ДИНАМИК ШАРОИТДА) БОРАДИГАН РЕАКЦИЯЛАР
КИНЕТИКАСИ

Ҳозир турли кимёвий реакциялар саноатда деярли шу 
усул билан ўтказилади. Бу усулда газ ёки суюкдик оқими 
қувурдан ўтказилади. Қувурнинг ичи бўш ёки унга ката-
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лизатор доначалари тўлдирилган бўлиши мумкин. Реак
цияни бу усулда ўтказишда формал кинетик тенгламалар 
ўз кучини сакдаб қолади. Бунда фақат икки нарсани эъти
борга олиш керак бўлади. Биринчидан, кимёвий реакция 
натижасида реакцион ҳажм ўзгаради ва реагентларнинг 
реактор ичида қанча вақт турганлигини — контакт вақти- 
ни ҳисоблаш керак. Фараз қилайлик, реакторда темпера
тура ва босим ўзгармас бўлсин. Реакциядан олдин ва ре
акциядан кейин молекулалар сони ўзгармасдан қолсин, 
демак, реакцион ҳажм ҳам ўзгармасин.

Реакцион аралашма бетараф газлар билан суюлтирил
ган бўлса ёки дастлабки олинган моддаларнинг камроқ 
қисми реакцияга киришаётган бўлса рекция вақтида ҳажм 
ўзгаришини эътиборга олмаслик мумкин. Бундай ҳолда 
ҳисоб бир оз соддалашади.

Кўпинча динамик тажрибаларда моддалар реактор ичи- 
дан газ-буғ ҳолида ўтказилади. Шунга кўра, формал кине
тик тенгламалардаги концентрация ифодаси ўрнига пар
циал босим қўйилади.

Динамик усулда олиб бориладиган реакцияларнинг 
формал кинетик тенгламаси Г М. Панчеков томонидан  
берилган. Биз бу тенгламанинг тайёр ҳолдаги кўриниши- 
ни келтирамиз:

Қайтар бўлмаган реакциялар учун:

d V  — реакция бораётган реактор (катализатор) ҳажми; 
n0j — вак^ бирлигида реакцион зонанинг дастлабки че- 

гарас’идан ўтган / — газнинг грамм молекулалари сони: 
х  — реакцион зонанинг дастлабки чегарасидан / — узоқ- 

ликда реакцияга киришган i — модда микдори.
Юқоридаги тенглама мономолекуляр реакция учун 

ечилса қуйидаги ифода келиб чиқади:

Демак, контакт вақти
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Кўпинча, содда тақрибий ҳисоблашдан фойдаланилади. 
Контакт вақти — реагентларнинг реакцион зонада қанча 
вақт турганлигига ёки катализатор сирти билан қанча вақт 
тегишиб турганлигига, реактордан ўтаётган газнинг тез
лигига тескари пропорционал бўлиб, реактор (катализа
тор) ҳажмига тўғри пропорционалдир. Газнинг ўтиш тез
лиги V:

Vt — вақт бирлиги ичида (одатда бир соат) ўтган газнинг 
ҳажми (баъзан бу ҳажм нормал шароитда келтирилади): 
V2 — катализаторнинг қажми — тўғрироғи, катализатор- 
лар ўртасидаги бўшлиқнинг \ажми.

Контакт вақти t = у  бўлиб, т — маълум микдордаги

газнинг реактордан ўтган вақти.

РЕАКЦИЯ ТАРТИБИ

Реакция т арт иби реакция т езлигининг қайси дараж ада- 
ги концент рациясига боғлиқлигини кўрсат ади, яъни реакция  
т езлиги концент рациянинг қандай дараж ага чиқарилганига  
боғлиқ бўлса, реакция  т арт иби ўш а дараж ани кўрсат увчи  
сонга т енг булади. Масалан, V = kC "C "  бўлса, п+ т 2 йи-

ғиндиси реакциянинг тартибини билдиради.
Реакциялар ноль, бир, икки, уч ва юқори тартибли 

бўлиши мумкин. Реакцияларнинг тартиби, ҳатто касрли 
ҳам бўлиши мумкин.

Бундан бир қанча вақт илгари реакциянинг тартиби 
билан молекулярлиги бир хил деб ўйлаган эдилар. Лекин 
уларнинг иккаласи икки хил тушунчадир. Мисол учун, 
мураккаб эфирнинг суюлтирилган эритмада гидролизла- 
нишини кўриб чиқайлик.

сн3соос2н5+н2о=сн3соон+с2н5он
Реакцияда сув кўп бўлганлиги учун, реакция натижа- 

сидг }.|Инг концентрацияси амалий жиқатдан ўзгармай 
қолади. Ш унинг учун реакциянинг тезлиги фақат эфир
нинг концентрациясига боғлиқбўлади. Демак, бу реакция 
икки молекуляр бўлиб, биринчи тартибли реакциядир. 
Л екин бир хи л  м олекулалар ва тартибли реакцияларнинг к и 
нет ик т енглам аси бир хи л  булади.
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Реакциянинг тезлиги реакция давомида ўзгармаса, бун
дай реакция ноль тартибли бўлади. Радиоактив моддалар
нинг парчаланиши \ам ноль тартибли реакциялардир.

Реакциянинг тартибини аникдаш учун бир неча экс- 
периментал усуллар мавжуд. Булар: молекуляр тенглама- 
ларга мувофиқ келиш, Вант-Гофф, ярим ажралиш вақти 
ва изоляциялаш 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 қ  к е 
л и ш  ё к и  т е з л и к  к о н с т а н т а с и н и н г  ў з г а р м а й  
қ о л  и ш у с у л и .

(XII.7, 11, 12) тенгламаларга мувофиқ lg = ёки

lgx, lg(a—.x) нинг вақт (t) билан тўғри чизиққонуни бўйича 
ўзгариши реакция тартибини бирга тенг эканлигини, ^

нинг t билан ёки нинг ў билан тўғри чизиқ қонуни

бўйича ўзгариши эса реакция тартиби икки эканлигини 
кўрсатади, яъни бу боғланишлар диаграммасида тўғри 
чизиқ ҳосил бўлиши керак.

Я р и м  а ж р а л и ш  в а қ т и  у с у л и . Дастлабки мод
данинг ярми реакцияга киришган вақтни /1/2 билан белги- 
лайлик. X нинг қиймати j  ни моно-, би- ва уч молекуляр

реакцияларнинг тенгламаларига қўйсак, қуйидаги ифо- 
далар келиб чиқади:

tx/2 = J  1п2 — мономолекуляр реакцияларда,

/1/2 = j  ^ = j  а — бимолекуляр реакцияларда,

h /г ~ \ а — У4 молекуляр реакцияларда.

Бу тенгламалардан кўриниб турибдики t билан даст
лабки концентрация (а) орасида маълум бир боғланиш  
бор. Бу боғланишни (дастлабки моддалар эквивалент мик
дорда олинганда) умумий кўринишда қуйидагича ифода 
қилиш мумкин:

< Х | | - 2 4 >

бу ерда: п — реакция тартиби.
Бу усулда реакция тартиби аникданганда бир неча даст

лабки концентрациялар билан тажриба ўтказилади. Олин-
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ган натижалар юқорида келтирилган тенгламаларнинг қай- 
си бирини қаноатлантирса, реакция шу тартибда боради. 
Бу усулда ҳам графикдан фойдаланиш осонроқ. Агар ор
динаталар ўқига tvl нинг қиймати, абсциссалар ўқига эса 
а  нинг тегишли даражадаги қиймати қўйилса, тўғри чи- 
зиқҳосил бўлиши керак. Масалан, реакция биринчи тар
тибли бўлса, абсциссалар ўқига (параллел тўғри чизиқ 
ҳосил бўлиши учун), яъни барча дастлабки концентраци- 
яларда t 2 учун бир хил қиймат чиқариш керак. Реакция 
иккинчи тартибли бўлса, абсциссалар ўқига а~1 нинг қий- 
мати қўйилганда координаталар бошида бошланғич тўғри 
чизиқ ҳосил бўлиши керак. Агар реакция учинчи тартиб
ли бўлса, абсциссалар ўқига а 2 нинг қиймати қўйиб чи- 
қилганда ана шундай тўғри чизиқ ҳосил бўлиши керак.

Реакция тартибини аникдаш реакция механизмини  
билишга ёрдам беради. Буни қуйидаги мисолда кўриш мум
кин.

Вант-Гофф қуйидаги:

4AsH =A s.+6H ,3 4 2

реакцияни текшириб, унинг биринчи тартибли эканли
гини кўрсатди. Демак, бу реакция бир неча босқичдан ибо
рат бўлиб, реакциянинг тезлигини AsH3—»As+3H босқич 
белгилайди.

РЕАКЦИЯНИНГ КИНЕТИК НАЗАРИЯСИ 
РЕАКЦИЯНИНГ ТЕЗЛИГИГА ТЕМПЕРАТУРАНИНГ ТАЪСИРИ

Реакция бораётганда температура кўтарилган сари ре- 
„ акциянинг тезлиги орта боради ва температуранинг таъ

сири сезиларли бўлади.
Кўпчилик реакцияларда температура 10°С га кўтарил- 

ганда реакция тезлиги 2—4 марта ортади (Вант-Гофф  
қоидаси).

Температуранинг реакцияга таъсири миқдорий жиҳат- 
дан Вант-Гофф — Аррениус тенгламаси билан ифодала
нади.

Вант-Гоффнинг изохорик-изобарик тенгламасига кўра:
dln£ _ АН 

dt -  R T1

бўлади. Бу ерда: К — мувозанат константаси; А Н  —  иссиқ-I fa
лик эффекти; R — газларнинг универсал доимийси^ К = ^



бўлганлигидан иссикдик эффекти (ДИ) ни А ,— А2 га тенг 
деб қабул қилсак, у ҳолда изохорик-изобарик тенгламани 
қуйидагича ёзиш мумкин:

Ain*, <Лп*2 А\ Аг 
dt ~ dt -  RT2 ~ RT2

В, ва В2 аникдикда эса:
t/ln*| _  A, d\nк2 А , п

dt -  RT'- + B i dt -  RT- + В 2

Умуман:
= ^ Ц -+  В

dt RT2

Бу тенгламада В — ўзгармас катталик ёки температура
га боғлиқ булмаган ихтиёрий функция.

Аррениус В=0 деб қабул қилиб, қуйидаги тенгламани 
чиқаради:

_ A
dt -  RT1

Бу тенглама интегралланганда:

ҳосил бўлади, бунда с — интеграллаш константаси. Агар 
c= lnz  қабул қилинса, у ҳолда

ln& = liu  -  ~R!f  

lg£ = lgz -  2,з/гг

ёки

k T z - e ~ *  (XII.25)

бўлади. Тезлик конст ант асининг т емпературага қа р а б ўзга -  
риш ини м иқдорий ж иҳат дан иф одалайдиган бу т енглам а  
Аррениус-Вант  Гофф қонуни деб ат алади.

Агар бу тенглама икки температура учун ёзилса:

In к, = \т к - - щ
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бўлади. Биринчи тенгламадан иккинчи тенглама айрилса:

(XII.26)

келиб чиқади. Демак:

булади.
(XII.25) тенгламанинг график ифодаси ХИ.2-расмда 

берилган.
Абсциссалар ўқига у- нинг қиймати, ординаталар ўқига

эса турли температурадаги к  нинг қиймати қўйилса, тўғри 
чизиқҳосил бўлади (ХП.2-расм). Бу чизиқнинг абсцисса
лар ўқи билан ҳосил қилган тангенс бурчаги а  бўлса, д е
мак, бу графикдан А — нинг қийматини ҳисоблаб топиш  
мумкин. Ординаталар ўқидаги кесма эса tgz га тенг бўлади. 
А ва z  микдорининг физик маъносини Аррениус очиб бер-

ХИ.2-расм. Температуранинг тезлик НИ Ҳ И С О б л а ш  ОСОН

ган эди. Бу тўғрида ке
йинги параграф ларда  
баён этилади.

А к т и в  т ў қ н а -  
ш и ш л а р  н а з а р и я -  
с и . Моддаларнинг реак
цияга киришиши учун 
биринчи шарт, юқорида 
айтиб утилганидек, мо
лекулалар (заррачалар)- 
нинг б и р -б и р и  билан  
ўзаро тўқнаш иш идир. 
Вақт бирлигида тўқ- 
н а ш и ш л а р  с о н и н и  
ҳисоблаб чиқиш  м ум 
кин. Газ молекулалари
нинг ўзаро тўқнаш уви-

1.7 1,9 2,1 2,3 
__ 1 J n 3

константасига таъсири. бўлганлигидан мисол та-



риқасида Н2+12=2Н1 реакдиясини текшириб кўрайлик. Агар 
водород ва йод буғининг парциал босимлари йиғиндиси 
атмосфера босимига тенг бўлса, улар молекулаларининг 
ўзаро тўқнашиш сони бир секундда (18°С да) 5-109 га ёки 
тахминан 10'° га тенг бўлади. Демак, ҳар бир тўқнашиш  
натижасида кимёвий реакция содир бўлганда эди, бу ре
акция жуда тез бориб, тахминан 10—10 секундда тамом бўлар 
эди. Ваҳоланки, кузатилган тезлик бу тезликдан бир неча 
марта кам эканлигини кўрсатади. Демак, содир бўлган 
тўқнашишларнинг ҳаммаси \ам  ўзаро кимёвий таъсирга 
олиб келавермайди, балки жуда кам қисмигина кимёвий 
реакцияга сабаб бўлади.

Аррениус: «Нормал молекулалар билан бир қаторда катга 
энергияга эга бўлган актив молекулалар ҳам мавжуд ва 
шундай актив молекулалар тўқнашгандагина кимёвий ре
акция содир бўлади» деган эди. Актив молекулаларда ор- 
тиқча энергия бўлиб, уларда катта кинетик энергия ёки 
катга тебранма энергия, ёхуд юқори энергетик даражадаги 
электронлар бўлади ва бунинг ҳисобига нормал молекула
лар актив молекулаларга айланади, \амда кимёвий тўқна- 
шишларга сабаб бўлади. Нормал молекулаларнинг актив 
молекулаларга айланиш жараёни активланиш деб аталади.

К имёвий реакцияларга олиб келган  т ўқнаш иш лар эф ф ек
т ив (унум ли) т ўқнаш иш лар дейилади. Тўқнашишларнинг 
кимёвий реакцияларга олиб келиши учун бу тўқнашиш- 
ларда маълум минимум энергия ажралиб чиқиши керак. 
Бу минимум энергия акт ивланиш  энергияси дейилади. Д е
мак, эффектив тўқнашишлардагина активланиш энерги
яси ажралиб чиқади. Маълум минимум энергияси бўлган 
актив молекулалар тўқнашгандагина активланиш энерги
яси ажралиб чиқади ва кимёвий реакция содир бўлади. 
Активланиш энергияси ажралиб чиқиши учун тўқнашув- 
чи молекулалар энг камида е энергиясига (молекулалар
нинг ўртача энергиясидан ортиқча энергияга) эга бўли- 
ши керак, деб фараз қилайлик. Больцман қонунига муво- 
фиқ энергияси е энергиядан ортиқ бўлган молекулалар
нинг сони (/V) қуйидагига тенг бўлади:

N  = N 0e~*r

Бу ерда: /Vu — молекулаларнинг умумий сони, е  — актив 
молекулаларнинг ўртача энергияси.

1 мл ҳажмда икки хил газ молекулаларининг сони л, 
ва п 2 бўлса бир секундда бу молекулаларнинг ўзаро тўқна- 
шишлар сони z  қуйидагига тенг:
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7 —  „  ( r  +  -  \ 2  18 л Я Г ( М , + М 2 ) Z = n I n 2( r t+ r 2) у  M y M2

умуман:

^=constw, /J2 бўлади.

г,, r2 — газ молекулаларининг радиуси;
Л/р М 2 — газларнинг молекуляр массаси;
Т — мутлақ температура.
Агар активланиш энергияси ажралиб чиқиши учун би 

ринчи газнинг молекулалари энергияси энг камида е,, 
иккинчисиники эса е2 бўлиши керак бўлса, Больцман 
қонунига мувофиқ биринчи хил газнинг актив молекула
лар сони п,е~еI/яг га, иккинчи хил газнинг актив молеку

лалар сони эса п2 е е|/яг га тенг бўлади. Демак, газлар

молекулаларининг ўзаро эффектив тўқнашишлар сони куй- 
идагича аниқланади:

JEL iLZ=const /j,-/?2=const /i,• e ят n2 e r t  =const nt n2 e ~

Агар e,+ e2= e деб қабул қилинса, у ҳолда 

z=const- e ^  бўлади.

Бу ерда, Е  — активланиш энергияси (тажрибада топил
ган, яъни эмперик активланиш энергияси). Иккинчи то
мондан, эффектив тўқнашишлар сони z  реакциянинг ку
затилган тезлигига тенг бўлади. Агар п = п = \  бўлса, z= k  
бўлади.

Демак,
A:=conste-^  (XII.28)

Бу тенгламани (XII.25) тенглама билан солиштирсак, 
А = Е  ва £=const эканлигини кўрамиз.

А ни аниқлашнинг юқорида баён этилган усули Е  ни 
аниқлаш учун ҳам қўлланилади. Одатда Е=А деб олинса 
ҳам ҳақиқатда А дан Е  озроқ фарқ қилади. Агар молекула
лар ҳаракат тезлигининг температурага боғлиқлиги ҳисобга 
олинса,

A = E + ± R T
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бўлади. j  R T =  1,24 кЖ/мо; га тенг. Е  нинг қиймати эса 

50—200 кЖ моль га тенг бу-*ади . Шунга кўра, ^ R T ни Е  га

қараганда ж уда кичиклигидан, биринчи тахминда уни 
ҳисобга олмаса ҳам бўлади.

Иккита газ молекулалар» орасидаги умумий тўқнашиш-
лар сони (z ) ни актив тук^нашишлар қиймати e~R1 ra
кўпайтмаси 1 мл ҳажмда 1 с е к у н д д а  реакцияга киришган 
молекулалар сонига, яъни р еак ц и я н и н г тезлик констан- 
тасига тенг бўлади:

(XII.29)

Бу т енглам а  Аррениус т ен гла м а си д и р . Б у  т енглама т ем 
перат уранинг ким ёвий р е а к ц и я ла р  т езлигига таъсирини м и қ-  
дорий ифода қилади.

Бу тенглама турли реакциялар учун синаб кўрилганда, 
газлар орасидаги кўпгина реакцияларнинг (ҳатто, баъзи 
эритмалар \а м )  бу қонунга яхш и бўйсуниши, юқоридаги 
назария билан \исоблаган тезликнинг тажрибада топил
ган тезликка тенг келиши аниғутанган. Лекин шу билан 
бир қаторда баъзи реакцияларнинг бу қонунга бўйсунмас- 
лиги ҳам аниқланди. Баъзи реакциялар учун назарий ҳисоб- 
лаб чиқилган тезлик тажрибада топилган тезликка кара- 
ганда бир неча марта, ҳатто 109 марта фарқ қилиши маъ
лум бўлди. Бу реакциялар учун (X II.26) тенгламани қуйи- 
дагича ёзиш қабул қилинган;

k = p z e ~ ^  (XII.30)

Агар k = p z  дейилса, Аррениус тенгламаси қуйидаги 
кўринишда бўлади:

k = k Q- e - ” z к и ^  = ^  (X II.31)

K0 — экспоненциал олдидаги сон дейилади.
Р  — катталик эҳт им оллик  ф акт ори ёки  ст ерик (ф азо) 

фактор (омили) деб аталади. Углеводород радикалларининг 
водород атоми билан алмашиш реакциясида стерик фак- 
торнинг 10-3—10~4 бўлиши кўрсатилган. Одатда Р  нинг 
қиймати бирдан кам бўлиб, кўпчилик алмашиниш реак
циялари у ч у н  0,1 — 1 орасида ўзгаради.

Стерик фактор юқорида баён этилган факторлардан 
ташқари, кимёвий реакцияларнинг тезлигига таъсир
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қилувчи бошқа ҳамма факторлар умумий таъсирини акс 
эттирувчи катталикдир.

Бу факторлар ичида, тўқнашувчи молекулаларнинг 
тўқнашган вақтида бир-бирига нисбатан жойлашиши ва 
тўқнашган ҳолда қанча вақттуриб қолиши алоҳида аҳами- 
ятга эга бўлса керак деб фараз қилинади. Бу назарияга кўра, 
кимёвий реакциянинг содир бўлиши учун реакцияга ки
ришувчи молекулалар тўқнашганда активланиш энергия
сининг ажралиб чиқишигина кифоя қилмайди. Кимёвий 
реакция учун активланиш энергияси ажралиб чиқиши, 
шунингдек, молекулалар бир-бирига нисбатан маълум тар
тибда жойлашган бўлиши ҳам керак. Бу ҳолни мисолда 
кўриб чиқайлик: Н—C ^ C l  молекуласи А молекула би 
лан реакцияга киришаётган бўлсин. Агар А молекула Н — 
С4Н9С1 молекуласининг метил радикали томонига (чап то
монга) келиб урилса, реакция содир бўлмайди, бундай 
тўқнашиш натижасида С1 нинг ўрнини А олмайди. С1 — 
нинг ўрнини олиш учун, А молекула Н—С4Н9С1 нинг С1 
ли учи (ўнг томони) билан тўқнашиши керак.

Молекулаларнинг умумий қутблилиги ёки улардаги 
айрим боғларнинг қутблилиги (ёхуд электр зарядларнинг 
мавжудлиги) молекулаларнинг бир хил қутбли учлари 
билан тўқнашуви амалий жиҳатдан мумкин эмас. Аксин
ча, турли қутбли учлари билан учрашиш эҳтимоли кўп ва 
тўқнашган ҳолда узоқ вақт туриб қолиши мумкин. Бунинг 
натижасида молекулаларнинг қайта тузилиш ва моддалар
нинг ҳосил бўлиш эҳтимоли ортади.

Молекуладаги атомлар орасидаги боғларнинг узунли
ги ҳам маълум аҳамиятга эга.

Р нинг қиймати бирга тенг, бирдан кам ва баъзан бир
дан ортиқбўлиш и мумкин. Шунга кўра, реакциялар ҳам 
нормал, тез ва секин борадиган реакциялар деб юритила- 
ди.

Больцман ва Аррениус тенгламаларидан қуйидаги тенг
ламани чиқариш мумкин:

(Лпк _ Ед-Е 
d T  -  RT2

Бу тенглама (XII.31) билан таққосланса акт ивланиш  
энергияси актив тўқнашишлар энергиясининг ўртача энер
гияси ( Еа) билан ҳамма тўқнашишларнинг ўртача энер
гиясининг (£ ) фарқига тенг. Е — Е  лар температурага бог- 
лиц, демак, активланиш энергияси ҳам температура узга
риши билан узгариши керак. Е — Е  лар температура билан
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бир хил ўзгарганда ёки температуранипг кичик ўзгариш 
чегарасидагина активланиш энергияси температурага бог- 
лик бўлмаслиги мумкин.

Реакцияга киришаётган моддаларнинг концентрация
си температурага боғлиқ бўлмаганидан, Аррениус тенг
ламаси кузатилган тезлик V  га нисбатан ҳам ўз кучини 
сақлайди:

V=voe-v*T (XI 1.32)

бунда:

K=F0[A]"(B)'"

Температура ўзгариши билан тезлик қанчалик ўзгариши- 
ни билиш учун юқоридаги тенгламани температура бўйи- 
ча дифференциаллаш керак:

t/lnV _  _Е_ 
d T  R T 2

Демак, Е  — қанча катта бўлса, температура ўзгариши 
билан тезлик шунча кескин ўзгаради.

Мураккаб реакцияларда, активланиш энергияси £ ў зи -  
нинг юқорида баён этилган оддий физик маъносини йў- 
қотади; бундай ҳолларда баъзан Е  эф ф ект ив  ёки эм перик  
акт ивланиш  энергия  деб юритилади. Тажрибада бевосита 
топилган бундай активланиш энергияси мураккаб реак- 
циядаги тезликни аник,повчи (энг секин борувчи) реак
ция босқичининг активланиш энергияси бўлади.

Баъзи мураккаб реакциялар Аррениус қонунига бўйсун- 
майди, !g £ = y  координатанинг ордината ўқига lg/: ни,

абсцисса ўқига ўг қийматларини қўйганда (IgA:— ў  коор-

динатада) тўғри чизиқ эмас, эгри чизиқ олинади. Бу эса 
k 0, I f ,  £  ларнинг температура билан ўзгаришини кўрсата- 
ди. Бундай ҳолларда қам Е  активланиш энергияси дейила
ди. Лекин IgAr— ўг координатада турли температурада эгри

чизиқдан ўтказилган уринманинг оғишидан топилган tga
— турли қийматга эга бўлади.

Энергия ғови. Юқорида ts.H = A—A1 энергия ғови деб  
қабул қилинган эди. Демак , A = E t ва А2= Е 7 кўра A H = E t—  
Ё2 ёки Е = А Н + Е 2 бўлади. Бу тенгламадан кўринадики, қай- 
тар реакцияларда тўғри ва тескари жараёнлар активланиш 
энергиялари орасидаги фарқ реакциянинг и с си ^ и к  эф -
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фектига тенгдир. Масалан, ^ Н 2+ ^  1 = Н 1  реакцияда тўғри

реакциянинг активланиш энергияси 18,423-107 Ж/ккал 
(4000 кал/моль) тескари реакциянинг активланиш энер
гияси эса 16,748-107 Ж /кмоль (40000 кал/моль). Тажриба 
йўли билан топилган иссиқлик эффектининг қиймати 
12,561 -107 Ж /кмоль атрофидадир (30—40 ккал/моль). Бу 
муносабатлар ХП.З-расмда график тарзда кўрсатилган. 
Ординаталар ўқига системанинг энергияси, абсциссалар 
ўқига эса реакциянинг координата қўйилган.

Расмда Е 2 системанинг реакциядан олдинги ва Е} сис
теманинг реакциядан сўнгги энергия даражаси бўлсин. Агар 
реакция экзотермик бўлса, реакция маҳсулотининг уму
мий энергия захирасидан кам бўлади ва система юқори 
энергия даражасидан паст энергия даражасига (Е2 дара- 
жадан, Е} даражага) ўтади. Е2 ва Е} энергия даражалари- 
нинг фарқи эса иссиқлик эффекти ДЯ га тенг. С нуқта 
тўқнашишлар вақтида кимёвий реакция бўлиши учун мо
лекулаларда мавжудлиги зарур бўлган минимум энергия 
даражасидир. С билан Е2 даражанинг фарқи (E t— E 2) тўғри 
реакциянинг активланиш энергияси (E J  С билан Е3 да 
ражанинг фарқи ( Е Е }) эса тескари реакциянинг актив
ланиш энергияси ( Ек) бўлади. Шундай қилиб, система ре
акциядан олдинги ҳолатдан реакциядан кейинги ҳолатга 
келиши учун активланиш энергиясига тенг энергия ғови- 
ни (Е т) енгиши керак.

Энергия ғовидан фақат актив молекулаларгина оша 
олади.

XII.3-расм. Каталитик активлик- 
нинг ёювчидаги катализатор 

миқнорига боғлиқлиги.

ХП.4-расм. Ярим ўтказгич 
катализаторларда АВ—СД=А С— 
АД алмашиниш реакциясининг 

бориши.
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\ а р  қандай кимёвий реакцияларда атомлар ва атом 
группалари орасидаги эски боғланишлар узилиб, янги боғ- 
ланишлар ҳосил бўлади. Масалан, ^ H 7+ j  1 = Н 1  реакция

дан Н —Н ва I—I боғланишлари узилиб, уларнинг ўрнига 
H — I  боғланишлар ҳосил бўлади. а нуқтада реакцияга ки
ришувчи молекулалар бир-биридан узоқ туриб, ҳали ре
акцияга киришмаган бўлади. Лекин бу нуқтада молекула
лар ортиқча энергияга эга ва бунинг натижасида метаста- 
бил \олатда, яъни термодинамик беқарор ҳолатда бўлади. 
Молекулаларнинг термодинамик беқарор, яъни метаста- 
бил ҳолатда туришида давом этиши активланиш энергия
сининг мавжудлигидан келиб чиқади. Шу сабабли моле
кулаларнинг беқарор, яъни стабил ҳолатга ўтиши учун 
улар кинетик ғовни — активланиш энергиясини енгиши 
шарт. Кинетик f o b ,  яъни активланиш энергияси уларни 
беқарор ҳолатда узоқроқ ушлаб туриши мумкин.

b нуқтада молекулалар бир-бирига яқин келиб, реак
ция бошланган бўлади, яъни эски боғланишлар узила бош 
лайди. Эски боғланишларни узишга ва молекулалар ўзаро 
яқин келганда ҳосил бўладиган итарилиш кучини енгиш- 
га энергия сарф қилиш керак. Системанинг энергияси с 
нуқтагача етганда эски боғланишларнинг ҳаммаси узилиб, 
янги боғланишлар ҳосил бўла бошлайди. Бу жараён d  нуқ- 
тагача давом этади ва е нуқтага етганда тугайди, яъни ким
ёвий реакция охирига етади. Бу вақтда Ет+ А Н энергия аж
ралиб чиқади. Демак, реакциянинг бориши учун сарф 
қилинган энергия, реакциядан сўнг ортиғи билан ажра
либ чиқади. Натижада система беқарор ҳолатдан барқарор 
ҳолатга ўтади.

А к т и в л а н и ш  м е х а н и з м и .  Аррениус актив мо- 
лекулаларни реакцияга киришаётган молекулаларнинг мах
сус бир таутомер формаси деб фараз қилган ва уларнинг 
табиатини ойдинлаштириб бермаган эди. Актив молеку
лаларнинг табиатини Д. В. Алексеев очиб берди, у бунда 
Максвеллнинг молекулаларнинг тезлик жиҳатидан тақсим- 
ланиш қонунига асосланади.

Максвелл қонунига мувофиқ, \ар  онда (қисқа вақт 
давомида) газ молекулалари орасида энергияси, ўрта миқ- 
дор энергиядан ортиқча энергияга эга молекулалар мав
жуд бўлади.

ХП.4-расмда Максвелл қонуни график тарзда тасвир
ланган. Бу графикда абсциссалар ўқига молекулаларнинг 
тезлиги, ординаталар ўқигаэса маълум тезликка эгабўлган 
молекулаларнинг сони (қисми) қўйилган. Тақсимланиш  
қонуни графикда уч хил температура, яъни Т,<Т2<Т3 учун
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берилган. Актив молекулаларнинг тезлиги, яъни эффектив 
тўқнашиб, активланиш энергиясини ажратиб чиқариши 
мумкин бўлган молекулаларнинг тезлиги Е, дан кам бўлмас- 
лиги керак, деб фараз қилайлик. Графикдан кўриниб туриб
дики, температура кутарилиши билан актив, яъни энергия 
ғовини енга оладиган молекулаларнинг сони ортади. Бу мо
лекулалар реакцияга киришган сари уларнинг сони камай
иб, реакция тезлиги сусайиши керак эди, лекин, аксинча 
уларнинг тўқнашишлари натижасида ажралиб чиққан ис- 
сикутик нормал молекулаларни активлаштиради.

Молекулаларнинг кимёвий реакцияга киришуви учун 
энергиянинг қайси тури ва қандай формада бўлиши ке
рак, деган савол туғилади. Молекуланинг ичида активла
ниш энергиясининг маълум бир шакли йўқ.

Активланиш энергияси-молекуланинг кимёвий реак
цияга киришуви учун тўқнашиш вақтида ўртача энергия
га эга бўлган молекула энергиясидан ортиқча энергия миқ- 
доридир. Актив молекулаларда ортиқча энергия турли 
шаклда бўлиши мумкин, масалан: 1) илгариланма ва ай
ланма ҳаракатнинг юқори энергияли бўлиши; 2) молеку- 
лани ташкил қилган атом ва атом группалари тебранма 
ҳаракати энергиясининг юқори бўлиши; 3) электронлар
нинг юқори энергия даражасида бўлиши.

Ҳар хил реакциялар учун бу энергия шаклларининг 
аҳамияти ҳар хил бўлади. Мономолекуляр реакцияларда 
атомларнинг тебранма ҳаракат энергияси алоҳида аҳами- 
ятга эга. Лекин бу масала ҳали яхши ўрганилган эмас.

Молекулаларнинг илгариланма ва айланма ҳаракатла- 
рининг кинетик энергиясини температура таъсири ости
да ошириш мумкин. Элекгронларга нур ютгириш ёки улар
ни юқори энергия даражасига кўтариш йўли билан шу 
электронлар ҳаракатини юқори энергияли қилиш мумкин. 
Атомларда валент боғланишлар узилган вақтда электрон
ларнинг энергияси ортиши мумкин, масалан, водород ва 
хлор молекулалари атомларга ажратилганда бу ҳол содир 
бўлади. Атомлар идиш деворларига урилганда ҳам бундай 
активланиш содир бўлади.

Баъзи муаллифларнинг фикрича, актив молекулалар
нинг нормал молекулалардан фарқи уларнинг махсус квант 
ҳолатида бўлишидир.

Ю қорида баён эт илган фикрлар реакцияни т езлат иш  учун  
асосан қуйидаги тадбирларни кўриш  кераклигини кўрсатади:

1. Актив молекулаларнинг сонини кўпайтириш, асосан 
реакциянинг температурасини ошириш, нур ва бошқа хил 
энергияни юттириш билан эришилади.
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XI1.5-расм.

Реакциянинг кузатилган тезлиги р —р '—р "  йўлидаги 
комплексларнинг концентрациясига ва уларнинг ҳаракат 
тезлигига пропорционалдир. Демак,

V=kC x-C  = V C *V  (XII.34)

бўлади. Бу ерда, С, ва С2 моддаларнинг дастлабки концен
трациялари:

О  —  актив комплексларнинг бир чизиқ бўйича кон
центрацияси;

у  — актив комплекснинг ўртача ҳаракат тезлиги, / —
трансмиссион коэффициент, яъни актив комплексларнинг 
реакция маҳсулотига айланган қисми. Актив комплекслар 
ўнг томонга (р "  — соҳасига) силжиб, реакция маҳсулоти 
ҳосил қилишм, уларнинг бир қисми яна р  соҳасига сил-
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жиб, дастлабки моддаларга айланиши мумкин. (XII.34) 
тенгламадан қуйидаги тенглама келиб чиқади:

k = l -£ ^ V = lk * V  
Ч'Ч

бу ерда, К* актив комплекс ҳосил бўлиш реакциясининг 
BC+D<^[CBAJ* мувозанат константаси. Термодинамикадан 
ва газларнинг кинетик назариясидан фойдаланиб, тенг
ламадаги катгаликларнинг қийматларини топсак, бу тен
глама қуйидагича бўлади:

k  = l R L eM*/RT (X II.35)

Шундай қилиб, тезлик константасининг қиймати Гельм
гольц энергиясининг (ёки Гиббс энергиясининг) актив 
комплекс ҳосил бўлишидаги ўзгаришига боғлиқ. Агар икки 
реакцияда АС* бир хил бўлса, бу реакцияларнинг тезлиги 
ҳам тенг бўлади. Термодинамиканинг II қонунига кўра:

АС*=АН*— ТА&

бўлганлиги учун

к  = IШ - е ^ /я  ■ g -W R T  (XII.36)

Бу ўтар ҳолат назариясининг асосий тенгламасидир. 
(XII.31) ва (XII.35) тенгламалардан:

с  п т ^  d\nk АС7* 1 1 d&G* \
Л -  л /  dT -  \Т  + R г- ~ RT dT ) -

=RT+AG*+ T A ^ A H + R T

Демак: E=AH *+RT\ A H*=E— RT.
Шундай қилиб активланиш энтальпия тажрибада топил
ган активланиш энергиясидан (£ д а н )  R T  га фарқ қилади 
(298’К.да Л7’=2,48кЖ /моль (0,592 ккал/моль).

АН* нинг бу қийматини (XII.36) тенгламага қўйсак:

к  = 1 « £ е  ^ /т е Е/*т (X II.37)

(X II.30) ва (XII.37) тенгламалардан қуйидаги ифода 
келиб чиқади:
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k ' - p Z . l V .  ! & / * ( X I I . 38)

Демак, стерик фактор (омил) актив комплекс ҳосил 
бўлиш реакциясида энтропиянинг ўзгаришига боғлиқ. 
Шунга кўра, р — энтропия фактори дейилади. Тахминан 

деб қабул қилиш мумкин.
Д5 реакцияда энтропиянинг ўзгариши. Шундай қилиб, 

ўтар ҳолат назарияси стерик факторнинг маъносини ту
шунтириб берди ва уни ҳисоблашга имкон берди. Оддий 
реакциялар учун бу хил ҳисоблашлар яхши натижа бера
ди.

Ш унингдек, ўтар ҳолат усулининг тенгламаси кимё
вий реакцияларнинг тезлиги реакцияга киришувчи модда
ларнинг тузилишига боғлиқ. Агар актив комплекснинг тузи
лиши маълум бўлса, статистика усулида &S* ни ҳисоблаб 
топиш мумкин.

Ниҳоят Е спектр усулида ёки бошқа бир усулда ўлчан- 
са, у ҳолда реакциянинг тезлигини назарий йўл билан 
ҳисоблаб чиқиш мумкин.

Ўтар ҳолат усули бир қанча афзалликларга эгалигига 
қарамасдан унинг баъзи камчиликлари ҳам бор. Масалан, 
энтропияни ва бошқа катталикларни ҳисоблаб чиқиш анча 
мураккаб. Бу усулда мураккаб реакцияларни текшириш  
жуда қийин ва аниқ микдорий натижалар олиб бўлмайди. 
Бу усул воситаси билан фақат оддий реакциялар тезлиги
ни ҳисоблаб чиқиш мумкин. Масалан, N 20 5 нинг ажра
лиш реакцияси тезлиги ҳисобланганда яхши натижалар 
олинган. Квант механикаси қонунига мувофиқ система
нинг дастлабки тўла энергияси нолинчи энергиядан (Е0) 
кам бўлиши мумкин эмас:

I
ЕГ \  l n - V  

i=l 1

V. — атомларнинг ноль температурадаги тебраниш ча
стотаси,

як — система тебранма ҳаракатининг эркин даражаси 
умумий сони.

Худди шундай актив комплекснинг ҳам тебранма энер
гияси Е^ан кам бўлиши мумкин эмас:
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Е * — актив комплекснинг ноль энергияси. Демак, ак
тив комплекснинг жами энергияси Е0= Е + Е *  дан кам 
бўлиш мумкин эмас. Агар дастлабки ҳолатда система Е0 
дан кам энергияга эга бўлса, энергия тўсиқцан ўта олмай
ди. Реакция содир бўлмайди. Кимёвий реакция содир бўли- 
ши учун системага қўшимча энергия (E J  бериш керак:

Ea= E -+ E u (XII.39)

£  — реакциянинг чин активланиш энергияси. Агар 
системанинг ҳолатига қараб системанинг энергияси р— 
р'—р"бўйича ўзгаришини графикда ифода қилинса, XII.3- 
расмда келтирилган график олинади. Энергия ғовининг 
физик маъноси ойдинлашади.

ЗАНЖИР РЕАКЦИЯЛАР

Барча кимёвий реакциялар механизмига қараб икки 
группага бўлинади:

1. Молекуляр реакциялар — реагентлар реакцияга ки
рувчи моддалар бир-бири билан бевосита  таъсирлашиб 
актив комплекс ҳосил қилиш орқали реакция маҳсулоти- 
ни беради.

2. Занжир реакциялар — реагентлар бевосита таъсирлаш- 
майди, реакцияга киришмайди. Реакция бошланиши учун 
энг аввало акт ив м арказ деб ат алган модда ҳосил бўлиш и  
керак.

Занжир реакциялар тўғрисида бахслашишдан аввал 
радикал ва озод валентлик тушунчалари билан танишай
лик. Атом ва молекулаларнинг ташқи орбиталида жуфт- 
лапгап электронлар билан бир қаторда жуфтланмаган 
(якка) электронлар бўлиши мумкин. Мана шундай якка 
электронга эга бўлган моддаларга радикал  (ёки озод р а д и 
кал) дейилади. Радикаллар зарядланган (ион радикал) 
бўлиши мумкин.

Масалан Н, N , О, галоидлар, ишқорий металлар жуфт
лашмаган якка электронга эгалар. Баъзан бундай атомлар 
озод атом деб аталади. Квант механика назариясига муво- 
фиқ валентлик якка электронлар сонига тенг. Бу хил ва
лентлик озод валент лик  дейилади. Демак, радикаллар озод  
валентликка эгадирлар. Радикал нейтрал молекула систе- 
масида электронлар сони ток, бўлади. Реакциядан сўнг қам 
шу ток сонли к сақланиб қолади ва натижада реакциялар
да ҳосил бўлган моддаларнинг биттаси якка электронни  
бирлаштиради. Шунга кўра, бу хил реакция натижасида
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озод валентлик йўқолмайди (озод валент ларнинг йўқолм ас- 
л и к  принципы).

Масалан:

c i ,  + н  = н о  + с  i

СН4 + О Н  = н 2о  + с н 3

Радикаллар нейтрал ёки зарядланган (ион радикал) 
бўлиши мумкин. Агар сув (Н 20 )  а —  боғи узилиш билан 
диссоциаланса Н+ ва О Н ' ионлари ҳосил булади, агарда 
в — боғи бўйича диссоциаланса радикаллар Н ва О Н

а  b
\осил бўлади: Н :0 : /Н :Н :0  /  Н

Валенти тўйинган заррача бир электронни бирлаштирса 

ёки берса ион — радикал ҳосил бўлади: SÔ  - e - » S 0 3  

ж уф тланм аган элек трон битта бўлса м он орадик ал  
(Н , О Н ), иккита бўлса О-, • S бир радикал дейилади.

Одатда радикаллар, яъни якка электронлар сони нуқта 
билан ишораланади. Радикалларнинг мавжудлиги тажри
бада (ЭП Р асбоби ёрдамида) исбот қилинган.

Радикаллар валенти тўйинмаган зарралар бўлганлиги- 
дан реакцион актив бўладилар, валенти тўйинган модда
лар билан реакцияга осон киришадилар, яъни реакция
нинг активланиш энергияси жуда кичик бўлади. Қарорли 
радикаллар ҳам мавжуд. Дастлабки моддаларнинг реакция 
маҳсулотларига, озод радикаллар иштирокида ва озод  
валентлик сақланган ҳолда, бир қанча реакцияларнинг 
тартиби қайтарилиши билан борадиган жараёнга занжир 
реакциялар дейилади.

Занжир реакциялар кўп тарқалган, масалан, \амм а  
оксидланиш — ёниш, портлаш, крекинг, полимерланиш, 
галогенлаш ва ҳоказолар занжир реакциялардир. Занжир 
реакцияларнинг назарияси асосан, Н. Н. Семенов ва унинг 
илмий мактаби томонидан яратилган.

Н. Н. Семеновнинг назариясига мувофиқ ҳамма з а н 
ж ир р еа к ц и я ла р  уч  босқичн и  ў з  ичига  олади: за н ж и р н и н г  
ҳо си л  бўлиш и, за н ж ирнин г у зи ли ш и , зан ж ирнин г давом  
эт иш и.
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а. И д и ш  и ч и д а .  Валенти тўйинган молекуладан 
радикалларни ҳосил бўлиш реакциясига занжирнинг ҳосил 
(баъзан занжирнинг бошланиш) бўлиши дейилади.

Актив марказлар икки жойда — ҳажм ичида гомоген 
равишда, идиш деворларида эса гетероген равишда \осил  
бўлиши мумкин.

Актив м арказларнинг ҳажм ичида ҳосил бўлиш  
реакциялари, асосан, иссиқлик ва нур таъсирида гомоген 
жараён натижасида юз беради. Актив марказлар, асосан, 
молекулаларнинг диссоциланиши натижасида ҳосил бўла- 
ди. Масалан, Na молекуласи 373°К (100°С)да Na атомлари- 
га батамом ажралади. Na — атомнинг ташқи орбиталида 
якка электрон бор. Агар молекулада бир қанча боғланиш  
бўлса, диссоциланиш энг бўш боғланишнинг узилиши 
билан боради. Масалан, С2Н6 молекуласида С — С боғла- 
нишнинг энергияси 33 5 , 52-106 Ж /кмоль С — Н боғнинг 
энергияси эса 410,33 106 Ж/кмоль. Шунинг учун С2Н6 мо
лекула С — С боғнинг узилиши билан диссоциаланиб, 2СН3 
радикал ҳосил қилади (агар С — Н боғи узилганда эди 
С2Н 5 ва Н радикаллар ҳосил бўлар эди). Иссиқлик таъси
рида молекулаларни диссоциалантириб актив марказлар 
ҳосил қилиш учун юқори температура, яъни жуда катта 
энергия керак бўлади, демак, бу жараён кўпинча жуда 
қийин боради.

Актив марказлар фотокимёвий реакциялар натижаси
да ҳам ҳосил бўлиши мумкин, айниқса қисқа тўлқинли 
нурлар таъсирида молекулаларниж эркин атом радикал- 
ларига диссоциаланиши мумкин.

Баъзан, занжир актив марказларнинг диссоциалани
ши натижасида эмас, балки икки молекуланинг ўзаро реак
цияга киришиши натижасида ҳам ҳосил бўлиши мумкин:

С ,Н .+С ,Н ,-»2С ,Н .2 н 2 6 2 3
Бундай жараёнлар актив марказларнинг диссоциаланиши- 
дан кўра осонроқ боради. Электролит эритмаларида ва- 
лентлиги тўйинган ионлар электрон бериб ёки электрон 
бириктириб олиб, эркин радикаллар ҳосил қилади:

S O f  -  е -* S O  j

ва ҳоказо.

АКТИВ МАРКАЗЛАРНИНГ ҲОСИЛ БЎЛИШИ
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б . А к т и в  м а р к а з л а р н и н г  и д и ш  д е в о р л а р и -  
д а  в у ж у д г а  к е л и ш и  Ҳосил бўлаётган актив марказ
лар — атом ва радикаллар идиш деворлари билан тўқна- 
шиб, деворларда тутилади (адсорбиланади). Бу тугилиш 
натижасида радикал билан девор орасида координацион 
ва ҳатто валент боғланиш вужудга келади. Бу реакцияни 
шартли равишда қуйидагича тасвирлаш мумкин:

С1 + девор—>|С|

бу ерда, (С) деворда тутилган радикал.
Лекин бу жараённинг акси юз бериши, яъни деворда 

тутилган радикаллар ҳажмга ажралиб чиқиши ҳам мум
кин. Бу жараённи схема холида қуйидагича ифодалаш мум
кин:

ci2 ->|ci|+ci 
|ci| —> Cl

Шундай қилиб, актив марказлар идиш деворларида гете
роген равишда ҳосил бўлиши мумкин.

Одатда, деворларда радикалларнинг қайта вужудга ке- 
лиш тезлиги ҳажмдаги тезликка қараганда катга бўлади. 
Ш унинг учун, девор яқинида реакция тез боради ва тем
пература идиш ичидаги температурага қараганда юқори 
бўлади. Актив марказларнинг девор юзасида ҳосил бўлиш  
жараёнига қўшимча моддалар ҳам таъсир қилади.

ЗАНЖИРНИНГ УЗИЛИШИ

а. Ҳажмда. Занжирнинг узилиш реакциясида актив мар
казлар (озод валентлик) йўқолади. Бу жараён ҳажмда го
моген ва идиш деворларида гетероген ҳолатда бориши мум
кин.

— атом ва радикалларнинг бир-бири билан бирикиш  
реакцияси рекомбинация деб аталади. Рекомбинация на
тижасида радикаллар йўқолиб, уларнинг ўрнига барқарор 
молекулалар ҳосил бўлади. Одатда рекомбинация учинчи 
заррача (молекула) иштирокида боради. Бу учинчи зарра
ча рекомбинация вақтида чиққан энергияни ютиб олиб 
рекомбинация натижасида ҳосил бўлган молекуланинг 
барқарор ҳолга келишига сабаб бўлади. Бу жараён қуйида- 
гича ёзилади:
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С 1 + С 1 + M c i 2 + м

бу ерда: М — учинчи заррача.
Занжирнинг узилиши одатда, бир қанча (энг кам ида 

иккита) эркин радикал (R, ва Rj) иштирокида боради. 
Демак, энг камида уч хил рекомбинация бўлиши мум
кин:

1) 2R ,->(R ,)2, 2) 2Rj—> (^ )2; 3) R ,+ R ^ R ,-R 2

Масалан, Н 2+С12=2НС1 реакцияда занжир НваС1 актив

марказлар ёрдамида ўсади. Демак, бу реакция вақтида қу- 
йидаги уч хил рекомбинация бўлиши мумкин:

1)Н+ Н —> Н2; 2)С1+ С1 —> С12; 3 )Н +С 1->Н С 1

Қандай рекомбинация устун бориши, асосан радикал
ларнинг реакция вақтидаги концентрациясига, уларнинг 
диаметрига ва стерик факторига боғлиқ. Қандай рекомби: 
нация устун боришига қараб, йиғинди реакция тезлиги
нинг реагент концентрациясига боғлиқлиги ва реакция
нинг активланиш энергияси ҳар хил булади.

Агар занжир узилиш реакциясининг тезлиги эркин 
радикаллар концентрациясининг биринчи даражасига 
пропорционал бўлса, т ўғри чизиқ бўйига узилиш  (занжир
нинг деворда узилиши, ўзгарувчан валентли ион таъси
рида узилиши) агар эркин радикалларнинг концентра
циясига нисбатан иккинчи тартибли бўлса — квадрат ра
вишда рекомбинаиияда узилиш реакцияси дейилади.

И н г и б и т о р  т а ъ с и р и д а  з а н ж и р н и н г  
у з и л и ш и .  Агар системада қушимча моддалар бўлса, зан
жир фақат рекомбинация натижасидагина эмас, қўшимча 
моддалар таъсирида ҳам узилиши мумкин. Агар қўшимча 
моддаларнинг молекулаларида осон узилувчи боғланиш  
бўлса, занжирнинг радикаллари бу молекулалар билан 
реакцияга киришиб, натижада кам актив янги радикал
лар ҳосил бўлади. Бу радикалларнинг реагент молекулала
ри билан реакцияга киришиш тезлиги рекомбинация тез- 
лигидан кичик бўлади. Улар бошқа радикаллар ёки идиш 
деворларига тўқнашиб йўқолади ва занжирнинг давом эти- 
шида иштирок этмайди, натижада занжир узилади. Бун-
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лаи қушимча моддалар кучли ингибиторлар  дейилади. Баь- 
зан бу таъсирланишда ҳосил бўладиган радикал реакция
ни давом эттирадиган радикалга нисбатан ноактив булади, 
яъни улар занжирни бир қадар давом эттириши мумкин, 
бунда занжир бутунлай тўхтамаса ҳам бир қадар секинла- 
шади. Бундай радикаллар кучсиз ингибиторлар  дейилади.

Ингибиторлар жуда оз микдорда қўшилганда ҳам ре
акция тезлиги сезиларли даражада камаяди. Н2+С1, фото- 
кимёвий реакцияда О, — молекуласи ингибитор оулади.
0 2 — молекуласи занжир радикали ( Н ) билан реакцияга

киришиб, активлиги кам Н (Ҳ радикалини ҳосил қилади. 
Аралашмада 1% ли 0 2 нинг бўлиши реакция тезлигини 
бир неча минг марта камайтиради. Бу реакциянинг тезли
гини NClj 0 2 га қараганда кучлироқ камайтиради. 0 2 — 
занжирининг'секин борувчи босқичидаги (бўғими) актив 
марказни, яъни реакция зонасида бўлган кам концент- 

•

рацияли Н ни йўқотади. NC12 эса занжирнинг тез борувчи 
босқичидаги актив марказни ва реакция зонасида кон-•
центрацияси кўп бўлган C l ни йўқотади.

б. Актив марказларнинг идиш деворларида гетероген ра
вишда йўқолиши. Занжирнинг идиш деворларида узили
ши бирин-кетин борадиган икки жараён натижасида со
дир бўлади: актив марказларнинг идиш деворлари томон 
диффузияланиши ва деворларда тутилиши. Бу жараёнлар
нинг қайси бири анимовчилигига (секин бориш ига) 
қараб, занжирнинг гетероген узилиши реакциясининг 
кинетик соҳасида (агар идиш деворидаги жараён секин 
борса) ёки диффузион соҳасида (агар радикалларнинг 
идиш ичида уриниши секин борса) бориши мумкин.

Кинетик соҳада узилиш тезлиги эркин радикалларнинг 
девор билан реакцияга киришиш тезлигига боғлиқбўлади. 
Бу асосан идиш деворларининг қандай материалдан  
ясалганлигига ва уларнинг холатига, ҳамда қандай модда 
эритмаси билан ишлов берилганига боғлиқ.

Агар узилиш диффузион со\ада борса, реакция тезли
гига идиш диаметри таъсир кўрсатади.

Н2+С12 реакцияси бораётган бўлсин. Идиш қанча кенг 
бўлса занжирнинг идиш деворларига диффузияланиб бори-

• •
ши учун шунча кўп вақт кетади. Н ва С 1 атомлари девор- 
ларга бориб етгунча шунча кўп С1+Н2 ва Н+С12 реакция
лари содир бўлади. Диффузия вақти идиш диаметрининг 
квадратига боғлиқбўлгани учун реакция тезлиги ҳам идиш 
диаметрининг квадратига тўғри пропорционалдир.
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Н2+С12 аралашманинг босими ортган сари занжирнинг 
\ажмда узилиши девордаги узилишга нисбатан бўла бош 
лайди.

Агар идишнинг диаметри катта бўлса, босим ошганда- 
ги ҳолат юз беради, яъни деворлардаги узилишлар сони  
камаяди, аксинча ҳажмдаги узилишлар сони эса кўпаяди.

Занжирнинг давом этиши. Занжирнинг давом этиш ме- 
ханизмига қараб занжир реакциялар икки группага бўли- 
нади:

1) тармок^анмаган занжир реакциялар
2) тармокданган занжир реакциялар.

Н,+С12=2НС1 реакцияси қуйидагича боради.

ва ҳоказо.
Занжирнинг давом этишида бирин-кетин борадиган 

реакциялар тўплами занж ир бўғим и (звеноси)  дейилади. 
Занжирнинг ҳосил бўлиш жараёни бўғимларнинг кўп 
маротаба такрорланишидан ташкил топади ва ҳар қайси 
реакциялар занжир бўғимларидан иборат бўлади. Занжир
нинг вужудга келишида ҳосил бўлган ҳар  қайси  эркин р а -  
дикалга т ўғри келган бўғимларнинг ўрт ача сонига, яъни р а 
дикал ҳосил бўлганидан узилгунча содир бўлган реакция  бўғим- 
ларининг сонига занж ирнинг узунлиги дейилади. Энг олдин 
ҳосил бўлган актив марказ бирор реакцияда, ё занжирни 
давом этишга ёки занжирнинг узил иши га олиб келади. Агар 
актив марказ занжирнинг давом этиш реакциясига кири- 
шиб ўз ўрнига бошқа бир янги актив марказ ҳосил қили- 
шига қараб занжирнинг узунлиги

бўлади.
Бунда: а  — занжирни давом эттириш эҳтимоллиги, Р

— занжирнинг бирор бўғимидаги узилиш эҳтимоллиги: 
бу эҳтимолларнинг йиғиндиси бирга тенг бўлади: а+Р=1.

Иккинчидан занжирнинг давом этиши ва узилиши  
эҳтимолликлари бу реакцияларнинг тезлигига пропорци-

занжирнинг ҳосил бўлиши

Н+С12=НС1+С1 

С1+Н =НС1+Н
занжирнинг давом этиши
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оналдир. Шунга кўра занжир узунлиги занжирнинг давом 
этиш тезлигининг узилиши тезлигига нисбатига тенг була
ди:

I /  _  а  _  упав
Р " у̂з

Боденштейннинг стационар концентрация усули. Бир неча 
босқич билан борадиган реакциялар реакция тезлигини 
ҳисоблашда ҳар қайси босқичга хос дифференциал тенг
лама тузишга тўғри келади. Бу дифференциал тенглама
лар тўпламини интефаллаш анча мураккаб ва уларни ечиш 
ҳам мумкин эмас. Бундай мураккаб реакцияларда диф ф е
ренциал тенгламалар тўпламини соддалаштириш учун тақ- 
рибий усул таклиф қилинган. Бу усул Боденш т ейннинг  
стационар (вақт  бўйича ўзгармайдиган) концент рация усу-  
лидир.

Бу усул реакцияга киришиш хусусияти кучли, оралиқ 
моддалар ҳосил қилиш билан борадиган, бирин-кетин со
дир бўлувчи ёки бирин-кетин параллел борувчи мураккаб 
реакциялар учун қўлланилади. Ҳамма каталитик ва занжир 
реакциялар мана шундай реакцияга осон киришувчи ора- 
лиқ моддалар ҳосил қилиш билан содир бўлади.

Бу хил мураккаб реакцияларда реакция бошлангандан 
кейин кўп вақт ўтмасданоқ, оралиқ моддаларнинг ҳосил 
бўлиш тезлиги Vo ва йўқолиш тезлиги Ую тенглашади, ре
акция давомида оралиқ моддаларнинг концентрацияси 
ўзгармай қолади, бу концент рация ст ационар концент ра
ция  дейилади. Оралиқ модда R — концентрациясининг вақг 
бўйича ўзгариши

% - У ь - У .  (XI 1.40)

бўлади. Стационар ҳолатда:

ў -  = -  r* = 0

Демак: V = Vn.
У0, Ую лар дастлабки моддалар ва оралиқ модда концент

рациясига боғлиқ бўлганлиги учун Уц= Ую тенгламаси ора- 
лиқ модда концентрациясини (ўлчаш қийин ёки бутун- 
лай мумкин эмас) дастлабки моддалар концентрацияси 
билан ифодалашга ёрдам беради.

Бу усулнинг яна бир яхши томони шундаки, у дифферен
циал тенгламалар тўпламини битта дифференциал тенгла-
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мага келтиришга ҳамда дифференциал тенгламани алгеб- 
раик тенгламалар билан алмаштиришга имкон беради.

ТАРМОҚЛАНМАГАН ЗАНЖИР РЕАКЦИЯЛАР КИНЕТИКАСИ

Радикаллар занжир реакцияларига киришганда ҳар бир 
бўғимда йўқолган ҳар бир актив марказ ўрнига бошқа битта 
янги актив марказнинг ҳосил бўлиши билан борадиган 
занжир реакциялар т арм оқланм аган занж ир реакциялар

•

дейилади. Масалан, Н2+С12 да ҳар бўғимда битта С 1 ўрнига

битта Н ҳосил бўлади ёки аксинча радикал ҳосил бўлади.
Занжир реакциялар тезлиги аввалги параграфларда 

кўрсатилган молекуляр реакцияларда баён этилган кине
тик тенгламаларга бўйсунади. Мисол тариқасида фосген- 
нинг ҳосил бўлиш реакциясини кўриб чиқайлик.

СО+С12->СОС12

Ўтказилган тажрибалар натижасида бу реакция тезли
гининг қуйидаги тенглама бўйича бориши аниқланган:

Бу олинган натижани «реакция қуйидаги босқичларда 
боради», деб фараз қилиб тушунтириш мумкин:

С12 + М — - — > 2С1 + М (а)

СО + С1— ^ _ ^ С О С 1  (б)

СОС1 + С12 — Ь _ ^ С 0 С 1 2 +С 1 (в)

ва ҳоказо.
Занжирнинг узилиши қуйидаги реакциялар натижаси

да содир бўлиши мумкин:

С О С 1— ^ - ^ С О  + С1 (г)

С 1 + С 1 — ^ _ ^ С 1 2 + М Сд)

«в» реакцияга мувофиқ реакция тезлиги:

■dl - ° C'2-] = А:3[СО С1][С12 ] (е)

иккинчи томондан:

436



I f 1 = А:,[С12][М] + &з(СОС 1][С12] + Jfc4[COC 1|
-  &2[С0|(С1] -  Л5[С1]2

^ т  = к2[ с о ] [ с \ \ - к

(ё)

(ж)

Реакция бошлангандан бир оз вақт ўтгач, жараён ста
ционар ҳолатга келади ва Боденштейн принципига муво-

• •
СО  C l [С12] - * 4 С О С 1

фиқ: dlc |]
dt = 0;

COCI

dt
= 0 (з) ва (e) тенгламалар қўшил-

ca, актив марказларга хос бўлган (з) ва (е) дифференци
ал тенгламалар алгебраик тенглама билан алмаштирила- 
ди:

*,[С121М] = *5[С1]2[М]

Бундан:

СОС1 *2|сЦсо1
з̂[С12]+̂ 4ва (е) тенгламадан:

бу тенгламага (С1) қиймати қўйилса, актив марказ (ора-

лиқ модда) СО С 1 нинг концентрациясини дастлабки мод
далар концентрацияси орқали ифодалаш мумкин булади:

СОС1

(СОС1) бу қиймат «е» тенгламага қўйилса

*2[ C O ] f [ C I 2]

*з[с Ы +*<

d[COCI2] *2ft3[ C O y * , / k 2[CI2] 
dt ~ Jt3[CI]+Jt4

яъни реакция тартиби СО га нисбатан биринчи, С12 га 
нисбатан 3/2 га тенг бўлган юқоридаги тажрибада олин
ган тенгламага эга бўламиз.
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ТАРМОҚЛАНГАН ЗАНЖИР РЕАКЦИЯЛАР

Баъзи бир занжир жараёнларнинг айрим бўғимларида 
реакция актив марказларнинг кўпайиши билан боради 
(битта актив марказ ўрнига икки ва ундан кўп актив мар
каз ҳосил бўлади, яъни занжир тармоқланади).

Тармокданган занжир реакцияларни биринчи марта 
1926 йилда Н. Н. Семенов ва унинг шогирдлари фосфор
нинг оксидланиш реакцияси тажрибасида текширдилар. 
Бу хил занжир реакцияларнинг назариясини асосан Н. Н. 
Семенов ва унинг шогирдлари яратдилар.

Кўпгина оксидланиш (ёниш, портлаш) реакциялари 
тармоқланган занжир реакциялари механизми билан б о 
ради. Водороднинг ёниши (оксидланиши) бунга яққол 
мисол бўла олади. Бу реакциянинг бориши паст босимда 
(бир неча ўн мм симоб уст.да) қуйидаги механизм билан

k' *бориш мумкин эканлиги аникданган: Н2 + 0 2 - > Н + 0 Н

•  к2 •

б) н+о2^он+«о.

в) •0»+H2kl0 H + H
• •он+н7-*н2о + н 

г)н+о2 =он+.о.  
• о.+н2 =он+н

*д) H + M - * j H 2

• кь •
г) Н+ 0 2 + М->НС>2+ М  — занжирнинг ҳажмда узилиши.

Келтирилган бу механизм реакция тажрибада текширил- 
ганда кузатилган ҳодисаларни тушунтириб берди.

— радикал кам актив радикал бўлиб, занжирни 
давом эттира олмайди. Шунга кўра, Н 0 2 радикал ҳосил 
бўлишини занжирнинг узилиши дейиш мумкин.

• • • 
Занжирнинг бир бўғимида Н+ 0 2 О Н+ О реакция- 

си боради, бу бўғимда битта Н актив марказ ўрнига икки-

— занжирнинг тармоқланиши 

— занжирнинг давом этиши

—занжирнинг тармоқланиши 

— занжирнинг деворда узилиши
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та актив марказ ва ндаги  битта озод валентлик ўрнига
учта озод валентлик, битта ОН да ва иккита О да ҳосил 
бўлаяпти.

Иккита озод валентликни, яъни иккита актив марказ- 
нинг ҳосил бўлиши иккита занжирнинг ҳосил бўлишига, 
яъни занжирнинг тармокданишига олиб келаяпти. Гўё бир 
занжир икки занжирга тармоқланаяпти.

I занжир II занжир

Н + 0 2 - > 0 Н + 0  0 +  Н2 —> 0 Н +  Н

6н + н2-^н2о + н 0 Н + Н 2 ^ Н 20  + Н 

н2+о2->он+о н+о2->он + 6
0 Н + Н 2 ^ Н 20 + Н  6 + Н 2 - > О Н  + Н

Агар занжирнинг ўсишида бирон бир бўғим экзотермик 
ҳолатда борса, реакция маҳсулотининг «ғалаёнланиши» 
натижасида парчаланиш иккита актив марказнинг ёки 
биттадан радикал ва молекула ҳосил қилиши билан ҳам 
занжир тармокданиши мумкин. Масалан,

• •
Ғ+ CHjI -» HF + С Н2 1

С Н2 I -> F2 -» CH2IF* + ғ 
Бу занжир реакциянинг иккинчи босқичида 374 кЖ / 

моль иссикдик ажралади ва

C H 2IF* - * C H 2I + F

реакцияси боради.
Юқорида қайд этилган парчаланиш реакцияси содир  

бўлмаган такдирда эса ғалаёнланиш энергияси бошқа мо- 
лекулага берилиб тармоқланиш содир бўлиши мумкин. 
Н2+ Ғ 2 реакциясида

j-j+ р2 j jp *  —476 кЖ/моль. 

энергияни F2 ёки Н2бериши мумкин. Бу вақгда 

H F ’1 + F2 ->  H F + F + F
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еки

HF* + Н2 -> HF + ш

Н’ + F2 -> HF + н+ ғ
• • беради.

Актив марказ иштирокида тармоқланиш реакциясига 
занж ирнинг т армоқланиш и, қарорли маҳсулотларнинг озод 
радикаллар ҳосил қилишига занж ирнинг бузилиш и дейила-

Тармокланиш занжир реакиияларида эркин радикаллар 
концентрацияси тобора орта боради ва реакция тезлашади. 
Бундай узлуксиз тезланиш натижасида реакция алангала- 
нади (ёки портлайди). Бу кузатишларда алангаланишнинг 
пастки ва юқориги чегараси муҳим роль ўйнайди.

Алангаланишнинг пастки ва юқориги чегарасига тўғри 
келган босимдан паст ёки юқорида реакция секин бора
ди, бу босимлар орасида эса реакция шиддатли бориб, 
алангаланиш тез боради, ҳатто, портлаш ҳодисалари юз 
беради. Масалан, XII. 6-расмда кўрсатилганидек босим Рл 
кам бўлганда реакция секин боради (АВ эгри чизиқ). Бо
симнинг қиймати Рл га етганда реакция жуда тез бориб 
алангаланиш юз беради. Босим Рю дан юқорида реакция 
секин боради, босим Рю да эса реакция шиддатли бориб 
алангаланиш содир бўлади. Демак, босим Рл — Рю орасида 
алангаланиш — портлаш рўй беради. Шундай қилиб, Рл 
алангаланишнинг пастки чегараси, Рю алангаланишнинг 
юқори чегарасидир.

Бу чегаралар турли шароитда занжирнинг тармоқла-

ди.

ниш эҳтимоли би
лан узилиш эҳти- 
молининг турлича

D бўлишига асослан-
5е ган. Реакциянинг  

тезлиги  шу икки
Э Ҳ Т И М О Л Л  И К Н  И Н Г
нисбатига боғлиқ.

Р„ Рю ---- - босим

Х И .б-расм .  Тармоқлапмаган  занжир 
реакциясининг бориш схемаси.

В

Агар з а н ж и р 
нинг узилиш ЭҲТИ- 
моллиги тармок,ла- 
ниш эҳтимолл и ги
да н кўп бўлса, тар- 
моқланиш  узоққа  
бормайди ва реак-
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ция тармоқланмайдиган реакциялар каби секин ва оҳмста 
боради. Бу ҳодиса паст босимда кузатилади, чунки паст 
босимда актив марказларнинг деворларга дифф узияси  
осонлашади, натижада деворларда узилиш кучаяди. Бо
сим ортганда бундай узилиш қийинлашади, тармок^аниш  
кучайиб, реакция тезлашади. Паст босимда идиш девор
ларида бўладиган узилишлар асосий рольўйнаганлиги учун 
босимнинг пастки чегараси идиш деворларига боғлиқ  
бўлиб, идиш диаметрининг квадратига тескари пропор- 
ционалдир.

Юқори босимда узилишлар асосан ҳажмда юз беради. 
Ш унинг учун юқори босим чегарасига идиш девори ҳам 
таъсир қилади ва юқори чегаранинг қиймати фақат  
системадаги қўшимча моддаларнинг мавжудлиги ва унинг 
концентрациясига боғлиқ бўлади.

Одатдаги портлашга реакция вақтида ажралиб чиқади- 
ган иссикдик сабаб бўлади. Бундай портлаш иссиқлик порт 
лаш и  деб аталади. Иссикдик портлашининг моҳиятини 
дастлаб Вант-Гофф тушунтириб берган, бу ҳодисанинг 
математик назарияси эса Н. Н. Семенов томонидан яра- 
тилган.

Иссиқлик портлаши юқорида айтиб ўтилган занжир  
портлашидан ўз моҳияти жиҳатидан фарққилади. Занжир 
портлаши реакция натижасида чиққан иссиқлик таъси- 
ридан эмас, балки занжирнинг тармоқланиши ва реакци
янинг бирданига ўз-ўзидан тезланиши натижасида юз б е
ради. Агар реакция вак^ида ҳосил бўлаётган иссиқлик би
рор йўл билан ташқарига чиқариб турилса, яъни аралаш
ма температураси ўзгармай сақланса, реакциянинг ўз-ўзи- 
дан изотермик тезлашиб, катта тезликка эга бўлиши ва 
портлашнинг юз бериши турган ran. Шундай қилиб, зан
жирнинг портлашига иссиқлик сабаб бўла олмайди. Шуни 
ҳам айтиб ўтиш керакки, иссиқлик ва занжир портлаш- 
ларини бир-бирига қарши қўйиш ва уларга алоҳида-ало- 
ҳида портлашлар деб қараш тўғри эмас. Улар орасидаги 
муносабатни Н. Н. Семенов текширган ва уларнинг бир- 
бири билан боғлиқ эканлигини аниқлаган.

КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР ТЕЗЛИГИГА ЭРИТУВЧИЛАРНИНГ
ТАЪСИРИ

Эритувчиларнинг кимёвий реакция кинетикасига  
таъсирини аниқлаш мақсадида турли хил эритувчи ва эри
тувчилар аралашмасида бир нечта реакциялар олиб бори-
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либ, уларнинг кинетик табиати аниқланди. Бу текшириш- 
лар натижасида баъзи реакциялар газ муҳитидан эритувчи 
муҳитига кўчганда бир эритувчидан бошқа эритувчига 
ўтганда асосий кинетик табиатини ўзгартирмаслиги аниқ- 
ланди: газ ҳолатда ва айрим эритувчиларда Аррениус тенг- 
ламасидаги (XII.30, XII.31)KZ0тахминан бир хил қиймат- 
га эга бўлган.

Кўпчилик реакциялар эритувчи таъсирида ўз тезлиги
ни ўзгартиради. Реакциянинг кинетикасини характерлов- 
чи асосий катталиклар ва К0, Е  — ҳам ўзгаради, реакция 
тезлатади ёки секинлашади.

Эритувчиларнинг реакция тезлигига таъсирини улар
нинг бирор физик хоссаси билан боғлашга уриниш эритув
чиларнинг турлича таъсир этиш сабабларини тўла-тўкис 
тушунтириб бера олмади.

Эритувчиларнинг таъсирини ўрганишда эритувчи  
муҳитида дастлабки моддаларнинг ўзаро таъсирланиши- 
ни ва актив комплекснинг таш^и муҳит билан таъсирла- 
нишини эътиборга олиш керак. Утар ҳолат назарияси тенг- 
ламасида:

к  -  I  К Т  c -bG*n / R T  
h

д(7„ актив комплекс билан дастлабки моддалар (1 моль

бўлганда) Гиббс функциясининг фарқи. Реал системалар 
учун:

G= G0+ R  71na= G0+ R  71n C+R  Tiny

Д(70-акгивлик коэффициенти y=I бўлгандаги ва эритма 
таркибига боғлиқ бўлмаган терм одинам ик ўзгармас  
миқдордир ва C=I бўлганда:

G=G0+ R Tiny

ва бу тенгламалардан

k 0 — дастлабки ва актив комплекснинг y=I муҳитдаги 
тезлик константаси. Демак, эритувчиларнинг таъсири 
дастлабки ва актив комплекснинг термодинамик актив
лик коэффициентларини у —  эритувчидаги қийматига
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боғлиқ. Шундай қилиб, эритувчиларнинг реакция тезли
гига таъсирини аниқлаш, дастлабки ва актив комплекс
нинг маълум эритувчидаги у ни аникугашдан иборат.

Эритувчиларда борадиган реакцияларнинг яна бир хусу
сияти — ячейка эффектининг мавжудлигидир. Бу эффект 
қуйидагилардан иборат — дастлабки, масалан, икки мод
да бир-бирига яқин турган эритувчи молекулаларининг 
ўрамига (қамоғига) гўё ячейкасига тушади. Дастлабки мод
далар бундай ячейкада бўлганларида, бирданига бир-би
ридан узок^аша олмайдилар ва натижада вақт бирлигида 
тўқнашишлари ҳам кўп бўлади, реакция тезлиги ошади. 
Бу икки заррачанинг ячейкадан чиқиб кетиш эҳтимоли, 
уларнинг ячейкага кириш эҳтимоли тенг реакция тезли
гига эритувчининг таъсири бўлмайди. Умуман ячейка эф- 
фективлигининг мавжудлиги турли ўзгаришларнинг со
дир бўлишига сабаб булади.

ФОТОКИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР

Нур таъ сирида бор ади ган  кимёвий р е а к ц и я л а р  
ф от окимёвий реакциялар  деб аталади. Фотокимёвий реак
циялар моддаларнинг ҳамма агрегат ҳолатларида содир 
бўлиши мумкин. Фотокимёвий реакциялар кенг тарқал- 
ган реакциялар бўлиб, ўсимликларда қуёш нури таъсири
да борадиган турли фотосинтез жараёнлари, лю минесцен
ция жараёнлари ва бўёкушрнинг қуёш нури таъсирида ўз 
рангини йўқотиши фотокимёвий реакциялардир. Фотоким
ёвий реакциялар турли хил бўлади. Масалан, нур таъси
рида моддалардаги синтез (фосген ёки НС1 нинг ҳосил 
бўлиши) парчаланиши (H^Oj нинг парчаланиши), оксид
ланиши қайтарилиши ва бошқа реакциялар фотокимёвий 
йўл билан бориши мумкин.

Бирор фотокимёвий реакциянинг бошланиши учун 
биринчи шарт нурнинг ютилишидир, яъни нур ютилиши 
натижасидагина реакция содир бўлиши мумкин.

Фотокимёвий реакцияларнинг асосий қонуни миқ- 
дор қонуни бўлиб, у Э йнш тейннинг квант эквивалент
лик қонунидир. Бу қонунга кўра ютилган ҳар бир ф о 
тон Рф= hv бир молекулани ўзгартиради, бош қача айт
ганда, нур таъсирида кимёвий реакцияга киришган ҳар 
бир молекула бир квант энергияни ютади. М олекула
нинг ўзгариши кимёвий ёки физикавий бўлиши мум
кин. Ш ундай қилиб, бир моль модда фотокимёвий р е
акцияга киришганда ютилган нур энергиясининг мик
дори:
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Е  = N 0hv =и л

бўлади, бу ерда Nn — Авагадро сони, h — Планк констан
таси: X— тўлқин узунлиги (см ҳисобида), с — нур тезлиги 
(см /сек) V — тебраниш частотаси (сек '). Шундай қилиб, 
молекулаларга ютилади ган энергия микдори нур (элект
ромагнит тебранишлар) тўлқиннинг узунлигига тескари 
пропорционалдир. Тўлқин узунлигига кичик бўлган нур
лар энергияси ва кимёвий активлиги катта бўлади. Демак, 
ютилган энергиядаги фотонларнинг сони фотонлар энер
гиясига ёки нурнинг частотасига, ёхуд нурнинг тўлқин 
узунлигига боғлиқ. Ш унинг учун, тўлқин узунликлари ҳар 
хил нурлар таъсирида борувчи фотокимёвий реакциялар
нинг механизми текширилганда реакцияга киришган мод
даларнинг микдорини ютилган энергиянинг микдорига 
нисбатан ҳисоблаш билан кифояланиш тўғри эмас. Энер
гиянинг микдорини ҳисобга олиш билан бирга энергия 
микдори бир хил бўлган фотонларнинг сонини ҳам ҳисобга 
олиш керак.

Фотокимёвий реакцияларнинг кўпи Эйнштейн қону- 
нига бўйсунади. Лекин баъзи реакцияларнинг бу қонунга 
бўйсунмаслиги аникданган. Бу хил реакцияларда бир квант 
энергиянинг бир молекулани эмас, бир неча молекула
нинг реакцияга киритилганлиги, яъни реакцияга кириш
ган молекулаларнинг сони ютилган квантлар сонидан  
кўплиги маълум бўлган. Ш унинг учун квант энергиянинг 
молекулаларни реакцияга киритиш хусусияти квант уну
ми билан ўлчанади. Ютилган бир квант энергия таъсири
да кимёвий реакцияга киришган молекулаларнинг сони  
квант унуми деб аталади, яъни:

_  реакцияга киришган молекулаларнинг сони 
^  ~~ ютилган нурнинг квантлар сони

бу ерда ф-квант унуми.
Д ем ак , квант унуми бирга тенг бўлса, реакция  

Эйнштейннинг эквивалентлар қонунига бўйсунган бўла- 
ди. Лекин, баъзан, квант унум бирдан катта ёки бирдан 
кичик бўлиши мумкин. Масалан, 2N H 3̂ »N2+ 3H 2 реакци
яда ср=0,23. Квант унумнинг бирдан кичик бўлишига са
баб ҳосил бўлган радикалларнинг рекомбинацияси ва де- 
закгивацияси (айниқса суюкдикда)дир. Ютилган квант 
фақат актив марказ ҳосил қилишга сарф бўлиши мум
кин, сўнгра актив марказ занжир реакцияни бошлаб юбо-
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ради. Занжирнинг узунлигига қараб, квант унуми \ам \ар  
хил бўлиши мумкин.

Шундай қилиб, фотокимёвий реакциялар икки бос- 
қичда боради. Бу босқичлар бирламчи ва иккиламчи ф о
токимёвий реакциялар деб аталади. Бирламчи фотокимё
вий реакциянинг биринчи босқичи бевосита нур таъси
рида боради. Иккиламчи фотокимёвий реакциялар эса 
«қоронғу» реакциялар булиб, реакциянинг иккинчи бос- 
қичидир, бу реакцияларнинг боришида нур иштирок эт-

• •
майди. Масалан, Н2+С12 реакциясидан С12 + hv = С 1 + С 1

реакция бирламчи, занжир реакция эса иккиламчи реак- 
циядир. Эйнштейннинг эквивалентлар қонуни фақат бир
ламчи фотокимёвий реакциялар учунгина хосдир.

И ккиламчи фотокимёвий реакциянинг яна бири  
фотофизикавий жараён бўлиб, нур ютиб ғалаёнланган 
дастлабки моддалар қайтадан нур чиқариб (флю оресцен
ция ёки фосфоресценция) қарорлашиб кимёвий реакци
яга киришмаслиги мумкин.

НОИЗОТЕРМИК ШАРОИТДА БОРАДИГАН РЕАКЦИЯЛАР

Юқорида кимёвий реакциялар кинетикасининг қонун 
ва тенгламаларини келтириб чиқаришда, реакцияни бо
риш жараёнида температура ўзгармасдан (изотермик) 
қолади деб фараз қилинди. Лабораторияда термостатда ре
акцияни олиб бориш билан бунга бир қадар эришиш мум
кин.

Маълумки купчилик реакциялар экзотермик — иссиқ- 
лик ажратиш билан боради, агар реакцияда чиқаётган 
иссикдикни ташқарига (атрофга) ўтказилмаса, системада 
температура мунтазам кўтарила боради, демак жараён ўзга- 
рувчан температурада — ноизотермик шароитда боради. 
Температуранинг узлуксиз кутарилиши натижасида алан
галаниш ёки портлаш содир бўлиши мумкин. Саноат кор- 
хоналаридан чиқаётган иссикдикни ташқарига олиш мум
кин эмас (бунга бир қадар эришилса ҳам). Шунга кўра, бу 
шароитда реакция кинетик жиҳатдан анча мураккаб бўла- 
ди ва кинетик тенгламалар ҳам анчагина мураккаблаша- 
ди.

Реакция эндотермик бўлса — иссикдик ютиш билан 
борса, аксинча реакцияни давом этиши учун ташқаридан 
иссикдик бериб туриш керак бўлади, бу ҳам бир онда бўла- 
диган тадбир эмас.
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Бу масалалар анчагина мураккаб бўлганлигидан, 
шуларнигина эслатиш билан кифояланамиз.

ТОПОКИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР

Қаттиқ моддалар ўртасида (иштирокида), юза чегара
сида — гетероген системаларда (баъзан газ ва суюкдик 
билан бирга) борадиган т опоким ёвий  реакциялар, кўпги- 
на саноат тармокдарида жараёнларнинг асосини ташкил 
қилади (силикат, сопол, цемент, ғишт, чинни, ойна, оҳак, 
бўр, оловга чидамли материаллар олишда, металлургияда 
ва ҳоказо).

Топокимёвий реакциялар гомоген системада — газ ва 
суюкдик системаларда борадиган реакциялардан ўзининг 
бориш шароити, механизми билан тубдан фарқ қилади. 
Шунга кўра гомоген системалар учун хос бўлган қонун ва 
кинетик тенгламалар топокимёвий реакцияга тўғри кел- 
майди, аввало, юқори температурада боришлиги, кўп бо- 
сқичли бўлишлиги, янги фазаларнинг ҳосил бўлиши ва 
моддаларнинг бу фазалар бўйича реакция давомида тур
лича тақсимланиши каби хусусиятлари билан фаркдана
ди. Бу хил мураккаблик, улар учун умумий қонун ва ки
нетик тенглама чиқаришга имкон бермайди.

Топокимёвий реакциялар турли аломатларига қараб 
турлича синфланади, масалан, физик кўрсаткичларига 
қараб қуйидагича синфланади:

а) қаттиқ моддалар ўртасида бевосита борадиган  
реакциялар — Полиморф айланишлар, цемент, оксид ва 
силикатларнин! қаттиқ фазада реакцияга киришиши.

б) газ ҳолидаги моддалар иш тирокида борадиган  
реакциялар — карбонат, сульфат ва оксидларнинг газ 
ажратиб диссоциаланиши.

в) суюқ фазада борувчи реакциялар — суюкданма ҳосил 
қилиш билан борувчи реакциялар.

Қ ат т иқ, сую қ ва газ ҳолида борувчи реакциялар  Маса
лан, РЬО нинг қайтарилиш и: PbO (с у ю қ л а н -  
мада)+СО =РЬ, +CCL ..7 (газ) (Кат) 2 (т )

Бу реакцияларнинг ҳаммаси бирин-кетин борадиган 
бир қанча босқичда боради. Бу босқичларнинг тезлиги уму
мий жараённинг тезлигини белгилайди. Ж араённинг тез
лиги энг суст борувчи босқичнинг тезлигига тенг бўлади. 
Топокимёвий реакциялар қуйидаги босқичлар билан бо
ради: 1) кимёвий реакция; 2)реакцияда иштирок этувчи
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моддаларнинг реакция зонасига ташқаридан келиши (та- 
шқи диффузия) ва реакцияга киришувчи моддаларнинг, 
иккита қатгиқ модда (кристалл) ўртасида ҳосил бўлган 
реакция маҳсулоти орқали ўтиши (ички диффузия); 3) 
суюқлик ёки газ иштирокида борадиган реакцияларда буғ- 
ланиш ва ҳайдалиш (сублимация).

Агар жараённинг тезлиги кимёвий реакция тезлиги 
билан ўлчанса (тенг бўлса) — жараён кинетик областда, 
агар диффузия тезлиги билан ўлчанса жараён диффузия  
областида бораяпти дейилади. Ж араённинг кинетик тенг
ламаси, белгиловчи (реакция ёки диффузия тезлиги) об- 
ластнинг кинетик тенгламаси билан ифодаланади. Т опо
кимёвий реакцияларнинг ўзига хос томонларидан бири, 
уларни юқори температурада боришидир. Қаттиқ ҳолдаги 
моддалар (масалан, оксид туз аралашмаси) аралашмаси 
қиздирилганда, компонентларнинг суюьуганиш темпера- 
турасидан пастда ҳам реакция бошланади, бироз юқорида 
ҳам реакция бошланади ва давом этади. Яна бири, реак
цияга киришувчи моддаларнинг бўлакчалари ўлчами ва 
шакли, аниқроғи уларнинг тегиб турган юза (сатх) лари- 
нинг ўлчами реакция тезлигига жуда катта таъсир кўр- 
сатади.

Юқорида айтиб ўтилгандек, қаттиқ моддалар аралаш- 
масини физик кимёвий ўзгариш жараёни, қатор оддий  
кимёвий, физикавий-элементар ўзгаришлардан (босқич- 
лардан) иборат бўлади. Топокимёвий жараён масалан, мод
да бўлакларининг силжиши, унинг тузилишини ўзгари- 
ши, агрегат ҳолатини ўзгариши, кимёвий таркибининг 
ўзгариши ва ҳоказо босқичлардан иборат. Бу босқичлар- 
дан кимёвий реакция, диффузия, ҳайдаш (сублимация), 
буғланиш, суюқланиш, кристалланиш жараёнлари катта 
аҳамиятга эга бўлиб, реакция тезлигига таъсир қилади. 
Бундай ўта мураккаб жараённинг кинетик тенгламалари- 
ни бериш анча қийин. Шунга кўра, топокимёвий реакци
яларнинг кинетик тенгламасида, жараён соддалаштирган 
ҳолда тасаввур этиб берилади. Лекин ҳатто бундай ҳолат- 
ларда ҳам берилган тенгламалар мураккаб бўлиб анча но- 
аниқ бўлади.
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XIII БОБ

КАТАЛИЗ

КАТАЛИТИК РЕАКЦИЯЛАР ВА УЛАРНИНГ АҲАМИЯТИ

Катализ сўзи грекча бўлиб, унинг маъноси парчала
ниш — бузилиш демакдир. Лекин катализатор тушунчаси 
бутунлай бошқа маънони билдиради. Реакцияни тезлатув- 
чи моддалар катализатор деб, катализаторлар иштироки
да борувчи реакциялар эса каталитик реакциялар ва бун
дай реакцияларнинг бориш ҳодисаси кат ализ  деб аталади. 
Катализатор маҳсулот таркибига кирмайди ва реакциядан 
сўнг тўла ажралиб чиқади.

Катализ ҳодисаси табиатда жуда кўп бўлиб туради. Ўсим- 
лик ва ҳайвон организмида кўпгина жараёнлар биоката- 
лизагорлар (ферментлар) таъсирида боради. Бундай ката- 
лизаторлар қадимги замонлардан маълум бўлиб, улардан 
кишилар ўз эҳтиёжлари учун (масалан, хамирни ачитиш, 
узум ва меваларни бижғитиб спиртли ичимликлар тайёр- 
лаш, сирка олиш ва бошқалар учун) фойдаланганлар.

XVII асрда кимё фани тараққий этиши натижасида са
ноат мақсадлари учун сунъий кататизаторлар топилди.

Ҳозирги вақтда каташздан кимё саноатининг деярли 
ҳамма соҳасида кенг фойдаланилади. Катализаторлар ёр
дамида янги моддалар ҳосил қилишга муваффақ бўлин- 
ди, технологик жараёнлар соддалаштирилди, саноат ус- 
куналарининг техника иқтисодий кўрсаткичлари анчаги
на кўтарилди. Катализ ҳодисасини текширишда олинган 
натижааар кимё саноатининг тачабларига бевосита жавоб 
бергани учун катализ ҳодисасига қизиқиш жуда кучайди 
ва бу соҳада анчагина муваффақиятларга эришилди. Сунъий 
каучук ҳосил қилиш, водород ва азотдан аммиак олиш, 
сунъий усуллар билан спирт, полимерланиш жараёнла
ри ёрдамида турли пластмассапар олишда, ёқилғи саноа- 
тида ва крекинг саноатида, шунингдек, саноатнинг бо-
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шқа тармоқларида кенг равишда катализаторлардан ф ой
даланилади. Ҳозир кимё саноатининг катализатор ишла- 
тилмайдиган тармоки жуда кам.

Яқин вақтгача асосан катализ жараённинг амалий то
монига аҳамият бериб келинган эди, фақат сўнгги вақт- 
лардагина унинг назариясига алоҳида аҳамият берила бош - 
ланди. XII бобда реакциянинг тезлиги активланиш энер
гиясига тескари пропорционал эканлиги кўриб утилган 
эди.

Демак, катализаторларнинг реакциялар тезлигини  
оширишига асосий сабаб, катализатор иштирокида реак
ция активланиш энергиясининг камайишидир (ёки унинг 
майдаланишидир). Аррениус тенгламасида, активланиш 
энергия (Е)

К = К 0е~Е/ят

даражада, шунга кўра унинг озгина камайиши тезликнинг 
(К) жуда кўп марта ошишига олиб келади.

Актив комплекс назариясига мувофиқ (XII.38)

ва энтропиянинг актив комплекс қосил бўлишдаги ўзгари- 
шини ошириши ҳисобига ҳам реакция тезлашади.

Катализ иштирокида борадиган реакцияларни, яъни 
каталитик реакцияларнинг синфланиши (классификаци
я м )  каталитик реакция борган соҳага ва реакция меха- 
низмига қараб икки хил бўлади.

Катализ реакция борган соҳага кўра гомоген ва гетеро
ген (контакт) катализаторга бўлинади. Гомоген катализда 
реагентлар ва катализатор бир муҳитда, бир хил агрегат 
ҳолатда бўлади. Масалан, эфирларнинг ишқорланиш ре- 
акциясида реагент эфир, катализатор кислота — суюқ- 
лик, нитроза усули билан H N 0 3 олишга эса реагент ҳам, 
катализатор \ам газдир.

Гетероген катализда реагентлар ва катализатор турли 
муҳитда, турли агрегат ҳолатда бўлади. Масалан, аммиак
нинг синтез реакцияси (3H 2+ N 2= 2 N H 3) да реагентлар газ
ҳолатда, катализатор (Fe, Pt) эса қаттиқ ҳолатда бўлади.

Амалда энг кўп тарқалган катализ гетероген катализ 
бўлиб, кимё саноатида тахминан 80% маҳсулот шу усулда 
олинади.
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Катализ реакциянинг механизмига қараб, кислота-асос 
ва оксидланиш-қайтарилиш катализига бўлинади. Купчи
лик гомоген катализлар кислота — асос катализ механиз
ми протон алмашиниши билан, гетероген катализ эса, 
асосан оксидланиш-қайтарилиш катализ — электрон ал
машиниш механизми билан боради.

КАТАЛИЗНИНГ УМУМИЙ ПРИНЦИПЛАРИ

Катализ ҳодисаси бир нечта умумий принципга эга. 
Қуйида шулардан айримлари билан танишамиз.

К ат ализат орлар сайлаш  (селект ивлик) хоссасига эга. 
Ҳамма кимёвий реакциялар учун умумий катализатор 
бўлмайди.

Маълум катализатор маълум реакцияни ёки реакция
лар группасини, агар реакция бир қанча йўналишлар би 
лан борса, маълум йўналишнигина тезлатади. Катализа- 
торнинг бу хоссаси керакли реакция йўналишини тезла- 
тиб қўшимча реакцияларнинг бориши! а йўл қўймайди.

К ат ализат орлар реакция м увозанат и конст ант а қийм а-  
т ини ўзгарт ирмайди. Катализаторлар назарий йўл билан 
ҳисоблаб топилганига қараганда кўп маҳсулот ҳосил  
қилишга ёрдам бермайди, яъни реакция унумини ўзгар- 
тирмайди. Фақат керакли унумни қисқа вақтда олишга 
ёрдам беради.

Катализат ор таъсирида қайт ар (тўғри ва т ескари)реак- 
циянинг тезланиши. Бундай катализаторлар реакция мувоза- 
натини силжитмасдан уларнинг тўғри ва тескари реакция- 
ларининг тезлигини бир хилда оширади. Масалан:

С 0 + 2 Н 2—С Н 3ОН

Бу реакция босим остида турли катализаторлар (ZnO; 
Cr20 3-8Zn0; 8Z n0 Cr20 3 C r03 ва бошқалар) иштирокида 
олиб борилади. Улар юқори босимда реакцияни чапдан 
ўнгга, паст босимда эса ўнгдан чапга томон тезлатади.

А. ГОМОГЕН КАТАЛИЗ

Гомоген катализнинг бориш механизми катализнинг 
ким ёвий  назарияси  билан тушунтирилади. Бу назария баъ
зан оралиқ бирикмалар  назарияси деб ҳам айтилади. Бу на
зарияга мувофиқ, гомоген катализда жараённинг тезла- 
нишига асосий сабаб активланиш энергиясининг майда-

450



ланишидир. Жараён бирин-кетин борадиган қатор жара- 
ёнлардан иборат бўлиб, бунда беқарор бир қанча оралиқ 
моддалар ҳосил бўлади. Бу оралиқ моддаларни ҳамма вақт 
ажратиб олиб бўлмаса ҳам, уларнинг борлигини турли 
усуллар билан аниқлаш мумкин.
Фараз қилайлик,

к
А + В->С

реакцияси К — катализатор иштирокида борадиган бўлсин. 
Бу реакция қуйидаги босқичлар билан боради.

а) реагентлардан биттаси катализатор билан бирикма 
беради:

А +К ^ А К

б) бу АК оралиқ бирикма иккинчи компонент билан 
актив комплекс ҳосил қилади:

А К +В —»(АВ)*К

в) актив комплекс аж
ралиб маҳсулотни (С) бе
ради:

(АВ)*К—>К+С

Агар катализатор иш- 
тирокисиз ҳосил бўлган ак
тив комплекс катализатор 
мавжудлигида ҳосил бўлган 
актив комплексга ўтганда 
иссиқлик ажралса, яъни

(АВ)*+К—>(АВ)*К—Q

экзотермик бўлса, катали
затор мавжудлигида актив- XIII.  1-расм. Активланиш энергияси- 
ланиш энергия ДЕ га ка- нинг пасайиши: а) катализаторлар
маяди (XIII. 1-расм).

1. Агар бунда, масалан 
Т=300°да ДЕ=10 ООО кал/моль бўлса тезлик

иштирокида борувчи реакция; 6) 
каталитик реакция.

/ (£+ 10000)/?7~  _ ^ - ioooo /  1.98 зоо
I - E / R T = 2,5 10°

марта ошади.
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Кислота — асос катализ. Агар кислота катализатор 
бўлганда фақат оксоний иони Н 0 +, асос катализаторда 
гидроксид ион ОН-  катализатор оўлганда бу хил катализ- 
га специф ик (ўзига хос) кислот а — асос кат ализ  дейилади. 
Агар Н 30 +, ОН — ташқари диссоциаланмаган кислота — 
асос молекуласи ва эритувчи (Н 20 )  катализатор бўлса, бу 
хил катализга умумий кислота асос катализ дейилади. 
Фақат специфик кислота — асос катализни бахс этиш 
билан чегараланамиз.

Кислота — асос катализ қуйидаги механизм билан бо
ради:

а) А + Н30 + —» АН+ + Н20

к 2
б) АН* —> Н30 + + С

к {» к 2 бўлади.
А — субстрат (реакцияга кирувчи модда), С — маҳсулот 

Демак:

V=k2[AH*] (XIII. 1)

к2 — чин тезлик константа

Агар а  = бўлса (X I11.2)

К=К2а[А ]= К эф[А] (XIII.3)

К ^ — эффектив тезлик константа бўлиб, уни тажрибада 
топилади. К ^ д а н  К2 ни қуйидагича топилади. Реакцияни 
турли концентрацияли кислотада (H 2S 0 4) олиб борилади 
ва олинган натижалар ХШ .2-расмда тасвирланган юқори- 
даги реакцияда активлик коэффициентини ҳисобга олин
са.

A + H 30 + AH*+HjO реакция

учун.

у  _  а АН* а Н2о  а н , о  а А Н *  Y A H ’

“ " au.n+ аА Т — 7  1 а Г  “77"  бУлаДИ

у, Y.H* ионлашмаган ва ионлашган асоснинг активлик 
коэффициенти ёки
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бунда

-1.5 -1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5
1[C S]Q Ю ''М Ч

ХШ.2-расм. Гетероген катализда активланиш энергиясининг 
пасамиши.

^  = = ( Х Ш 4 )

а +
Нго У аh0 -

' АН’1Н20

кучсиз кислота учун реакция муҳитини pH кўрсатса, 
кучли кислоталар учун реакция муҳитини Н0 — кўрса- 
тади

Ян= -1 ё анз0+ (X III.5)

Н = - \ gha (XIII.6)

Но — кислот алик ф ункцияси баъзан Хаммет ф ункцияси  
деб ҳам  ат алади, суюлтирилган эритмаларда он 0=1, у=1. 
а н 3 о + = С н , о + т е н г .  Демак, Н = Р И. 2

(XIII.3 ) тенгламага а-нинг қийматини (XIII.2) тенгла
мадан олиб қўйилса, дастлабки А — модданинг реакция



вақтидаги микдори уни реакция киришган (АН +) ва реак
цияга киришмаган микдори йиғиндисига тенглигини — 
[А=(АН*)+(Аэ)] ва (XIII.4) тенгламани эътиборга олинса:

ва lg ^ = lg k k B+lg^o

ёки
l g k ^ l g B - t f (XIII.7)

кучсиз кислоталар учун:

lg k ^ lg B -P H (XIII.8)

Т аж р и балар н и н г кўрсатиш ича, маълум м у \и тда  
(кисдотанинг маълум концентрациясида Ya/Yah+ нисбати- 
нинг қиймати асос А нинг табиатига боғлиқ эмас. Ш ун
дай қилиб ho — қиймати, асосан муҳитнинг хоссасига бог- 
лиц. h o — қиймати қанча катта бўлса, (АН+)/(А ) нисбати 
қиймати ҳам шунчалик катта бўлади, яъни маълум асос 
кучлироқ протонлашган бўлади. Шундай қилиб, ho— қий- 
мати муҳитнинг протон бериш қобилиятини характерлайди. 
Шунга кўра /гони муҳитнинг кислоталилиги дейилади.

Агар реакцион аралашмага кислота билан бирга шу 
кислотанинг тузи қўшилса, каталитик эффект ортади. Ва- 
ҳоланки, туз таъсирида кислотанинг диссоциаланиш и  
камайиши натижасида водород ионлари ҳам камайиб, 
пировардида каталитик активлик камайиши керак эди. Бу 
,\одиса иккилам чи т уз эффекти дейилади. Кислота шу кис
лотанинг тузи қўшилганда анион кўпаяди, демак, кисло
та аниони ҳам катализатордир.

Реакцион аралашмага кислота билан бир қаторда бош- 
қа кислотанинг тузи қўшилганда \ам  каталитик эффект 
ортади. Бу ҳодиса бирламчи туз эффекти дейилади. Бу ҳоди- 
сага сабаб туз қўшилганда эритманинг ион кучи ортади. 
Н30 + нинг термодинамик активлиги ошади, актив масса- 
лар қонунига биноан тезлик ошади.

Ферментлар биокатализлар бўлиб жуда катга активлик- 
ка эгадирлар, масалан, жуда кам микдорда (10~9— 10-7 мол

ФЕРМЕНТ КАТАЛИЗ
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яр) концентрацияли фермент қўшилганда реакция тез
лиги 1010 марта чамаси ошади.

Шу билан бир қаторда, уларнинг аҳамиятли хоссала- 
ридан бири субстратини (реакцияга киришаётган модда
нинг) тузилишига нисбатан жуда юқори танловчанлик 
хоссасидир; кўп ҳолларда, бир фермент битта маълум мод
данинг реакцияга киришини тезлатади, уларнинг бошқа 
ҳосилаларини ва гомологларини тезлатмайди.

Реакция фермент катализатори махсус участкаларида- 
ги актив марказларда боради.

Ферментлар юқори молекулали бирикмалари оқсил- 
лар бўлиб, бир-бири билан пептид (амид) боғ билан боғ- 
ланган аминокислоталардан иборат. Актив марказлар тур
ли биоорганик моддаларнинг радикалларидан иборат 
бўлиб, бир-бирига яқин жойлашган, адсорбиланган суб
страт молекулалари билан бир вақтда бирданига таъсир- 
ланиши қулай ҳолатда жойлашган бўлиб, актив марказ
ларнинг сони жуда кўп бўлади. Фермент ва уларнинг ак
тив марказлари ва унинг таъсир қилиши механизми анча
гина мураккаб бўлганлигидан умумий тасаввур бериш би
лан чегараланамиз.

Фермент катализ кинетикаси. Фермент катализда энг 
содда схема, икки босқичли схема деб аталган механизм- 
дир. Шу схеманинг механизми қуйидагичадир.

Е  + S  — —— > E S  — ^ — > Е + Р  (XVIII.9)

Е  —  фермент, S  —  субстрат (реакцияга киришувчи мод
да) Ks фермент субстрат комлексининг (E S )  диссоциа
ланиш константаси. к2 фермент +субстрат (E S )  комплекс
нинг (биринчи тартиб билан реакция парчаланиб реак
ция маҳсулот «Р» га ва фермента қайтадан (Е) ажралиб 
чиқиш (регенерация) реакциясининг тезлик константаси. 
E S  — комплекснинг ҳосил бўлиш реакциясининг мувоза
нат константаси (Rs)

£  = -------- (XVIII. 10)
[ £ 5 ]  4

Е. ва 50 — бошланғич микдорлар бўлиб, амалда [»У0]^  
[Е0] оўлади. Ферментнинг умумий микдори (Е0):

[£■„] =  £ + [£ 5 ] бўлади (XVIII. 11)
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Яъни реакцияга кириш иб комплексдаги ( E S) ва озод  
ҳолдаги (реакцияга киришмаган) микдори ( Е) нинг  
йиғиндисига тенг. (XIII.  10) ва (XIII.  11) тенгламалар
дан

\E S] =
| £ Ц 5 ]  { ( £ о ) - ( £ 5 ) } [ 5 |  I £~0 I I -У1 -  | £ . У ] [ 5 1

k s  k i

Г J7 C 1  _ [ £ ° l l - S']
*■ * ~ Lr г ci келиб чиқади. Фермент субтрат комплек- + [о ]

сининг ажралиш тезлиги эса,

v = k2[E S] = M b M l

реакция бошларида S  нинг кам реакцияга киришганини 
ва тажриба учун бошқа субстрат кўп микдорда олингани- 
ни эътиборга олиб бошда олинган субстрат миқдорига нис
батан субстратни реакция киришган микдорини ҳисобга 
олмаса ҳам бўлади (S {— S = S Q), яъни [5] =  [50] деб қабул 
қилиши мумкин. (5,,) субстратнинг умумий (тажриба учун 
олинган микдори) ва

к  (1X111.12)

(XIII. 12) тенглама, (XIII. 9) — схема бўйича борадиган 
ферменттатив реакция тезлиги, субстрат ва ферментлар
нинг дастлабки олинган микдори билан ўзгаришини ифода 
қилади ва (XIII. 12.) тенглама бу хил каталитик реакция
га аҳамиятли катталиклар к2 ва к} ни ҳисоблашга имкон 
беради. Реакция тезлигига (v) — га реагентларнинг миқ- 
доридан (концентрация) ташқари тажриба шароитида 
мавжуд ҳар хил омиллар таъсир қилади. Масалан муҳитни 
Рн система ингибаторлар (реакцияни секинлатувчилар), 
активаторлар (реакцияни тезлатувчилар) мавжудлиги, 
(XII.9) кўрсатилган яна бошқа қўшимча босқичлар мав
жудлиги каби омиллар таъсир қилади. Бу хил омиллар таъ
сир қилмайдиган шароитда олиб борилган ва демак актив 
массалар таъсири қонунига мувофиқ аниқланган тезлик 
чин т езлик  дейилади, юқорида кўрсатилган омиллар мав
жудлигида тажриба ўтказиб топилган тезлик кузат илган
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(ёки  эф ф ект ив) т езлик  дейилади. Купчилик тажрибаларда 
кузатилган тезлик олинади. Тезлик константа (k)  ҳам, 
мувозанат константа (к) тўғрисида ҳам шу мулоҳазаларни 
қайтариш мумкин. Агар&2, к , — эффектив бўлса, бу катта- 
ликларни маълум каталитик реакциянинг каталитик тез
лик константаси (£кат) деб аталади ва (XIII. 12) тенглама 
қуйидаги кўринишда булади:

v  =  * х ! % | ° '  (XIII.  13)

Бу т енглама фермент кат ализнинг асосий т енгламаси бўлиб  
М ихаэлис— Менен т енгламаси дейилади.

ХШ .3-расм. Каталитик активликнинг ёювчидаги катализатор 
миқдорига боғливдиги.
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Тезлик ўлчами к  (£)„ кўпайтмаси реакциянинг мак
симал тезлиги Vm деийлади, (50)> km бўлганда V=Vm була
ди. Демак

V  = m‘~°
m 01

бу тенгламани тўғри чизикди тенглама ҳолига келтириш 
мумкин:

J .  -  J _  +  . k . _ L  
v ~ v M va [ль]

1
Ордината ўқига 1/К ни ва абсцисса ўқига [Sq] ни қўйиб,

XIII. 3-расмда кўрсатилган диафамма олинади. Шу усул 
билан V k ларни аниқлаш мумкин.

Б. ГЕТЕРОГЕН КАТАЛИЗ

Гетероген каталитик жараёнлар. Бу хил жараёнларда 
кўпинча катализатор қаттиқ модда, реагентлар эса суюқ 
ёки газ (буғ) ҳамда бўлади. Жараён фазалар чегарасида 
боради, шунга кўра, катализ асосан бирин-кетин боради
ган уч жараёндан иборат бўлади:

1. Дастлабки моддаларнинг катализатор юзасига сўри- 
лиши — диффузия;

2. Катализатор юзасидаги реакциялар;
3. Маҳсулотларнинг катализатор юзасидан ҳажмга д е 

сорбция ёки актив марказларнинг бўшаши.
Бу жараёнларнинг қайси бири секин борса, умумий 

жараён тезлиги шу босқичнинг тезлигига тенг бўлади. Бу 
босқичга чегараловчи — белгиловчи (лимитловчи) бос- 
қич дейилади. Одатда иккинчи босқич (кинетик соҳа) че
гараловчи бўлишга интилади. Қайси босқичнинг чегара
ловчи бўлишлиги катализаторнинг хоссасига (активлиги- 
га) ва реакция шароитига боғлиқ.

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 реак
циянинг унумига нисбатан Вант-Гоффнинг изохора — изо
бара тенгламаси бу тенгламадан чиқадиган хулосалар ўз
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кучини сақлаб қолади. Лекин температура катализаторнинг 
активлигига таъсир қилади. Ҳар бир катализатор таркиби 
ва тайёрлаш шароитига қараб, маълум реакция учун маъ
лум температура чегарасида энг катга активликка эга була
ди. Одатда, катализатор қанча актив бўлса унинг паст тем
пературадаги активлиги шунча катта бўлади ва темпера
туранинг катализатор активлигига таъсири кескинроқ се- 
зилади. Температуранинг катализатор нормал ишлайди
ган иш температурасидан ошиши унинг активлигини ка
майтиради ва ҳатто, уни бутунлай пассив қилиб қўяди. 
Ш унинг учун каталитик реакцияларда температуранинг 
ўзгариб туриши ва айниқса ҳаддан ташқари ошиб кетиши 
катализатор учун хавфлидир. Шунга кўра реакция нати
жасида, айниқса, экзотермик реакцияларда иссикдикнинг 
кераксиз қисмини реакция муҳитидан четлатиш керак 
бўлади. Кўпинча катализатор маълум температурадан пастда 
унча актив бўлмайди.

Баъзан температура минимум иш температурасидан 
ошганида катализаторнинг активлиги узлуксиз ошмайди, 
балки маълум температурадан сўнг активлик ўзгармас 
бўлиб қолади. Бу ҳол гидрогенлаш реакцияларида кўп уч
райди.

Катализаторнинг активлиги намоён бўладиган мини
мум температура катализаторларнинг қандай тайёрланган- 
лигига ва реакция механизмига боғлиқ.

Б о с и м н и н г  т а ъ с и р и  Босим ўзгариши билан ка
талитик реакцияларнинг унуми, умуман, Ле-Ш ателье 
принципига бўйсунади. Лекин гетероген каталитик реак
цияларда жараённинг биринчи босқичи адсорбцияланиш  
бўлгани учун босим ўзгариши билан реакциянинг тезли
ги, бинобарин, катализаторнинг активлиги ҳам ўзига хос 
равишда ўзгаради.

Гетероген катшштик реакцияларда эффектив концен
трация газ муҳитидаги газларнинг парциал босимига эмас, 
балки уларнинг катализаторга адсорбциаланган концент
рациясига тенг бўлгани ва адсорбциаланиш тўйингунча 
бу концентрация оша боргани сабабли, тўйиниш боси- 
мигача босим ошиши билан реакциянинг тезлиги ҳам оша 
боради. Шунинг учун босимнинг ўзгариши фақат молеку
лалар сонининг ўзгариши билан борадиган реакциялар
нинг (масалан, 3 H ,+ N 2 =  2N H 3) тезлигини эмас, \атто 
молекулалар сони ўзгармасдан борадиган реакцияларнинг 
тезлигини \ам ўзгартиради. Адсорбциаланиш тўйиниш бо-
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симидан сўнг юзадаги концентрация ўзгармаганлиги учун 
юқори босимда реакция тезлигини ўзгартирмайди.

Босим ўзгариши билан реакция тезлиги ўзгаришининг 
табиати турлича бўлиши мумкин. Баъзан, тўғри чизиқ қону- 
ни асосида, кўпинча эса, ўзига хос равишда ўзгаради.

Босимнинг ўзгариши реакциянинг йўналишини ҳам 
ўзгартириши мумкин. Водород билан углерод (II) - окси
ди орасида борадиган реакция бунга мисол бўла олади. 
Реакция оксид катализатор иштирокида юқори босимда 
олиб борилса, метил спирт, жуда юқори босимда эса 
юқори молекулали спиртлар ҳосил бўлади.

К а т а л и з а т о р л а р  м а й д а л  а н г а н л  и к д а р а 
ж а с и  н и н г  т а ъ с и р и .  Маълум микдордаги катализа
тор доначаларининг ўлчами кичрайган сари унинг юзаси 
ортиб боради, натижада унинг активлиги ҳам ошади. И к
кинчи томондан доначалар кичиклашган сари реагент- 
ларнинг диффузияланиши камая боради, бу эса катали
затор активлигининг камайишига сабаб бўлади. Коллоид 
ҳолдаги катализаторлар оптимал даражада майдаланган 
бўлади.

Катализатор заҳарлари. Баъзи моддалар катализатор
нинг активлигини камайтиради ёки бутунлай йўқотади. 
Бундай моддалар кат ализат ор заҳари  (ёки конт акт  заҳар, 
баъзан эса, ант икат ализат ор) деб аталади. Типик захар- 
ларга Вг бирикмалари, H CN , As, РН3, AsH3, ASjCX,, P2Os, 
СО, H 2S, HgCl2, H gB r^ap  мисол бўла олади.

Катализаторнинг заҳарланиши 4 хил бўлиши мумкин: 
1) қайтар заҳарланиш; 2) қайтмас заҳарланиш; 3) кум- 
мулатив заҳарланиш ва 4) қулай заҳарланиш.

Қайтар заҳарланиш да  заҳарланиб активлигини йўқот- 
ган катализаторни турли усуллар билан яна актив ҳолга 
келтириш мумкин. Бу усуллардан бири катализатор юза
сидан заҳарни газ ёки суюқлик оқими ёрдамида десорб- 
цилантириб йўқогишдир. Лекин заҳар катализатор қаггиқ 
ёпишганлигидан, бу усул ҳамма вақт ҳам яхши натижа
лар беравермайди. Иккинчи усул — заҳар қандай бўлма- 
син бирор модда билан кимёвий реакцияга киритилиб, 
заҳар бўлмаган, ёмон адсорбиланувчи моддага айланти- 
рилиши мумкин. Масалан, Н ,0 2 ни Pt катализатор иш
тирокида парчаланиш реакциясида СО гази заҳардир. Бу за- 
ҳар иштирокида реакция олдин тез сусайиб, сўнгра секин- 
аста ўз-ўзидан яна тезлаша бошлайди. Бунинг сабаби Н 20 2 
нинг парчаланишидан ҳосил бўлган кислороднинг СО ни
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С 0 2 га оксидлашидир. С 0 2 эса ёмон адсорбиланади; С 0 2 
катализатор учун заҳар эмас, СН4 га айлантириш йўли 
билан ҳам (СН4 захар эмас) СО ни йўқотиш мумкин.

Қ а й т м а с  з а ҳ а р л а н и ш д а  з а ҳ а р  катализаторнинг 
активлигини бутунлай йўқотади. Заҳарланган катализатор
нинг активлигини қайтадан тиклаб бўлмайди. Масалан, 
H2S ва РН 3 — газлари катализаторларни қайтмас захар- 
лайди.

Баъзан реагент таркибидаги озгина заҳар ҳам катали
заторнинг активлигини кескин пасайтиради. Бу хил за- 
ҳарланиш куммулат ив ёки йиғилиб  борадиган захарланиш  
дейилади. Масалан, Н70 2 ни Pt катализатори иштирокида 
парчалашда катализаторни йод захарлайди (вақт ўтиши 
билан реакция тезлиги камая боради).

Баъзан катализаторнинг активлигини камайтирувчи 
қўшимчалар катализатор активлигини камайтириш билан 
бирга, унинг хусусиятини ва функцияларини ўзгартиради. 
Натижада кўп босқич билан борадиган жараён бирорта 
оралиқ босқичда тўхтаб қолади. Катализаторнинг бундай 
заҳарланиши қулай  заҳарланиш  дейилади. Масалан, бен
зол эритмасида бензол хлорид платина катализатори иш
тирокида гидрогенланганда тулол ҳосил бўлади. Лекин бу 
реакция бир қанча босқич билан боради.

С6Н5СОС1 — — >С6 Н5СНО — >С6 Н3СН2 ОН 
+Нг >С6Н5СН3

Агар тоза бензол ўрнига ифлосроқ бензол ёки хинолин 
аралашган бензол ишлатилса, катализаторнинг активли
ги камаяди ва жараён альдегиднинг ҳосил бўлиш босқи- 
чида тўхтаб қолади. Бу эса катализатор сатхини (юзанинг) 
қамма жой бир хил табиатга эга эмаслигини, яъни бир 
жинсли бўлмасдан, турлича активликка эга бўлган актив 
марказлар мавжудлигини, ю занинг кўп ж инслилигини  кўрса- 
тади.

Контакт заҳарларнинг ўзига хос хусусиятларидан бири 
булар жуда оз микдорда бўлганида \ам  катализаторнинг 
активлигини сезиларли даражада камайтириб юбориши 
ва ҳатто, бутунлай йўқ қилишидан иборат. Масалан, Ni 
катализаторнинг активлиги 0,000005 г HCN таъсирида икки 
баравар камаяди. 0,00003 г HCN таъсирида эса катализа
тор тамомила пассивлашади. Мис катализатор иштироки-
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да метил спиртни гидрогенлашда CS2, СНС13, Br2, H gl2 
лар заҳардир. Бу реакцияда бир г-атом катализаторнинг 
активлигини тамомила йўқотиш учун қуйидаги микдор
даги (г-атом) заҳар кифоя қилади: CS2 дан 0,0069; СН СН 3 
дан 0,0069; Вг дан 0,016; H gl2 дан 0,00022. Заҳарнинг 
биринчи улуши катализаторнинг активлигини 70 — 80 % 
кесади. Бу чегарада активликнинг камайиши тўғри чизиқ 
қонуни бўйича боради:

7 1 = 1« с  (XIII. 15)rt0

A,,, A3 — катализаторнинг олдинги ва заҳарлангандан 
кейинги активлиги; а  — заҳарланиш коэффициенти. С — 
заҳар концентрацияси. Заҳарнинг сўнгги улушларида ак
тивлик аста-секин ўзгаради.

Заҳарларда ҳам катализаторлардаги сингари сайлаш ху
сусияти бор. Бирор заҳар маълум катализатор учун маъ
лум реакциядагина заҳар бўла олиши мумкин. Бир реак
ция катализаторнинг активлигини камайтирувчи заҳар 
бошқа бир реакцияда шу катализатор учун заҳар бўлмас- 
лиги мумкин. Масалан, темир группаси катализаторлари 
учун гидрогенлаш реакциясида висмут бирикмалари З а 

хар, бошқа реакцияларда эса, масалан, темир (П )-оксид  
катализатор иштирокида аммиакни нитрат кислотагача ок- 
сидлашда заҳар эмас, балки промотор (активловчи) дир.

Температура кўтарилиши билан заҳарларнинг таъсири 
пасаяди. Масалан, V ,0 5 катализатор одатдаги температу
рада мишьяк бирикмалари заҳари таъсиридан жуда тез за- 
харланади, лекин 500° С да кучли заҳар A s ,0 3 таъсирига 
бардош беради. Умуман, юқори температурада, масалан, 
700 — 1000 ° С дан юқорида заҳарланиш ходисаси жуда 
кам кузатилади.

Қилинган ҳисоблашлар шуни кўрсатадики, катализа
торнинг активлигини тамомила йўққилувчи заҳарларнинг 
миқдори, баъзан катализатор юзасида мономолекуляр  
қават (битта молекула қолипдаги парда) ҳосил қилишга 
ҳам етмайди.

Актив марказ назариясига мувофиқ заҳарланишнинг 
асосий сабаби заҳарнинг катализатордаги актив марказ- 
ларга мустаҳкам адсорбиланиб, уларни қоплаб қўйиш ва 
катализатор билан кимёвий бирикмалар ҳосил қилиши- 
дир. Шундай экан, заҳар билан катализатор орасида катта 
кимёвий мойиллик бор ва шунинг учун заҳар катализа-
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торнинг актив марказларига жуда мустаҳкам адсорбилана- 
ди. Натижада реагентлар молекуласининг заҳарни сиқиб 
чиқариб, актив марказларга ўтириши қийинлашади. Маса
лан, заҳар СО нинг купчилик металл катализаторларга жуда 
мустаҳкам адсорбиланиши аниқланган. Ғовак платинага 
адсорбиланган 5 см3 СО дан 250 С да насос ёрдамида атиги 
0,3 см3 СО ни буғлатиб чиқариш мумкин бўлган.

Олтингугурт бирикмалари билан Ni катализаторининг 
заҳарланиши NiS нингҳосил бўлиши натижасидир. Ni нинг 
S га мойилллиги шу қадар кучлики, никель катализатори 
олтингугуртни унинг исталган бирикмасидан ажратиб чи- 
қариб, ўзига бириктириб олади.

Промоторлар. Кўпинча, катализаторларнинг активли
ги турли қўшимчалар таъсирида ошади. Бу қўшимчалар 
акт ивловчилар  ёки промоторлар дейилади.

Маълумки реакция учун катализаторнинг активлиги
ни ошириш қўшиладиган қўшимчалар промоторлар деб, 
бу жараённи эса промоторлаш  деб аталади. Масалан, це
рий ва торий моддалари гидрогенловчи катализатор эмас, 
лекин уларнинг ҳар бири никелга 5% дан қўшилганда, 
С 0 2 ни СН4 га айлантиради ва катализаторнинг активли
гини 10 марта оширади. Никелга А120 3 дан 14,5 % қўшиб 
тайёрланган катализатор СО нинг метангача гидрогенла- 
ниш жараёнини 15 марта оширади.

Активловчи қўшимчалар, ўз ҳолича асосий (активла- 
нувчи) катализатор сингари катализатор бўлиши ҳам мум
кин. Саноатда кўпинча, катализаторларнинг маълум нис- 
батларда олинган аралашмаси ишлатилади. Бундай ара- 
лашмадан тайёрланган катализатор аралаш  кат ализат ор  
дейилади. Аралаш катализаторнинг активлиги уни таш
кил қилган катализаторлар активлигининг йиғиндисидан 
ортиқ бўлади. Масалан, водородни натрий хлорид билан 
оксидлашда осмий оксид ва палладий катализатор бўла 
олади. Бу икки катализатор катализаторлар аралашмаси- 
ни ҳосил қилади. Агар маълум оғирликдаги осмий оксид- 
нинг активлиги бир ва шу оғирликдаги палладийнинг ак
тивлиги 3 деб қабул қилинса, булардан ҳосил бўлган ара
лаш катализаторнинг активлиги 15 га тенг бўлади.

Ш уни ҳам уқгириб ўтиш керакки, қўшимча таъсирида 
активланган катализаторларни, промоторланган катали
затор билан аралаш катализаторга бўлиш жуда ҳам тўғри 
эмас. Чунки улар орасидаги фарқни билиш ва қайси ката
лизатор муҳимроқ аҳамият касб этаётганини аниқлаш мум
кин эмас.
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Промоторлар и кки  группага — ст рукт ура ҳосил қилув-  
чилар ва модиф ицирловчи промоторларга  бўлинади. Струк
тура ҳосил қилувчи промоторлар фақат юқори концент- 
рацияда таъсир қилади. Масалан, Ni катализатор иштиро
кида фенолни циклогексанга айлантириш учун 20 % ли 
сода эритмаси қўшилгандагина промоторланиш яхши бо
ради. Структуралар ҳосил қилувчи промоторлар катализа
торнинг тузилишини яхшилайди, хусусан, катализатор
нинг мувозанат тузилишини (вақт ўтиши билан бузилмай- 
диган қарорли тузилишни) мустаҳкамлайди, кристаллар
нинг аморфланишига тўсқинлик қилади, юзанинг кўп 
жинслилигини сакдайди, солиштирма юзани кўпайтира- 
ди. Масалан, аммиак синтезида Fe30 ,  катализатори ва А120 3 
промотордир. Реакциядан сўнг, Fe30 4 нинг ғовак заррача
лардан иборат бўлишини ва улар кристалларнинг бир-би
рига бирлашишига йўл қўймайдиган А120 3 пардалари би 
лан қопланганлиги кузатилган.

М одиф ицирловчи промоторлар  жуда кам микдорда таъ
сир қилади. С. 3. Рогинскийнинг фикрича, бу хил промо
торлар таъсирида катализатор юзасида кимёвий реакция 
содир бўлади ва кўп жинслилик ҳосил бўлади ва натижа
да, актив марказларнинг сони ортади. Ҳар қандай ката
лизатор ҳам ҳеч қачон соф бўлмайди, унинг юзасида маъ
лум микдорда бошқа модда (масалан, газлар) ҳамма вақт 
адсорбиттнган бўлади ва бу модда активловчи ролини 
ўйнайл Агар катализатор насос билан яхши тозаланса 
ва униш юзасидан адсорбиланган газларни чиқариб таш
ланса, унинг активлиги йўқолади.

Активликнинг ошиши фақат қўшимчанинг табиатига- 
гина эмас, балки унинг микдорига ҳам боғлиқ. Кўпинча 
асосий катализаторнинг активланиши учун кушимчаниж 
концентрацияси маълум минимумдан кам бўлмаслиги ке
рак. Масалан, Н20 ,  нинг парчаланишида F e ,0 3 катализато- 
рининг активлиги камида 2% Al20 3 қўшилгандагина энг кўп 
бўлади. Фенолнинг Ni катализатори иштирокида циклогек
санга гидрогенланиши N a2C 0 3 дан 20 % қўшилгандагина 
тезлашади. Агар Na2C 0 3микдори бундан кўп бўлса, аксин
ча, катализаторнинг активлиги камаяди. Ортиқча олинган 
қўшимчанинг катализатор активлигини камайтириши қуй- 
идаги мисолда аниқ кўринади. Ароматик альдегидларни 
платина катализатори иштирокида спирт ва углеводород- 
ларгача гидрогенлашда Fe20 3 дан 0,00001 моль микдорда 
қўшиш реакцияни анча тезлатади, агар Ғе2Од нинг микдо
ри бундан ошса. реакциянинг тезлиги анча камаяди. Лекин
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минимум миқдор қоидасига доими риоя қилинмайди. Ак
тивланиш ҳодиса турлича ҳолатда кузатилади: қўшимча 
микдор ошиши билан активлик эгри чизиғи минимум ва 
максимумдан ўтади. Шунингдек бир текис кутарилиши, бир 
текис пасайиш ва ҳоказо ҳодисалар кузатилади. Бу мурак
каб ҳодисанинг заҳарланиш ва промоторланишини С. 3. 
Рогинский модификацияланиш деб атади.

Юқорида, катализатор мавжудлигида реакциянинг тез- 
ланишига асосий сабаб активланиш энергиясининг камай
иши дейилган эди. Катализаторлар активлигининг турли 
қўшимчалар таъсирида ўзгаришига сабаб, активланиш  
энергияси (Е) билан бир қаторда Аррениус тенгламаси- 
даги (XII. 31) экспоненциал олдидаги соннинг (К 0) Узга
риши эканлиги аниқланди.

Катализаторнинг активлиги ўзгарганда Е нинг камай
иши билан бир қаторда Аррениус тенгламаси (XII. 38). К 0 
нинг қиймати ортади, бир эффект иккинчи эффект би 
лан қопланади. Бу ҳодиса компенсацией (қопланиш ) эффекти  
дейилади. Бу миқдорлар қуйидаги тенглама бўйича ўзга- 
ради:

Algk0= ^ -  = ^  (XIII. 16)
и const R T C

Бирор Tc температурада Е нинг камайиши к„ нинг 
кўпайиши билан тўла қопланади, яъни тезликка Е ва к0 
ларнинг таъсири қарама-қарши бўлади ва бир хил қий- 
матли бўлади ва бундай катализаторнинг активлиги ўзгар- 
майди. Активлик эгри чизиқнинг минимумдан максимум- 
га ўтишига сабаб Е к0 нинг қарама-қарши томонга ўзга- 
ришидир.

Активланиш жараёни мураккаб бўлиб, унинг ҳамма 
сабабларини оддий усулда аниқлаб бўлмайди. Активлов- 
чиларни оддий усулда аниьутб бўлмайди, чунки улар кўп 
эффект катализда кенг тарқалган ҳодиса бўлишига қара- 
масдан, ҳали унинг сабаби тўлиқ назарий тушунтирилга- 
нича йўқ.

ЁЮВЧИЛАР

Кўпинча катализаторлар ғовак материаллар (моддалар) 
юзасига суртилган — ёйилган ҳолда қўлланилади. Бундай 
ғовак моддалар кат ализат ор ёю вчилари ёки  т регерлар  деб  
аталади. Катализаторлардан бундай фойдаланилганда:
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1) катализатор тежалади (тежамлилик Pt, Pd, Os, Au каби 
қимматбаҳо катализаторларни ишлатишда айниқса муҳим- 
дир); 2) катализатор бир жойда тўпланиб турмай ёйил- 
ган, яъни тарқалган ҳолда бўлади. Натижада катализатор 
юзаси катталашади; 3) реакция жараёнида чўкиб қолмай- 
ди; 4) катализаторнинг механик мустаҳкамлиги ортади ва 
суюқланганда бир-бирига ёпишиши қийинлашади; 5) ёй- 
илган катализаторлар заҳарланишга камроқ мойил бўлади.

Ёювчилар маълум реакциялар учун инерт ёки ўз ҳоли- 
ча катализатор бўлиши мумкин. Ёювчи сифатида кўпинча 
тупроқ, асбест, кўмир, металлар, металл оксидлари си н
гари ғовак моддалар ишлатилади.

Маълум реакция ва катализатор учун ёювчи танлашда 
ёювчининг табиатини ва унинг хоссаларини эътиборга олиш 
керак. Бундан бир қанча вақт илгари ёювчи катализаторни 
фақат ёяди холос деб фараз қилинар эди. Сўнгги вақтларда 
И. Е. Абадуров ишлари натижасида ёювчининг катализа- 
торга физик кимёвий таъсири ва бунинг натижасида ката
лизатор активлигининг ошиши тасдикданган. И. Е. Абаду- 
ровнинг фикрича ёювчи таъсирида катализатор активли
гининг ошишига сабаб ёювчи катализаторнинг атом ва 
молекулаларини деформациялайди, уларни кутблантира- 
ди ва ташқи майдон потенциалини ўзгартиради. И. Е. Аба- 
дуровнинг ишлари маълум реакция ва катализатор учун 
ёювчини назарий ҳисоблаш, уни танлашга имкон беради.

Ёювчи таъсирида катализатор табиатининг узгариши 
ҳамда жараённинг йўналиши ўзгариши мумкин. Масалан, 
мис катализатори этил спиртни водородсизлантириб (де- 
гидрогенлаб) ацеталдегидга айлантиради. Худди шу мис 
кўмирга ёйилганда спиртни этилен билан сувга парчалайди.

Катализаторнинг эскириши. Реакция давомида ҳар қан- 
дай катализаторнинг активлиги ўзгаради, яъни активлик 
ошади, ёки кўпинча камаяди, шунингдек, бора-бора бу
тунлай пассивлашади, яъни катализаторлар абадий иш 
ламайди. Катализаторни кўпга чидайдиган қилиш амалий 
аҳамиятга эга. Вақт ўтиши билан катализатор активлиги
нинг камайишига кат ализат орнинг эскириш и  дейилади.

Вино спирти ZnO катализатори иштирокида дегидрир- 
ланганда (водородсизлантирилганда) вақт ўтиши билан 
ZnO нинг бир қисми қайтарилиши натижасида унинг ак
тивлиги ортади. Платина иштирокида циклогексан бензол- 
гача гидрирлан ганда қўшимча моддалар полимерланиб, 
катализатор сиртига адсорбциланиши натижасида Pt нинг 
активлиги камаяди. NiO катализатор иштирокида СО ни
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С 0 2 гача оксидланганда NiO кристалл панжарасида ор- 
тиқча кислороднинг кўпайиши натижасида катализатор
нинг активлиги камаяди ва ҳоказо.

Шундай қилиб, катализаторнинг эскиришига бир қанча 
сабаблар бор. Масалан, реакция вақгида ҳосил бўладиган 
қўшимча моддалар катализатор сиртига адсорбциланиши, 
катализаторнинг кимёвий таркиби ва кристалл тузилиши 
(айниқса, юқори температурада) ўзгариши мумкин ва ҳоказо.

ГЕТЕРОГЕН КАТАЛИЗ НАЗАРИЯСИ

Катализ ҳодисаси катта амалий аҳамиятга эга. Юзаки 
Караганда тушуниш қийин бўлган ҳодисаларнинг юз бе
риши оқибатида катализ ҳодисасининг назариясини ўрга- 
ниш зарурияти туғилди. Ҳозирча катализни тўла-тўкис ту
шунтириб берадиган ягона назария йўқ, лекин катализ
нинг турли томонларини алоҳида тушунтириб берувчи на- 
зариялар мавжуд. Аммо бу назариялар \ам мукаммал эмас.

Катализ назарияси тарихий нуқтаи назардан икки груп
пага: ким ёвий назария  (оралиқ бирикмалар назарияси) би 
лан ф изикавий назариясига  бўлинади.

Оралиқ бирикмалар назарияси гомоген катализни яхши 
тушунтириб берса-да, гетероген катализда кузатилган тур
ли фактларнинг сабабини тушунтириб бера олмади. Маса
лан, катализатор юзасининг тузилиши таъсирини ва за- 
ҳарланиш ҳодисаси сингари бир қанча факгларни тушун
тириб бера олмади. Бундан ташқари бу назария катализ ҳоди- 
сасининг фақат кимёвий томонини ҳисобга олган.

Сўнгги вақтларда бу назария катализнинг физикавий 
томонини — адсорбцияни эътиборга олди ва оқибатда ка
тализ ҳодисасини тўлароқ тушунишга имкон берди.

К а т а л и з н и н г  ф и з и к  н а з а р и я с и  катализнинг 
биринчи босқичи реагентларнинг катализатор юзасида 
адсорбиланишидир. Бу назария адсорбиланиш жараёнига 
асосланади. Физик назария гетероген катализдаги кўпги- 
на кузатишлар ва тажрибадан олинган натижаларни ту
шунтириб бера олади. Шунинг учун адсорбция ҳақида қис- 
қача тўхталиб ўтамиз.

Газ ва буғларнинг қаттиқ моддаларга ютилиши мурак
каб жараён бўлиб, асосан, уч хил айрим жараёндан — 
адсорбиланиш, абсорбиланиш ва капилляр суюқланиш деб 
аталадиган жараёндан иборат.

Газнинг қатгиқ модда ичида диффузияланиб, унинг бу
тун массаси бўйича ютилиши, умуман,' бир модданинг 
иккинчи модда ичида эриши абсорбиланиш  дейилади.
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Газнинг қаттиқ модда юзасига зичланиши ва умуман, 
бир модданинг иккинчи модда юзасида ушлабниб қоли- 
ши адсорбиланиш  дейилади.

Кўпинча, адсорбиланиш ва абсорбиланиш жараёнлари 
бир вақтда боради. Бундай жараён сорбиланиш  дейилади.

Ютувчи модда абсорбент (сорбент) деб, ютилаётган 
модда эса абсорбтив (сорбт ив) деб аталади.

Агар адсорбиланиш жараёни газнинг критик темпера
турасидан пастда бораётган бўлса, сиқилган буғ қатлами 
сорбент ғовакларида суюқланиши мумкин. Бу жараён, яъни 
буғнинг сорбент ғовакларида суюқланиши ҳисобига бор
ган ютилишига капилляр  сую қланиш дейилади. Адсорбила
ниш икки хил — физик ва кимёвий адсорбиланиш була
ди. Адсорбиланишда адсорбтив адсорбент юзасига турли 
кучлар воситасида тортилиши мумкин (бу уларнинг та
биатига боғлиқ).

Физик адсорбиланишда адсорбтив адсорбент юзасига 
кучсиз боғланган бўлиб, бир-бирига Ван-дер Ваальс кучи 
билан тортилиб туради. Жумладан, агар адсорбтив моле
кулалари қутбланган бўлса, у юзага ориентацион куч би
лан тортилади. Адсорбтив молекулалари қутбланган бўлма- 
са, улар адсорбент юзасидаги мавжуд зарядлар ёки ди 
поль молекулалар таъсирида индукцион диполга эга бўли- 
ши мумкин. Бундай ҳолда улар юзага индукцион куч таъ
сирида тортилади ва ниҳоят дисперсион куч билан водо
род боғланиш воситасида тортилади.

Кимёвий адсорбиланишда адсорбент валент кучлари 
таъсирида адсорбтив молекулалари адсорбент юзасига ким
ёвий боғланган бўлади. Бу хил адсорбиланиш хемосорби- 
ланиш ҳам дейилади. Адсорбтив адсорбент юзасидаги мо
лекула, атом ёки ионлар билан кимёвий реакцияга кири- 
шиб ёки бўлинмаган электрон жуфт ҳисобига (Льюис ти- 
пидаги бирикма ҳолида) ю за бирикма  ҳосил қилади.

Масалан, кислородни актив кўмирга 0°С да адсорбилаб, 
сўнгра чиқарилса, унинг кўп қисми шу температурада қай- 
тадан кислород ҳолида, бир қисми эса (айниқса юқори тем
пературада) углерод атомлари томонидан кучли тортили
ши натижасида СО ва С 0 2 ҳолида ажралиб чиққанлиги 
кузатилган. Демак, бу тажрибага мувофиқ, кислороднинг 
кўп қисми кўмир билан физикавий адсорбиланган бўлса, 
озроқ қисми кўмир сиртидаги атомлар билан жуда мустаҳ- 
кам кимёвий боғланган бўлади. Хемосорбция ва унда ҳосил 
бўлган сиртдаги бирикмалар кимёвий бирикмалардан фарқ 
қилади.
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Гетероген катализда биринчи жараённинг биринчи бос- 
қичи реагентларнинг катализатор юзасига адсорбилани- 
шидан иборат. Фарадейнинг фикрича реакцияга киришувчи 
моддалар катализатор юзасига адсорбиланганда улар ўза- 
ро шу қадар яқин масофада турадики, натижада улар ора
сида кимёвий таъсирланиш вужудга келиб, реакция бош 
ланади. Ҳосил бўлган модда катализатор юзасидан узок,- 
лашади ва унинг ўрнига реакцияга киришувчи моддалар
нинг янги қисмлари адсорбиланади.

Баъзи муаллифларнинг фикрича, реакцияга киришув
чи моддалар адсорбиланганда, уларнинг юза бирлигидаги 
концентрацияси ортади ва натижада массалар таъсири 
қонунига мувофиқ кимёвий реакция тезлиги ҳам ошади. 
Бу назария бир қадар тўғри бўлса-да, улар катализда ку
затилган турли ҳодисалар сабабини тушунтириб беришда 
ожизлик қилади.

Катализнинг асосий назариясини Д. И. Менделеев ярат- 
ди. Бу назарияга кўра адсорбиланган молекула маълум ўзга- 
ришларга учрайди. Катализатор юзасидаги актив марказ
лар таъсири натижасида молекуладаги боғланишлар бўша- 
шади ва ҳатто, узилади. Бунинг натижасида реакция учун 
кам активланиш энергияси керак бўлади ва реакциянинг 
бориши осонлашади.

Активланган адсорбиланишда сорбент юзасида кимёвий 
бирикмалар ҳосил бўлиши — активланган адсорбиланиш ўз 
механизми жиҳатидан катализга яқин келади. Уни катализ
нинг биринчи босқичи деса бўлади. Шу сабабдан активлан- 
ган адсорбиланишни текшириш унга қараганда мураккаб- 
роқ бўлган катализ жараёнини ўрганишга ёрдам беради.

Сўнгги вақтда олиб борилган текширишлар ҳақиқатан 
ҳам катализнинг биринчи босқичи реагент билан катали
затор орасида кимёвий бирикмалар ҳосил бўлишидан ибо
рат эканини кўрсатади. Шу жиҳатдан олганда кимёвий ва 
физикавий назариялар орасида принципиал фарқ йўқ. 
Кимёвий ва физикавий назариялар биргаликдагина ката
лизатор ҳодисасини яхшироқ тушунтиради.

Кимёвий адсорбциянинг каталитик жараёндаги вази- 
фасини тиофенни гидрогенлаш (водород бирлаштириш) 
мисолида кўриб ўтамиз:

н е — СН
II II

НС СН
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Бу жараённи проф. А. С. Султонов ўрганган. Бу жараён
да катализатор сифатида А120 3 — N iO  — М оО олинган. 
100 — 400° С  да олиб борилган тажрибаларда тиофенни 
катализаторга физикавий  адсорбиланганлиги тегишли ас- 
боб-усуллар билан тасдиқланган ва бу температура орали- 
ғида гидрогенлаш жараёни бормаган. 400° С дан юқорида 
реакция борган ва реакция натижасида транс-бутен —2 ва 
сульфид кислота С Н 3 — СН =  С Н  — С Н 3 +  H 2S ҳосил 
бўлган. Ҳозир оптик усуллар воситасида моддаларнинг ад- 
сорбилангандаги ҳолатини аниқлаш  мумкин. Юқоридаги 
реакцияда катализатор юзасида қуйидаги юза бирикма 
ҳосил бўлиши И К  — спектр воситасида тасдикданган:

н с = с н

H2S с н 2V
Демак, катализатор юзасида Льюис назариясига мос 

келувчи, яъ н и  ковален т  бири км а ҳосил бўлган, и кки  
қўшбоғ ўрнига битта қўшбоғ қолган ва бу қўшбоғ 3 - 4 -  
ҳолатга кўчган. 2 ва 5-ҳолатдаги гидрогенлаш А120 3тарки- 
бидаги ОН даги водород ҳисобига борган. Реакциянинг 
сўнгги босқичларида дастлаб 1 — 5, сўнгра 1 — 2 боғлар 
узилиб т — бутен — 2 ҳосил бўлган.

Адсорбцион актив марказларнинг табиати, уларнинг 
кимёвий таркиби ва ф изика ҳолати тўғрисида турли наза
риялар мавжуд. Биз бу назарияларнинг баъзилари билан 
танишамиз.

Т е й л о р н и н г  э н е р г е т и к  н а з а р и я с и .  Бу н а 
зарияга кўра адсорбент юзасидаги атомлар адсорбент ичи
даги атомлардан ўз энергияси жиҳатидан ф арқ  қилади. Ш у
нинг учун бу назария энергетик назария деб аталади. Ад
сорбент ичидаги атомларни бошқа атомлар бир текис 
қуршаб олди. Шунга кўра уларнинг валентликлари тўйин- 
ган. Адсорбент юзасига жойлашган атомлар, фақат ўзидан 
пастроқ жойлашган атомлар билан ўралган ва улар билан 
таъсирлашади. Шу сабабдан адсорбент жойлашган юзада- 
ги атомларнинг валентликлари эса тўйинмаган. Шу са
бабли уларда ортиқча энергия бўлади. Юзадаги атом ю за
нинг қаерида туришига қараб, унинг энергияси турлича 
бўлади. Кристаллнинг қирраларида жойлашган атомлар-
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н и н г  валентликлари текис юзада жойлашган атомларнинг 
валентликларидан кўра камроқ тўйинган. Ҳақиқатан  ҳам 
кристалл қирраларининг адсорбилаш хоссаси текис юза- 
ларникига  қараганда кучлироқбўлади. (Адсорбент ю заси
н и н г  бир хил бўлмаслигини, адсорбиланиш бутун юза 
бўйлаб эмас, фақат актив марказларда бориш ини Лэнг- 
мю р ўз назариясида кўрсатиб ўтган эди).

Катализаторни заҳарлаш учун жуда кам миқцор заҳар 
киф оя қилиши ва қулай заҳарланиш ҳодисаси катализа
торн ин г  бутун юзасида эмас, балки унинг жуда кичик  
қисмида катализ жараёнида иштирок этиш ини ва шу қис- 
мидагина актив марказлар бўлишлигини, улар табиати- 
нин г  турлича эканини кўрсатади. Масалан, дипропил ке- 
тон , нитробензол ва пиперонал платина катализатор и ш 
тирокида бир вақтда гидрогенланганда CS2 ўз миқдорига 
кўра турли марказларни заҳарлайди. Биринчи навбатда, 
катализаторнинг заҳарланиши натижасида дипропил ке- 
то н н и н г  спиртгача қайтарилиш и тўхтайди, C S 2 кўпроқ 
қўшилса, пипероналнинг қайтарилиши ҳам тўхтайди.

Кўпинча, адсорбиланишдан чиққан иссикдик адсор- 
биланган газнинг миқцорига боғлиқ. Дастлаб кўп иссиқ- 
л и к  чиқиб, юзанинг кўп қисм и газ билан қоплангани сари 
кам иссикдик чиқа бошлайди, яъни диф ф еренциал ис
сикдик  турлича бўлади. Масалан темир катализаторга N H 3 
адсорбиланганда қуйидаги натижалар олинган (биринчи 
қаторда N H 3 нинг адсорбиланган микдори, иккинчи қатор- 
да эса бу микдорлар адсорбиланганда чиққан  иссикдик 
кўрсатилган):

N H , 2 4 6 8 10 12 14 
Q ^ . 8  16 14 12,5 11,3 10,5 9,9

Бу олинган натижалар темирда бир неча хил актив мар
каз борлигини ва адсорбиланиш дастлаб кучли актив мар
казларда, сўнгра кучсизроқ актив марказларда содир бўли- 
ш ини кўрсатади.

Дифф еренциал иссикдикнинг микдорига адсорбилан
ган газнинг табиати ҳам таъсир қилади. Бу таъсир эъ ти 
борга олинганда ҳам д иф ф еренциал  иссикдик ҳар хил 
бўлади.

Активланган адсорбиланишда активланиш энер ги яси 
нинг ва адсорбиланиш иссикдигининг адсорбиланган газ 
микдорига боғликдиги ҳам актив марказларнинг турлича 
бўлишини кўрсатади. Кислород активланган кўмирга ад
сорбиланганда унинг уч хил кислород, СО ва С 0 2 ҳолида
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қайтиб чиқишини кўриб ўтган эдик. Бу эса кумир юзасида 
камида уч хил актив марказ бўлишини кўрсатади.

Шундай қилиб, кўпгина кузатишлар ва ўтказилган таж- 
рибалар адсорбент сиртида бир жинсли бўлмаган актив 
марказларнинг мавжудлиги, фақат шу актив марказларги- 
на адсорбция жараёнида иштирок этишини тасдиқлайди.

ГЕТЕРОГЕН КАТАЛИТИК ЖАРАЁНЛАРДА 
АКТИВЛАНИШ ЖАРАЁНИ

Биз XII бобда ўтар ҳолат (актив комплекс) назарияси 
билан танишиб ўтган эдик. Бу назарияни катализ ҳодисасига 
татбиқ қилса бўлади. Катализатор юзасида реагент ва ката
лизатор атомлари актив комплекс ҳосил қилиши мумкин. 
Бу жараён схематик равишда қуйидагича ифодаланади:

А + В + К  —> (АВК) -> (АВК)* —» К +  маҳсулот
дастлабки катали- адсорбцион актив 
моддалар затор орал и к. комплекс

бирикма

Катализатор юзада ҳосил бўлган бирикмаларнинг та
биати (тузилиши ва улардаги боғланишлар хили) асосан 
кимёвий хоссалари, катализатор юзасининг хусусиятига 
(табиатига) боғлиқ.

1 ) реагент молекуласи катализатор юзасида унчалик 
деформацияланмаса, водород боғланиш ёки бўлинмаган 
электрон ҳисобига Льюис типидаги кучсиз боғланишлар 
ҳисобига бирикма ҳосил бўлади; 2) молекула қисман де- 
формацияланса, гетерополяр боғланишли қутбланган б и 
рикма ҳосил бўлади; 3) реагент молекуласи катализатор
нинг юзаси таъсирида диссоциланганда радикал ёки ион 
бирикмалар ҳосил бўлиши мумкин.

Катализатор юзасида ҳосил бўлган бирикмалар оралиқ 
бирикмалар бўлиши мумкин. Бу ҳолда кимёвий назарияда 
баён этилган фикрлар ўз кучини сақлаб қолади. Ш ундай 
қилиб, катализ жараёни адсорбиланиш жараёнидан ва юза
да бирин-кетин борадиган бир қанча кимёвий жараён- 
лардан иборат.

Фараз қилайлик, катализатор бўлмаганда реакция қуйи- 
дагича борсин:

А +  В -> АВ* -» маҳсулот

АВ* — актив комплекс. Бу реакцияда К — катализатор 
мавжудлигида ҳам, нокаталитик реакция борганда ҳам бир 
хил маҳсулот берсин. Бунда каталитик реакцияни қуйида-
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Реакция координатлари
ХШ.4-расм. Ярим ўтказгич катализаторларда АВ—СД=АС—АД 

алмашиниш реакциясининг бориши.

гича бирин-кетин борадиган жараёнлар билан тасвирлаш 
мумкин (XIII. 4-расм).

1. Дастлабки моддалар К  — катализатор юзасига адсор- 
биланади:

А + В + К  -> АВК

Бу адсорбиланиш активланган адсорбиланиш ва э к зо 
термик бўлгани учун АВК ни потенциал энергияси А + В + К  
системанинг потенциал энергиясидан кам бўлади.

2. Система адсорбцион ҳолатда адсорбцион актив к о м 
п л е к с а  айланади. АВК -» А В К  ф\ бу жараён чин активла
ниш энергиясини талаб қилади.

3. Адсорбцион актив комплекс катализатор юзасида 
адсорбиланган маҳсулотга айланади.
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Дастлабки моддалар актив адсорбиланганда улардаги 
кимёвий боғланишлар бўшашган бўлиб, натижада система 
энергиясининг янгидан тақсимланиши осонлашади. Ниҳоят 
бу реакция активланиш энергиясини кам талаб қилади (Е ^ )  

АВК* -»(маҳсулот) К

4. Маҳсулотлар катализатор юзасидан десорбиланади 
ва катализатор тикланади:

(маҳсулот) К -> К  +  (маҳсулот)

Бу жараён кўпроқ эндотермикдир. XIII. 4-расмда кўрса- 
тилганидек А Е > 0, яъни адсорбция экзотермик бўлгани 
учун Е > К ^  бу ҳолат реакцияни  тезлаштиради. Расмдан 
кўринадики, ноактив ва каталитик реакцияларда реак
ция иссиқлиги бир хил. Катализаторга адсорбиланган даст
лабки моддалар комплексининг актив комплексга ўтиши 
учун керак бўлган энергия чин активланиш энергияси (£ чин) 
дейилади.

Тажриба усули билан (XII. 31) ва (XII - 32) тенглама
лар ёрдамида топилган кузатилган активланиш энергия
си (Ек) билан  Ечин — активланиш энергияси қуйидагича 
боғланган:

^  =  ЕЧИИ+ Х ё +  Хт (XIII. 17)

А.м дастлабки ва сўнгги маҳсулотларнинг адсорби
ланиш  иссиқлиги.

Мультплет назарияси.* Актив марказларнинг табиати
ни ўрганиш, ўтар ҳолат назариясини катализга татбиқ этиш, 
юзада ҳосил бўлган оралиқ бирикмаларнинг табиатини ва 
уларнинг ҳосил бўлиш механизмини ўрганиш катализи- 
нинг кўпгина ҳолисаларини тушунишга ёрдам берди.

Юзада икки ўлчамда борадиган реакцияларнинг йўнали- 
шига, сайлаш ҳодисасига ва бошқа ҳодисаларга актив мар
казларнинг табиати, сони ва активлигидан ташқари, бир- 
бирига нисбатан \андай жойлашсанлиги таъсир к,илса керак. 
Бу мулоҳазаларни дастлаб А. А. Баландин эътиборга олди. У 
ўзининг мультплет назариясида бу масалаларни ёритди.

Мультплет назариясига кўра, адсорбцион актив мар
каз билан каталитик актив марказ бир хил эмас. Адсорбци
он актив марказларнинг маълум сондаги группаси катали
тик марказларни ҳосил қилади. Актив марказлар юзада гео
метрик жиҳатдан маълум тартибда жойлашади. Бундай тар-

*Мультплет — кўп сондан иборат, бир қанча демакдир.
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тибли жойлашиш билан кристалл панжара акс этади. К а 
тализатор юзасида реакцияга киришувчи модданинг м о
лекуласи биргина адсорбцион актив марказ билан эмас, 
балки икки (дублет), уч (триплет) ва умуман бир қанча 
(мультплет) марказлар томонидан тортилиши мумкин. Агар 
реакцияга киришувчи модда молекуласи биргина актив 
марказга тортилса, яъни (битта актив марказ таъсирида 
бўлса), у жуда кам деф ормацияланиш и (бўшашади) ва 
натижада реакцияга киришмаслиги мумкин. Агар реакци
яга киришувчи модданинг молекуласи бир вақтда икки 
ёки бир нечта актив марказларга тортилса (улар таъсири
да бўлса), бу актив марказларнинг майдони кучи биттаги- 
на актив марказнинг майдонидан кучли бўлгани сабабли 
адсорбиланган молекула кучли деформацияланади ва м о 
лекуланинг бу актив марказларга тортилиш кучи (энерги
яси) ундаги боғланишлар кучидан (энергиясидан) орти қ  
бўлса молекула хатто диссоциаланади.

Геометрик мувофиқлик принципи: кат ализ ж араёни 
содир бўлиши учун реагентлар молекуласининг тузилиши 
билан актив марказларнинг тузилиши орасида маълум гео
метрик мувофиқлик бўлиши керак. Масалан, Н 2 молекула
си деф ормацияланиш и ёки диссоциланиш и учун Н — Н 
атомлар икки актив марказга тортилиши, бунинг учун эса 
актив марказлар орасидаги масофа Н — Н боғланиш и 
узунлигига тахминан тенг бўлиши керак. Агар шундай 
бўлмаса, водород атомлари икки актив марказ таъ си ри 
да бўлмайди.

Агар актив марказлар тузилиши билан реагент молеку
лалари тузилиши орасида юқорида айтилган геометрик 
мувофиқлик бўлса, дастлаб реагент катализатор билан 
мультплет комплекс ҳосил қилади. Натижада боғлар қай- 
та тақсимланиб янги мах,сулот ҳосил бўлади. Бу комплекс 
ўтар ҳолат назариясида актив комплекс эмас. Катализ 
жараёни бориш и учун бу комплекс бошқача йўналиш 
билан парчаланиши ва ҳосил бўлган маҳсулот десорбила- 
ниши керак.

Актив марказларнинг жойлашиши кристалл панжара- 
си акс эттиргани сабабли, металларнинг катализаторлик 
хоссаси кристалларининг шаклига боғлиқ бўлади. Шунга 
мувофиқ гидрогенлаш реакциялари учун, куб ёки гекса- 
гонал шаклли панжарали ва атомлар орасидаги масофа 
2,8 А° (2,8 • 10 ю М) - 2 , 4 7  А 0 ( 2 , 4 7 - Ю 10 М ) бўлган 
металларнинг катализатор бўла олиши аниқланган. Бундай 
металлар Ni, Со, Fe, Си, Ru, Ph, Pd, Ir, Os металлари
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бўлиб, уларнинг юзаларида актив марказлар тўртбурчак 
ёки тенг ёнли учбурчак шаклида жойлашади.

Этил спиртнинг сувсизланиши (С 2Н 5ОН —> С 2Н 4 +  Н 20 )  
ни қуйидагича схема билан ифодалаш мумкин:

Н2С -  СН2НС -  СН2Н2С = с н 2 
I ! I I I 
н н н он  Н 20

Қора нуқталар билан актив марказлар кўрсатилган. Ак- 
тив м арказларнинг тортиш  кучи катга бўлгани учун, бир 
актив марказ бир вақтда и кки  атомни тортиш и мумкин. 
Н ва ОН группаларининг актив марказларга тортилиш и 
натижасида С — Н в а С  — ОН боғлар бўшашади ва узила
ди.

Этил спиртнинг водородсизланиши (С2Н 5О Н -> Н 2 + 
С Н 3С Н О ) қуйидаги механизм бўйича боради:

C H jC H -O O
->:<— > С Н 3- С
Н Н Н 2

Этилацетат эф ирн и нг  парчаланиш реакцияси:

2СН С О О С ,Н . т± С Н ,С О О С Н , +  С ,Н .О Н  + С ,Н , +  СО,
3 2 i  ^  3 3 2 э 2 4 2

Бу вақтда уч (триплет) актив марказлар таъсири ости
да боради. Мультплет назарияси танлаш \одисаси  сабаби- 
ни яхши тушунтириб берди.

Бу н азария  заҳарлан иш и  ва активлан и ш  са б а б л ар и -  
ни қуйидагича туш унтиради. Катализатор з а \а р л а н г а н -  
да айрим актив  м а р к азл ар н и ш  иш дан ч и қ и ш и га  сабаб 
улар орасидаги  м а со ф ан и н г  бузилиш и н ати ж аси д а  р е 
ак ц и я  тезл и ги н и н г  кам ай и ш и  ёки р еа к ц и я н и н г  тўхта- 
ш идир.

Промоторланган ва аралаш катализаторда эса  реакц и 
янинг бориш ини осонлаштирувчи янги актив марказлар 
вужудга келади.

Энергиявий мувофиқлик. Юзада борадиган реакциянинг 
механизмига актив марказларнинг юзадаги геометрияси 
(жойлаш иш и) билан бир қаторда, уларнинг энергиялари 
\ам  таъсир қилиш и керак.

'ульгплет ком плекснинг ҳосил бўлишига ва аж рали- 
ишга энергия сарф бўлади. Баландиннинг ф и кр и ч а  ким-
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ёвий жараён жуда тез боради, дастлабки моддаларнинг 
адсорбиланиши ва реакция маҳсулотларининг десорбци- 
яси секин боради. Демак, жараённинг тезлиги ва актив
ланиш  энергияси, адсорбиланиш -десорбиланиш  жараён- 
ларининг бориш тезлигига ва юзага келадиган эн ер ги я 
нинг ўзгаришига боғлиқ. Агар дастлабки моддалар актив 
марказларга кучли тортилса, яъни дастлабки моддалар 
билан актив марказ уртасидаги боғланиш энергияси  кат 
та бўлса, десорбция осонлашади.

Агар дастлабки моддалар актив марказлар томонидан 
кучсиз тортилса, аксинча, мультплет ком плекс  ҳосил 
бўлмайди (ёки қийинлашади). Шунга кўра бу энергия маъ
лум оптимумда бўлиши керак.

Н . М. Кобозевнипг актив ансамбллар назарияси. Н. М. 
Кобозевнинг фикрича, актив марказларнинг табиатини 
кристалл холат билан боғлаш, катализнинг асосий турла
ри бўлмиш гомоген, гетероген ва микрогетероген (колло
ид ва фермент) катализларни бир нуқтаи назардан қараб 
изо\лаш га имкон бермайди ва бу катализнинг умумий н а
зариясини яратишга тўсқинлик қилади. Демак, актив мар
казларнинг табиатини кристалл ҳолат билан боғлаш но- 
тўғри.

Ёювчидаги катализаторнинг микдори одатда унинг ёюв- 
чини қоплаш даражаси (а )  билан ифодаланади, а  — ёюв- 
чига сочилган катализатор микдорининг ёювчи юзасини 
молекуляр қатлам (бир молекула қалинлигидаги қатлам) 
билан қоплаш учун керак бўлган катализатор микдорига 
нисбати. Ёювчи сочилган катализаторнинг солиштирма ак 
тивлиги (а) умумий активлик (А) нинг қоплаш даражаси

(а) га бўлган нисбатига тенг(а  = Бу миқцор жуда к и 

чик бўлганда, яъни унинг ёювчи юзасига жуда кам м и к 
дорда катализатор сочилгандаги қиймати катализаторнинг 
суюлтирилган қатлами дейилади.

Катализаторнинг жуда кучли суюлтирилган қатламида 
олиб борилган тажрибалар каталитик активликнинг уму
мий (А) ва солиш тирма (а) активликнинг сочилган ката
лизатор микдорига экстремал боғликушгини (эгри чизик,- 
нинг максимум ёки минимумдан ўтишини) кўрсатади (XIII. 
5-расм).

Бу графикда ординаталар ўқига катализаторнинг ак 
тивлиги, абсциссалар ўқига эса қопланиш даражаси қўйил-
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ган. Расмдан кўринади- 
ган, каталитик актив
л и к  қ о п л а н и ш н и н г  
м а ъ л у м  д а р а ж а с и д а  
максимум қи й м ати га  
эга бўлади ва бу м ак
симум жуда кучли су- 
юлтиришда (одатда, а  
=  0,001 — 0,01 да) на
моён бўлади.

Бу тажриба маълу- 
мотларига асосланиб Н. 
И. Кобозев 1939 йилда 
ўзининг актив ансам- 
бллар назариясини ярат- 
ди.

Бу назарияга кўра, актив марказлар маълум миқдордаги 
бир қанча атомлар ансамблидан иборат булади. Ансамбль 
бир хил атомлардан (фақат катализатор атомларидан) ёки 
\ар  хил атомлардан иборат бўлиши мумкин. У аморф \олат- 
да, яъни кристалланиш олди ҳолатида бўлади. Бундай ак 
тив марказлар ю занинг маълум жойига адсорбция кучи 
билан боғланади.

Кристалл фаза аморф ҳолатдаги ансамблларга нисба
тан ёювчи вазифасини ўтайди. Кристалл фаза, ҳар қандай 
реал юза сингари, бир текис бўлмасдан, (мозаик) тузи- 
лишда бўлади. Унинг юзаси айрим катакчалардан тузил
ган бўлиб, бу катакчалар силжиш (м и ф ац и я)  катакчаси 
ёки силжиш соҳаси деб аталади. Катакчалар бир-биридан 
геометрик ва энергетик ғовлар билан тўсилган. Ш унинг 
учун, маълум температурада атомларнинг группаси маъ
лум катакча ичидагина силжиб юради, қўшни катакчага 
ўта олмайди.

Бу назариянинг математик ифодасидан А ва а  маълум 
бўлса актив марказни ҳосил қилга атомларнинг сонини  
маълум температурадаги силжиш соҳаларининг ўртача юза- 
сини, бир актив марказнинг каталитик активлигини ва 
силжиш соҳаларининг умумий сонини ҳисоблаб топиш мум
кин. Н азариянинг математик ифодасига мувофиқ, ката- 
лизатордаги актив марказ (маълум п сондаги атомдан ибо
рат ансамбль учун) а /а шк ва А /А шкн и н г а  — га қараб узга
риши катализаторнинг турига, реакциянинг хилига ёюв-

11
ж

11
—N. / - \\

! >(  j X b
V

> S '  1
оСа(макс) с(А(макс) с (

XIII. 5-расм.
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чига, муҳитга, температурага ва бошқа факторларга бог- 
лиц бўлмайди. Бир эф и  чизиқ бу ҳолларнинг ҳаммасини 
ўз ичига олади. Ўтказилган тажрибалар ва кўпгина катали
тик жараёнлар назариянинг бу хулосасини тасдиқпади.

Катализатор атомларнинг ва заҳар молекулаларининг 
силжиш катакчалари бўйича тақсимланиши бу назарияга 
мувофиқ бир хил табиатга эга. Бу назарияга кўра, заҳар- 
ланиш вақтида катализаторнинг активлиги экспонециал 
қонун асосида ўзгаради, яъни заҳарнинг дастлабки қисми 
кучлироқ таъсир қилиши керак. Заҳарланиш даражаси за- 
ҳарнинг табиатига, катализ жараёнининг табиатига боғ- 
лиқ  бўлмасдан, фақат катализатор юзасидаги силжиш ка- 
такчаларининг сони қанча кўп бўлса, заҳарланиш шунча 
қийин боради. Бу хулосалар ҳам тажрибада яхши тасдиқ- 
ланган.

Бу назарияга кўра, катализаторнинг активлиги сил
жиш катакчаларининг катталиги ва 1 г катализаторда- 
ги (ёки юза бирлигидаги) силжиш катакчаларининг со
нига боғлиқ. Ш унинг учун актив катализаторни тайёр- 
лаш учун силжиш катакчаларининг сонини кўпайти- 
риш керак. Бунга эса ёювчидаги м озаикаларнинг сони
ни ош ириш , масалан, м икроғоваклар ва м икроёриқ- 
ларни бузиш йўли билан эриш иш  мумкин. Металл ёюв- 
чиларда силжиш  катакчаларининг ю заси, металл о к 
сиди (ғовак) ёювчилардаги силжиш  катакчаларига нис
батан анча кичик бўлади. Бинобарин металл ёювчида 
силжиш  катакчаларининг сони ғовак ёювчилардагига 
Караганда кўп бўлади. Ш унга кўра, бу назарияга муво- 
ф иқ, металл катализатор актив ва заҳарланиш га чи
дамли бўлади.

КАТАЛИЗНИНГ ЭЛЕКТРОН НАЗАРИЯСИ

Бу назария С. 3. Рогинский ва Ф. Ф. Волькенштейн то
монидан ишлаб чиқилган. Кўпгина яримўтказгичлар (В, 
С, Si, Se, Те, CSi, СоО, ZnO, V20 5, Zn ва ҳоказо) ката- 
лизатордир. Бу назария, асосан, шу хил катализаторларга 
мансуб. Бу назария тўғрисида жуда қисқа ва соддалашти- 
рилган тасаввур бериш билан чегараланамиз.

Айтайлик, идиш девори ZnO билан қопланган бўлсин. 
Шунингдек ZnO кристалл ZnJ+ ва О2' ионлардан ташкил

479



топган, Zn ва О лар бир юза бўйлаб жойлашган деб фараз 
қилайлик:

Zn2+0 2 Zn2+ О2 
0 2Zn2+0 2Zn2+

Иссиқлик ҳаракати таъсирида ёки квант энергия ютиш 
натижасида О2' дан битта электрон Z n2+ га эндотермик 
равишда (энергия ютиш билан) ўтиши мумкин:

О2'  + Z n 2+ - ^ О ' + Z n +
е

натижада иккита ион — радикал О- ва Z n+ ҳосил бўлади, 
яъни юзада эркин валентлик ҳосил бўлади. Қуйидагича 
электрон алмашиниш:

О 2 + 0 - > 0  + 0  ;Zn +Zn -> Z n  
е е

натижасида эркин валентлик кристалл юзаси бўйлаб сил
жиши мумкин. Ион кристаллда эркин валентлик стехио
метрик таркиб бузилганда ёки жуда оз микдор аралашма 
мавжудлигида ҳам намоён бўлади. Масалан, ZnO криста- 
лида бир оз рух атоми аралашган бўлса, иссикдик ҳарака- 
ти натиж асида рух атоми д и ссоц и лан и ш и  мумкин. 
Zn—»Zn++e. Ҳосил бўлган электрон бир иондан иккинчи 
ионга ўтиб юради:

Zn++e->Zn

Шундай қилиб, Zn+ панжаранинг бўғимлари бўйлаб 
ҳаракат қилади. Бу жараёнлар натижасида ҳам юзада эр
кин валентлик пайдо бўлади. Юзада эркин валентнинг мав
жудлиги дастлабки моддаларнинг кристалл юзасига ад- 
сорбиланишига олиб келади.

Агар бундай юзага бирор атом яқинлашса, у юза билан 
уч хил боғланиб кимёвий адсорбиланиши мумкин: а) бир 
электрон орқали кучсиз гомеополяр боғланиш; б) икки 
электрон орқали боғланиш, яъни ковалент — мустаҳкам 
гомеополяр боғланиш ва в) ион боғланиш.

Катализда кучсиз боғланиш — кучсиз гомеополяр боғ- 
ланиш муҳим аҳамиятга эга. Фараз қилайлик, қуйидаги 
реакция бораётган бўлсин:

AB+CD«±AC+BD
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ХШ.б-расм.

Бу реакциянинг бориши (XIII, 6-расмда) схематик ра
вишда тасвирланган:

1. Реакцияга киришаётган моддалар кристалл юзаси
даги эркин валентлар билан «кучсиз» — А, С ҳамда «мус- 
таҳкам» В ва Д юзада адсорбиланган юза радикалларини 
ҳосил қилади.

2. «Мустаҳкам» боғланишлар «кучсиз» боғланишларга 
айланади.

3. «Кучсиз» боғланган радикаллар маҳсулот молекула- 
ларини ҳосил қилиб юзадан десорбиланади.

КАТАЛИЗНИНГ РАДИКАЛ НАЗАРИЯСИ

Бу назария Н. Н. Семёнов ва В. В. Воеводскийлар томо
нидан яратилган. Бу назария катализнинг электрон наза
рияси билан занжир реакциялар механизмига асосланган. 
Электрон назарияда юзада эркин валентликлар ҳосил бўли- 
шини кўриб ўтган эдик.

А2+В2->2АВ реакциясини радикал назария асосидақуйи- 
дагича тасвирлаш мумкин: А, ва В, молекулалари юзада

3 1 - 9 4 0 4X1



эркин валентлик орқали катализатор юзаси билан боғла- 
нади:

a 2+ v = a v + a

b 3+ v = b v + b

V — эркин валентлик, АВ эркин атом ёки радикаллар 
занжир реакцияда кўрилган актив марказ вазифасини ба
жаради ва ҳажмда ёки гетероген равишда юзада занжир 
реакцияни бошлаб боради. Агар (А) ва (В) юза билан бир 
электрон орқали боғланган атомлар бўлса, қуйидагича 
реакциялар маҳсулоти ҳосил бўлади:

A+BV—>AB+V 
B+AV—>AB+V

Масалан, C2H4 нинг С2Н6 гача гидрогенланиши қуйи- 
даги занжир реакция билан боради деб фараз қилинади:

CH2= C H 2+V->VCH2CH2-
VCH2CH 2- + H 2->VCH2CH3+H

VCH2CH3+ H ^ C H 3CH3+V

H+V-»HV+V

ва ҳоказо.
Ю қорида баён этилган назариялар камчиликдан холи 

эмас. Улар ҳар қайсиси катализнинг маълум томонини 
ойдинлаштиради. Улар ҳаммаси ҳам ҳозир мукаммаллаш- 
тириляпти.
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