
| р »

 ̂ '''I-‘ - • ■*... ■■ X .  Р У С Т А М О В

К С

№ *1р ЛИ ? ' • - ■'гЩ

.:лУ-
|:М ||

Ш Ш ': %  '



X. P- РУСТАМОВ

Ф И З И К  К И М Ё

ViñeKucmoH Республикаси Олий ва ÿpma
% у 7 ю р 7 т р Х З Т л 7 р ^ ^ ^ ^ ^  дарслик 

сифйшида тйвсия этган

ТОШКЕНТ
«УЗБЕКИСТОН»

2000

• г  к Щ Щ
л г х о г



24.5я73
Р92
Такризчилар -  кимё фанлари докторлари, профессорлар^4. Йулчибоев.

Н. А. Парпиев,Р. С. Тиллаев ва Н. П. Исмоилов

Мучаррир — Р -Т  о и р о в а

ф Г зик кимё; Олий укув юртлари тадабалари учун 
д ар сл и к .- Т.: Узбекистон, 2000 -  487 б.

ISBN 5-640-01975-1

Ушбу дарслик, асосан к и м ё-техн ол оги я ,и н стат^ ар и  тзда-

булимлари -  молЬкула-

r E E = “ S f = = s r :
ган.

ББК 24.5я73

1708000000-132
№  31—2000 .  ---------------------------------- -
Алишер Навоий номидаги Узбекистон 1V1351  (04) 99
Республикасииинг Давлат кугубхоиаси

«УЗБЕКИСТОН» нашриёти, 2000 й.



■

СУ̂ З БОШИ

, с = л - = г = " ’: =

^’" " ^ л Т ф и зи к  кимёвий катгаликлар «С И . системаси 6и-

д а .„  масланатлар™  6ер « „

Г д С н т ^  Ш Ф С л л а - ,  Б. X. Хасанов ва Э. X. Р,с- 
Г ам 1 а  ™ з ™ „ „ г  самими« мииватдорчилигини из.ор

1 Ь т с а = = г ; = ^ ^ ^ ^

СИ, 30. «Узбекистон» нашриёти.



Маълумки, модций оламнинг >(.аракат конунлаоини 
жумладан, кимёвий жараёнларни, асосан, иккГусуГ?и-’

ва фикрлаш йули билан урганиш 
мумкин. Кузатиш-тажриба усули асоеий усул булса хам 
унинг воситасида турли кимёвий жараёнларни, улардаги 
либ^^лмайди умумлашган к.онуниятларни би-

урталарида буюк рус олими М. В. Ломо
носов табиат сирларини, шу жумладан, кимёвий жараён- 
ларни урганишда кузатиш-тажриба усули билан бир ^атор- 
да, фикрлаш усулини хам 1̂ ллаш ни тавсия этди ва юкопи- 

вазифаларни ,^ал этувчи «Назарий к и 2 1  
"  '^Р'^тилиши кераклигини, яъни кимёвий жара- 

енларни урганишда физика конунлари ва усулларига асос- 
ланиш лозимлигини масла?;;ат берди ва бу янги фанни 
«Физик киме» номи билан атади.

кимёнинг номи ва унинг вазифаси биринчи 
марта Ломоносов томонидан 1755 йилда унинг «Хакикий 

китобида берилди. Физик кимё мураккаб мод- 
д алад а  содир буладиган кимевий жараёнларнинг сабаби- 
ру^?и фТндар” ^” '''*^" тажрибалари асосида тушунти-

кимёвий жараёнларнинг
Г „ Г „ ^ Т д „ Г н Т а Г „ Г  бо^^ланк^лар-

вазифаларни ечишда, асосан уч 
термодинамика, молекуляр-кинетик назария ва 

квант механика усулидан фойдаланади.
Термодинамика усули термодинамиканинг уч кону- 

нига (яъни постулатга) асосланган булиб, унда узо1Гва^т
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давомида тупланган тажриба ва кузатиш натижалари 
умумлаштирилгандир. Бу усулда термодинамиканинг уч 
постулатидан фойдаланиб, аник; натижалар олинади. Тер
модинамика усулида системадаги моддалар молекулала- 
рининг тузилишини билиш шарт эмас, яъни бу усул во- 
ситасида жараённинг мо^^ияти ойдинлашмайди (термо
динамика усулининг камчилиги). Бу усулнинг яна бир 
хусусияти шундаки, унда системанинг умумий хоссала- 
ри (масалан, температура, \ажм, босим ва )^оказолар) 
билан иш курилади.

М олекуляр-кинетик ёки статистик усулда системани 
ташкил этувчиларнинг (атомлар ва молекулалар хара- 
кати) хоссалари текширилиб, жамланади. Бу усулдан 
фойдаланиш  учун, асосан системанинг тузилишини 
билиш керак. Бирок., бу усулда купинча тахмин к,илиш- 
га ва соддалаштиришга йул куйилади, бу эса натижа- 
ларнинг бир 03 ноаник. чик^ишига сабаб булади. Бу усул
да жараённинг мох^ияти ойдинлашади. Термодинамика 
ва молекуляр-кинетик усуллар бир-бирини тулдирувчи 
усуллардир.

Квант механика усули, асосан, моддаларнинг тузили- 
шини урганишда кулланилади.

Физик кимё «соф» назарий фан булиб, унда фак;ат 
юк^орида к,айд этилган «соф» назарий усуллардан фой- 
даланилади, дейиш нотугридир. Чунки физик кимё фани 
кимё фанининг бошк;а булимлари каби тажрибага тая- 
нади.

Физик кимё мустак.ил фан сифатида биринчи марта 
1865 иилда Харьков университетида Н. Н. Бекетов томони- 
дан ук.итила бошланди. Лекин унинг айрим к^онунлари анча 
илгарирок. кашф этилган эди.

Физик кимё аник фан булиб, назарий карашларнинг 
экспериментал усуллари, физиканинг мантик, ва мате
матик конун ва к.онуниятларидан кенг фойдаланади. Бу 
эса жараёнларнинг к;андай боришини ва содир булади- 
ган узгаришларни 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 тула жавоб берадиган йуна- 
лишидир.



фанининг «анорганик кимё» булими 
н и ™ п  “ оД^^арнинг, «органик кимё» булими орга
ник моддаларнинг олиниш йуллари ва хоссаларини «Ана
литик киме» эритмаларнинг сифати, микдорий т а р к ^ н и  
те1шираци. Физик киме эса кимёвий.жараёнларни ?̂ ар то- 
монлама ва кимевии жараен билан ёндош борадиган физи- 

билан комплекс равишда текширади ва 
урганади. Кимевии жараенларда к;андай моддалар -  (анор- 
ня^яп органик) модцалар иштирок к.илишидан катъи 

конунлари кучини са^айди^'ким^ёвий 
^  " бориш-бормаслиги ТуЛИ1̂-НОТуЛИ1̂ бориши 

борадиган физик )^одисалар билан бог- 
ни^оган^™  тезлигини, механизмини ва вдказолар- 
ягп^^ч^ Баъзан, кимевии жараён система (моддалар) 

Узгариши ва фазалар буйича так.симл^ 
иши билан боради. Кимевий жараёнлар физик ходисалап 

боради («соф» кимёвий жараёнлар жуда оз) 
лан энергияларнинг ажралиши би-
лан боради. -  иссик^ик ва нур энергияси, электр энергия

энергия (портлаш билан бо- 
радиган реакцияларда) ва ^оказо. Физик кимё фани кимё- 

жараенларни уларнинг узаро таъсирини эъти- 
текширади ва урганади. Бу фан маълум реакци- 

янинг иуналишини, к^айтар ёки кайтмас эканлигини бо- 
риш-бормаслигини, унга турли омилларнинг таъсирини 
м и 1̂ ачон карор топишини ва реакциянин?уну- 
Н »^У^ларини аниклайди . М асалан,
«2 <-12-^2НС,1 да водород ва хлор молекулалари бевосита 
реакцияга киришмайди. Бу реакция бир неча б о с в д  -  
орали^ моддаларнинг )^осил булиши билан боради 

2 2 реакцияси анча мураккаб боради. Физик 
киме реакциянинг тезлигига турли омилларнинг таъсиои 
реакциянинг йуналишини тезлатиш, халал б е р ™ й Е  
лишларни секинлатиш йулларини курсатиб беради Бу со- 
Хадаги текширишлар реакциянинг бориш механизмини 
ниб'^мпп™*’^ беради. Моддаларнинг тузилишини урга- 

реакцияга киришиш ¡^обилияти ва бу 
кобилиятларга ендош >(олда таъсир этувчи кучларга хам 

тушунтиради. Бу богланиш изланиш ва 
олинган натижалар асосида реакциянинг боришидаги катор
Г я л я Г Г ” ^ н т и р и б  берали. Демак, фюик™
цияларнинг назарии ва амалий мо>^иятини очиб беради.

ФИЗИК КИМЁ ФАНИНИНГ ТЕКШИРИШ ОБЪЕКТИ



I Б О Б

МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ ТУЗИЛИШИ

Бу бобда молекуланинг )(;осил булиш жараёни, уни 
х;осил килувчи атомларда буладиган узгаришлар, атомлар- 
нинг табиати ва уларнинг бир-бирига нисбатан фазода 
жойлашиши, умуман турли омилларнинг молекула хосса- 
сига таъсири каби муаммолар урганилади.

Бу муаммолар авваллари кимёгарлар томонидаи урга- 
нилди ва бу со?^ада маълум даражада ютук^арга ?̂ ам эри- 
шилди. Квант механикаси шаклланиб унинг математик 
ифодалари, айник^са, Шредингер тенгламаси кашф этил- 
гандан сунг, атом ва молекулалар тузилиши >̂ ар томонла- 
ма ва чукур таджик, килина бошланди. Квант механикаси 
ердамида молекулаларнинг тузилишини урганиш анча 
мураккабдир, чунки бу со>;ада, асосан математика ва фи
зика фанларига мурожаат килинади. Квант механикасида 
эришилган ютук;ларнинг асосий к;исми, асосан физиклар 
зиммасига тушади, лекин бунда оз булса х;ам кимёгарлар- 
нинг улуши бор, албаттк.

Хозирда молекулаларнинг тузилишини урганишда икки 
усулдан. валент богланиш (ВБ) ва молекуляр орбиталлар 
усулидан (МО) фойдаланилади.

КВАНТ М ЕХАН И КА Н АЗАРИ ЯСИ

Бу булимда квант механика назарияси устида кискача 
тухталиб угамиз. М. Планкнинг (1900 й.) квант назарияси 
нур энергияси узлуксиз эмас, балки маълум улушлар би
лан ютилади ва чик^арилади, деган гояни илгари суради 
ва бу билан квант назариясига асос солди.

Нурнинг ютиладиган энг кичик улуши:



E = hv (1.1)
булиб, бу микдорга квант дейилади. Ютилган ёки чик.а- 
рилган нур энергиясининг умумий микдори куйидагича 
булади:

E-=nhv, (1.2)
бу ерда п=1, 2, 3... , v — тебраниш частотаси; h— Планк 
доимийси 6,6256-10-34 Ж -с  ( 6 , 6 2 5 6 эрг. с) га тенг. 
Квант назариясини дискрет табиатга эга бyлгaнJeбpaнищ, 
МДШйШ. ва шунга ухшаш бош1̂ а.д,аврий додисаларгл тат- 
бик, этиш мумкин.

Квант назариясини Эйнштейн мукаммаллаштириб 
(1905 й.) унга куйидагича таъриф берди: нур энергияси 
маълум улушлар билан, яъни квантлар х;олида ютилса ёки 
чицарилса, унинг манбаи булган электромагнит майдони, нур 
энергиясининг узм у̂ ам квантланган (булакланган)дир. Нур 
энергияси, нур квантлари ёки фотонлар тупламидан (ту- 
тамидан) иборат. Фотон гуё нур энергиясининг атоми 
хисобланиб, частотасига боглик, ва маълум огирликка эга- 
дир. Шундай килиб, нур моддийдир.

Квант назарияси нурнинг ютилиши ва чик;арилиши 
билан боглик, булган жараёнларни изо^утаб берди, лекин 
нурнинг тарк;алишида содир буладиган жараёнларни — 
аДйфдакция, кутбланиш, интерференция сингари х^одиса- 
ларни тушунтириб бера олмади. Бу ?<,одисалар нурнинг 
тулк^ин табиатига эга булиши билан изгоуханади. Квант 
назариясидаги бу тушунмовчиликни квант механика на
зарияси х,ал этади.

Квант назарияси водород атомининг тузилишини бир 
к;адар тушунтириб берди, аммо уни куп атомли молекула- 
ларга нисбатан куллаб булмади.

Квант механика назариясига кура, нур дуалистик (куш) 
табиатга, яъни маълум массага эга булган, заррача (корпус- 
куляр) табиатига ва тул/^ин табиатига эга. Дуалистик та
биат фак;ат нур учун хос булмасдан, балки электрон, про
тон, нейтрон сингари элементар заррачаларга х,ам хос 
эканлиги аник^анган. Бу заррачалар ок,ими кристалларга 
йуналтирилса, улар дифракцияга учрайди. Шундай 1̂ илиб, 
уларнинг х̂ ам корпускуляр (моддий), хам тулк^ин табиатга 
эга булиши, яъни дуалистик табиатда эканлиги тасдик,- 
ланган.

Бу назарияни яратган француз олими Де-Бройль 
(1924 й.) харакатнинг тулк^ин узунлиги (Я) билан зарра



массаси уртасида куйидагича богланиш бор эканлигини 
к,айд этди:

X = h/mv
бу ерда: X — Планк доимийси, т — масса ва v — тезлик. 
Шу билан Де-Бройль квант механиканинг асосий назари
ясига асос солди. Кейинчалик Шредингер, Гейзенберг ва 
Дирак бу назарияни янада мукаммал ургандилар. Бу наза- 
рияга мувофик,, \ар  кандай микрозаррачанинг х.аракати- 
ни кандайдир даврий (такрорланувчи) жараёнга ухшатиш, 
у билан боглаш мумкин. Заррача >^аракатланганда, бу дав
рий жараён уч улчамли (уч координатли) фазода тарк;а- 
лувчи тулк^ин куринишида булади. Бу тулк.ин фаза туя/^и- 
ни дейилади. Фаза тулкини биз билган бир юзага боради- 
ган тул^инга ухшамайди.уБредингер (1926 й.) фаза тулк,и- 
нининг таркалиш тенгламасини тузишга муваффак булди: 
бу тенглама квант механикаси (ёки тулк,ин механикаси) 
нинг асосий тенгламаси булиб к.олд]^

Н.\Бор назариясига мувофик,, электрон ядро атрофида 
маълум'орбитада айланади, деб ^исобланар эди. Шредин
гер тенгламасига мувофик. эса электрон атом ёки молеку
ланинг турли жойларида маълум эх^тимоллик билан пайдо 
булиб туриши мумкинлиги тугрисида гаи юритиш мум
кин. Натижада электроннинг заряди маълум бир жойда 
эмас, маълум эх,тимоллик билан ядро атрофидаги фазода 
таркалган ва унинг зичлиги )̂ ар жойда >̂ ар хил^ Шундай 
к,илиб электрон булути пайдо булади. Шунга кура, элек
трон будут (ёки электрон зарядининг зичлиги) х,ам маълум 
э^^тимоллик билан таърифланади.'^Ааъщм электроннинг 
атомдаги х^олатини ва заряди зичлигининг так^симлани- 
шини, электрон атом атрофида турли жойларда булиши 
эх^тимолини ифодалайдиган тулк,ин функцияси атом ор
битали дейилади. Шредингер тенгламаси бипагина мод- 
дий нук,та учун куйидаги куринишда ёзилади:

д 2 * ^+ 8̂ ( £  + i/) = 0 (1.3)

Бу тенгламадаги \|/ га тулк,ин функцияси дейилади, у фа- 
зовий координаталар х, у, z нинг функцияси булиб, элек
трон булутининг так^симланиш зичлигини курсатади. — 
Лаплас оператори*, яъни

* Д — оператор ишораси булиб, функция билан утказилиши керак 
булган операцияларнинг маълум тупламини курсатади.



дх̂  ду̂  ^

5  ГнеогиясГ заррачанинг тул1̂ ин ва потенци-

ГИ ;^ и к  даражасида б^лганда-И 1улик; энергияси, т — заррача массаси.
V (X, у , г) X, у  ва z  ну*;талардаги фаза тулкинининг’ лт

улчамли амплитудасидир. v̂̂ -dxdydz(■̂ Ш текш иоилаё™

гада™ (электрон) заряди зичлигининг катгалй-

Шредингер тенгламасини ечиш шуни купсятяпи^

Шрединг^ тенгламасшшнг ечилиши. Хозирча бу тенг- 
лама фак.ат Н2 иони учун аник, ечилган.

Ьирор системани квант механика ёрдамида текти п и т  
э. г швало, унинг тулкин Ф ункциясинТ ™ Гш “ 7 ^  
Шредингер тенгламасига куйиш ва уни ечиш йули бипян

Шредингер тенгламасини ечишда, асосан икки vrvл 
дан -  валенг борланишлар (ВБ) ва мо^куляр „рб„'?^-'
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лар (МО) усулларидан фойдаланилади. Бу усулларнинг асо- 
бир хил — бир электронли тулк;ин функци- 

ялари воситасида молекулаИинг тулк.ин функциясини, 
сунгра Шредингер тенгламасидан фойдаланиб, \|/ орк;али 
молекуланинг энергиясини ?(исоблашдан иборат. Топил- 
ган Е, и  кийматлар шундай булиши керакки, улар Шре
дингер тенгламасига к^^йилганда тенглик х;осил булсин. 
Шредингер тенгламасини ечиш математик жи>^атдан ан- 
чагина мураккаб булганлйгидан, унинг устида тухталмас- 
дан, асосан, натижаларини бах;с этиш билан чекланамиз 
холос.

Атом ва молекулаларнинг тузилишини урганишда тур
ли х.олатдаги энергияни ^исоблаш учун модель сифатида 
осциллятор ва ротатор системаларидан фойдаланилади, 
чунки бу системаларнинг механик хусусиятлари мукам- 
мал урганилган.

 ̂ Осциллятор — лотинча тебраниш сузидан олинган 
булиб, уни ифодалайдиган катталиклар вак.т угиши билан 
даврий равишда узгаради. Мувозанат х.олатида системанинг 
потенциал энергияси минимум к^ийматга эга булади. Агар 
система мувозанат х;олатидан бир оз чекланса, осцилля
тор }^аракати турри чизик. тенгламаси билан ифодаланади 
(гармоник осциллятор). Агар система мувозанат }^олати- 
дан купрок; чекланса, унинг )(аракатини тугри чизик; тенг
ламаси билан ифодалаб булмайди (бундай осцилляторга 
ногармоник осциллятор дейилади). Осциллятор энергия
си ¿"ос = !т̂ [п + га тенг, п — бутун сонлар (О ^  со), V — 
частота.

Ротатор (лотинча — айланиш демакдир) модций нук,- 
тадан иборат механик система. Харакатсиз фазода бу нук;- 
та ротатор марказида маълум масофада вазнсиз к;аттик, сим- 
да тутиб турилади. Квант механикаси буйича ротаторнинг 
харакат микдори орбитал моменти квадратининг чекли 
(дискрет) к,иймати билан ифодаланади.

Ротатор молекулаларнинг айланма харакатини матема
тик ифодалашда идеаллаштирилган модель сифатида кулла- 
нилади. Агар икки атомли молекулада атомлар орасидаги 
масофа жуда кичик булса, молекуланинг айланма )<;аракат 
энергияси квантланган ротатор тенгламаси билан ифода
ланади.
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КИ М ЁВИ Й  БОРЛАР

Молекула бар^арор система булиб, уни ташкил кил- 
тортншиб туради. Бундай тортишиш 

я Кимёвий борлар бир
д табиати ва энергияси х.ам турлича

булади. Атомлар орасида вужудга келадиган кимёвий бог- 
нинг ХИЛИ ионланиш потенциали, электронга мойиллик

атаяувчи катталикларнинг к;ий- 
матига богликдир. Шунинг учун ?̂ ам дастлаб ана шу катта-
б о ^ ?  берамиз. Сунгра асосий кимёвий
пппиЛ “  I  богланиш, ковалент брг, кутбли бог ва ко- 
ординацион боглар тугрисида суз юритамиз

Ионланиш потенциали. Кимёвий жараёнларда -  атом 
ва молекулалардаги электронлар янгидан груипаланади, 
яъни уларнинг атом атрофида жойлашиши узгаради. Груп- 
паланиш электронларнинг атом ядросидан узок^ашиши 
ва ажралиши билан богли^. Бу хил ^згаришлар маълум 
энергиянинг сарфланишини талаб этади, Бу уз навбатим 
электроннинг атом ядроси билан богланиш энергия мик- 
дорига борлик.. Бу энергия Кулон к;онунига биноан;

е электрон заряди, г — ядро заряди, г — ядродан элек- 
тронгача булган масофа, минус ( - )  ишораси ядро билан 
электрон уртасида тортишув кучининг борлигини курса
тади. Электронларнинг энергияси бу энергия билан бир 
Каторда, электронларнинг бир-бирига таъсирига ^ам бог- 
лик,. Умуман, электронларнинг энергияси атомда уларнинг 
Кандш жоилашишига, п, I, т сонларнинг к;ийматига бог- 
лик. Электрон бир п дан иккинчи л га утганда, бу энергия 
Киимати кескин узгаради, аммо маълум п — энергиясида 
турли коби^ларга зттанда бир текисда узгаради. Шредин
гер тенгламаси п, I, т нинг турли кийматларида электрон 
энергиясининг тахминий к,ийматини. беради.

атомдан чексизликка узоцлаштириш 
учун зарур буладиган энергия электроннинг атомга борла- 
ниш энергияси цеб аталади. Атомлар таркибидаги электрон- 
ларни бир хилда ажратмайди. 1908 йилда В. Я. Курбатов 
элементларнинг кимёвий хоссаларини бир-бирига таккос- 
лаб, уларнинг маълум сондаги электронлари осонлик би
лан, колганлари анча к;ийин ажралишйни ва осон ажра-
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ладиган электронлар сони даврий системадаги группа со- 
нига тенг эканлигини ук.тирган эди. Биринчи группа эле- 
ментлари, яъни Менделеев жадвалида биринчи группада 
жойлашган элементлар бир электронни, иккинчи группа 
элементлари эса икки электронни осон ажратади ва х^ока- 
30. Атомдан электроннинг ажралиши узок^ашаётган элек
тронлар сони ортиб бориши билан к^ийинлашади.

Атом (молекула, радикал, ион)дан битта электрон аж- 
ратиш учун зарур булган энергия мицдори ионланиш потен- 
циали дейилади. Ионланиш потенциали системадан бирин
чи, иккинчи ва х,оказо электронларнинг бирин-кетин 
ажралиши учун керак булган потенциалдир. Шундай экан, 
ионланиш учун сарфланадиган энергия ионланиш потен
циали ва заряд микдорининг купайтмасига тенг булади. 
Электрон заряди миедори бир хил булганда 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 богликдир. Шунинг учун ионланиш к^онуни- 
ятлари билан танишамиз.

Ишкорий-ер металлидан электронларни узокдаштириш 
учун ишк,орий металлнинг электроники узок^аштириш- 
дагига к^араганда куп потенциал керак булади. Бунинг са- 
баби шундаки, ишк,орий металларнинг ташк;и электрон 
к^аватида жуфтланмаган 5 электрон, ишк;орий-ер метал- 
ларда эса жуфтланган 5 электрон булади. Шуб^^асиз, жуфт
ланмаган 5 электрон жу'фтлантан 5 электронга нисбатан 
осонрокузокдашади. Худди шунингдек, иккинчи ва учинчи 
группа элементларининг ионланиш потенциаллари так;- 
к^осланса, 5 электрон жуфтланган 5 электроннинг битта- 
сига к^араганда кучсиз богланганини курамиз ва >^оказо.

Хар группада юк,оридан пастга томон, бу группада 
жойлашган элементларнинг ионланиш потенциали камая 
боради. Бу эса юк^оридан пастга тушган сари элементларда 
электроманфийликнинг камайиб, металлик хоссаларининг 
кучайиб боришини курсатади.

Турли тартибдаги ионланиш потенциалларини так,к;ос- 
ласак (1,1-раем), \ар к;айси элемент атомида биринчи асо- 
сий квант сони чегарасида ионланиш потенциалининг бир 
текис узгаришини, иккинчи асосий квант сонига ^ и л -  
ганда эса ионланиш потенциалининг к̂ 1ймати кескин узга
ришини курамиз. Бу кескинлик жадвалда тугри чизик. би
лан курсатилган. Масалан, 7п элементининг ташк,и элек-

13



та.ртн5 ращамЫ'

Ионланиш потенциали.

трон к;аватидаги (п = 2) биргина 25 электронни узоклаш- 
тириш учун 5,390 эв, ички каватдаги („= ]) эл2к^ош ар-
ИИ узок^аштириш учун эса тахминан 14 ва 23 марта куп 
энергия керак булаци. Бошк;а элементларда хам худци шун- 
даи ходиса кузатилади.: Одатда, металларнинг ионланиш

Молекуланинг хосил булишида 
ймлп потенциали билан бир к,аторда электронга мо- 
ииллик хам алохида ахамиятга эга. Атомларнинг электрон- 

нейтрал атомга (молекула ва радикалга) элек
трон бирикканда ажралиб чицадиган энергия мицдори шу 

электронга мойиллиги деб аталади. Бу энергия 
одатда Ж/атом (эв/атом) билан улчанади.

Электронга мойиллик масспектросконик, спектроско- 
«¿т электрон бирикадиган реакциянинг мувоза-
лмаТи сингари усуллар ёрдамида ани^-

Хозирча электронга мойиллик аник, улчанган эмас. 
Ионланиш потенциали билан электронга мойиллик 

орасида богланиш йук,. Бирор атомнинг ионланиш потен
циали к^анчалик юк,ори булса, яъни у уз электронини канча 
^ с т а д а м  садаган  6?дса, у бош^а эж ктронн]. ? з ^ ™ а  
осон бириктириши керак, деган фикр тугилиши м ум м н

Электронга м о й и д л и к ™  
трон к;аватининг тузилишига боглик..
й Килайлик, А элемент атоми

'« и л
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А+В=АВ
Бу моддаларнинг асосида \осил булувчи кимёвий боглар 
атомлари электронларининг к,андай группаланишини, 
ионланиш потенциали ва электронга мойиллик каби хос- 
саларнинг йигиндисини электромаифийлик деб аталувчи 
катталик к)фсатади.

Электромаифийлик эв билан улчанади ва улчов бир- 
лиги килиб фтор атомининг электроманфийлиги (4 га 
тенг) кабул килинган. Бошка элементларнинг электро
манфийлиги фторникига нисбатан х^исобланади. Баъзан 
бирлик сифатида литий элементи олиниб, унинг элек
троманфийлиги бир деб кабул килинган.

Бог хосил килаётган А ш В  атомларининг электроман- 
фийликларини Х^, — билан белгилайлик. Агар Х/=Х^ 
булса ковалент бог, Х ^^В  булганида эса кутбли ёки ионли 
бог Х.ОСИЛ булади.

Энергиянинг афзаллик принципига мувофик жараён 
система кам энергия захирасига эга булган томон боради, 
яъни кайси жараёнда энергия куп ажралса (бу вактда сис
теманинг энергияси жараёндан сунг камаяди), жараён шу 
томонга йуналган булиши, бошкача айтганда, электрон
лар икки хил кайта группаланиши х.ам мумкин. Агар элек
трон А атомдан В атомга утса, у \олда ажралиб чиккан 
энергия В атомнинг электронга мойиллиги билан А атом- 
нинг ионланиш потенциали орасидаги айирма 
га тенг булади. Агар электрон В атомдан А атомга утса, 
ажралиб чиккан энергия га тенг булади. Агар бирин
чи х^олда иккинчи х^олдагига Караганда энергия куп аж
ралса, яъни Ед—1^>Е^—1д булса, электрон А атомдан В атом
га утади. Агар аксинча£'^—/^<£^—/дбулса, электрон В атом
дан А атомга утади. Шундай килиб, электронларнинг кан- 
дай кайта группаланишини ионланиш потенциали билан 
электронга мойиллик биргаликда ифодалайди. Е^-1^>1^-Ед 
тенгсцзликни Ед+1^>1^+Е^ тенгсизлик шаклида ёзиш мум
кин. Кейинги тенгсизликка мувофик, электрон кайси то
монга утиши (йуналиши) ионланиш потенциали билан 
электронга мойилликнинг йигиндисига боглик- Биноба- 
рин, бу катталикларнинг уртача киймати ёки йигиндиси 
атомларнинг электроманфийлигини ифодалайди:

Х = Ц ^ ё к и Х = 1 + Е ,  (1.4)

X  — электромаифийлик, I  — ионланиш потенциали, Е — 
электронга мойиллик. 1, 2-расмда элементларнинг даврий
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жадвалдаги урнига к.араб
э л е к т р о м а н ф и й л и г и
курсатилган. Бу ерда ли- 
тийнинг электроманфий
лиги ш артли равиш да 
оирга тенг деб олиниб, 
к.олган элементларнинг 
электроманфийлиги шун- 
га нисбатан келтирилган.

Ион богланиш. Ион 
богланиш назариясини 
1У16 йилда Коссель кашф 
этган. Куйида ана шу на- 
зария билан кз^ск.ача тани
шамиз.

Ион богланиш элек-
1.2-расм. Баъзи элементларнинг 

электроманфийлиги
л . * .....................

билан етгинчи г о \™  (ишк;ории металлар)
осонлик б и ^ н  в ™ а  к е Х  (™ ген л ар ) орасида
NaF № С ,

й Ш В

(a н к % г a ):й S Г и " to c и r6S í “f § ^ ™ S a p 6™ ”

булади. Шу сабабдад майдони
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га натижасида реакция-а киришадиган атомларнинг ташки каватидаги электоон 
лар сони инерт газларнинг таш^и каватидаги ” о о Г

колади. Маълумки, 8 та (гелийда 
иккита) электрондан иборат к^ават баркарор канат хиспб- 
ланади. Шундай килиб, атомлар барк;арор холатга утииги 
натижасида ион бокланиш вужудга к?лади Б и Т о^!^^^

Кавати 7 та электрондан — 3s^3p  ̂
дан иборат. У натрийнинг электронини бириктириб олга
еташ ^аватидаги электронлар сони 8 тага
рон б е р ^ ’ С ??гГ ^  элект-
кепак ^  электрон бириктириб олиши
(Мй Са 1 Г б о ш к а л ^ п ^ и к к и н ч и  группадаги металлар 
ли и о н г а Т м ?  №  электрон бериб, 2 та заряд-
тооГбепий Д1з+ ?  группадаги А1 эса учта элек-
> С н 2  аз(^^ улар баркарор холатга утади.^ с и н ч а  азот 3 та электрон, олтингугурт 2 та э л е ™ н  
кабул К.ИЛганда, улар баркарор холатга утади

элементнинг электрон бериши ёки кабул кили- 
ши ва у берадиган ёки к^абул к.иладиган электронлар сони 
фак.аг шу элементнинг узига эмас, балки унинг кайс^и эпе 
мент билан бирикаётганига хам бог™™ Ш с ^ ? Г о л т и Г  
гугурт водород билан бирикканда, 2 та э в д о н  й б у ^  
килиб, ионига айланади (яъни манф иГ У в^ен^лм

т р о Г б ^ а д Г ( я Г „  í 7 c z r z l : z  ^ и )  •

ж ™

у  э^ ?о о м ян ^?^ ® * '’ уртача электроманфийдир.
^  узиникидан каттарок элементлап

ч и ^ п ^  мусбат валентли, электроманфийлиги ки-
икрок. элементлар билан бирикиб манфий валентли були

ши мумкин. Масалан, водород фтор,^хлор, кислород ^
2 - 9 4 0



электроманфийлиги катга бошк,а элементлар билан бирик- 
канда, уз электронини бериб, мусбат бир валентлй ва ак- 
синча, метадлар билан бирикканда (NaH, SiH) электрон 
^оул килиб манфий бир валентлй булади. Шу сабабдан НС1 
НВг электролизида катодда водород ажралиб чик;ади, SiH 
электролизида эса анодда водород ажралиб чикади.

Маълумки, IV, V, VI, VII группа элементларида энг 
юкори мусбат вадентлик билан энг юк,ори манфий валент- 
лик иириндиси 8 га тенг. Бунинг сабабини юк;орида баён 
этилганлар асосида тушунтириш кийин эмас. Юкорида 
аитилганидек, шароитга караб, элемент ташки каватида- 
ги электронларнинг ^аммасини эмас, балки бир кисмини 
бериши м ум ^н . Бундай вактда элемент узгарувчан валент- 
ли оулад№ Ташки каватдаги s электрон ядрога р элект- 
рондан кура муста>^камрок богланган булади ва шу сабаб- 
ли маълум шароитда/7 электрон берилиб, 5 электрон коли- 
ши мумкин. Масалан, олтингугурт ташки каватдаги З^^Зд'' 
электронларнинг х^аммасини ёки факат туртта Зр элек
тронини бериши ва шунга караб 6 ёки 4 мусбат валентлй 
булиши мумкин. Фосфор, теллур, мишьяк, сурьма каби 
элементларда х;ам худди шундай \олат кузатилади

Шуни хам айтиб утиш керакки, гетерополяр бирикма- 
ларнинг барча агрегат холатларида хам атомлараро ион 
богланиш сакланиб колади. Масалан, NaCl бирикмаси 
газ, суюкдик ва каттик холатларининг хаммасида натрий 
ва хлор ионларидан иборат булади.

Потенциал ^ а . Маълум системани хосил килган мас- 
салар оралигидаги масофа узгариши билан системанинг 
потенциал энергияси (энергия захираси) хам узгаради 
Масалан, молекуладаги атомларнинг бир-бирига нисба
тан силжиши натижасида молекулаларнинг потенциал 
энергияси узгаради. Шу билан бир каторда, баъзан моле
кулалар деформацияланганда атомлар орасидаги масофа 
узгармасдан колиши мумкин, бу вактда хам деформация- 
ланиш натижасида молекуланинг потенциал энергияси 
ргаради (масалан, юкори босим таъсирида). Потенциал 
ура диаграммаси юкоридаги холларда молекула потенци
ал энергиясининг узгаришини ифодалайди.

Атомлар бир-бирига якинлашганда улар орасидаги тор- 
тишиш-итарилиш кучлари узгаради. Одатда, тортишиш 
кучи манфии, итарилиш кучи эса мусбат ишора билан 
белгиланади.

Масофа узгарганда тортишиш кучи итарилиш кучига 
Караганда кам рок узгаради. Натижада бу икки кучнинг йи-
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™ „Тх“ с ‘т а ^ Т з “ р Г Р Й  " " “ Ф“ билан

= = : = 2 = § ^ = =

мата масофа чексиз (г »б^'ганлГз!^^™  энергиянинг кий-
а с и м п т о т а ^ н б  кетЬи ^  чизик абсцисса Укига

К и л ™ Й Г Е о ™ а : ; а ^ " г а ^ Г ^

о = а г Г м Г о Ь Н Н

й а -!л  в Т 1 ™  =

энг баркарор хола™  б"лал7  *

г н т 1 Н 1 # ™ т а

з Г р .™ " г £ Н г -  = =

катталаша боради ва урага ~

? ? Й Г % 1 Г р Х  ™ ? Г а Т д Г Г "циланади Даражасида молекула атомларга диссо-

Даг„“ ^ Х ’с Т ^ н л а  Й Г н Г и * ^^  '“' “  ™5,39 эв/г • aтn^д ря ^  ионланиш потенциали

Г / « 5 Г Г ? 8 " “  Д ™ аГ гза?Г л ™ /^ ^ ^ ^ ^ ^ ^
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ш п и г а 'й п я  ""р™ ??"™ « '<5’" . »ь™ термодинамика принципига кура, СзС! молекуласи С5+0,5 С1, системасига

к тортишади, бунда тортишиш кучи
5 системани барк;арорловчи куч булиб,
У Кулон конунига мувофик, системанинг потенциал энеп- гиясини камайтиради; снциол знер

^ ^ = ^  = ^ .э в /м о л ь  (1.5)

Бу ерда; Авогадро сони; г,, г -  ионлар заряди, ё  -  
электрон заряди, г — ионлар орасидаги масофа. Демак, г
-  1,147-10 (114,7А) дан кам булганда, стабилловчи Ку- 
лон кучи С8С1 системанинг ^осил булишини таъминлай- 
ди, яъни бу масофада 11-1,58 эв/ккал га тенг булади. NaCl 
учун г = 10,6 А га тенг.

ионларни деформацияланмайдиган шарлар деб
?и £и 1и ^  эмас) улар уртасидаги тортишиш кучи Кулон конунига мувофик.

-''Я ~ “X

булади. Агар е, булса, /т  тортишиш энергияси
__ ет ~ -уг (1г ~ - ё -  булади.

Ионлар бир-бирига жуда Я1дгнлашганда электрон кават- 
Г о н л Г .Г  ядроларнинг бир-бирига таъсири нС ж Т сида 

уртасидаги итарилиш кучи вужудга келади. Борн-

и тар п л и Г эж р гм с”

( 1.6)

булади. Бу ерда: п -  Борннинг итаришиш коэффициенти 
деб аталади, у 1 дан анча катта сон булиб, к.иймати ион- 
нинг табиатига боглик.. Масалан, Не учун 5 га, Вг учун 12
га тенг.

Итаришиш кучи

{  ~  _  пВ
с!г (1,7)
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™„Г°ЭШ д™ гра„„ас„-
кучларте„г2 ади™ ““ “ * ‘̂ “Р°Р ™ ™ 6, бу

¿ г^ -й В _  
Го /о”'''

бундан: В = келиб чик;ади.

В  нинг бу к^иймати (1.6) тенгламага куйилса;

пга булади. (13)

(1.9)

1 Н г “ = = - ~ = " Л =

£/ = -£!5й .Л _ 1 \
'о «/ (1.10)

1,, 12— ионлар заряди (валенти).

ионли молекула х о с ^  ^ ™ а  ( ^ + ^ * 5”')

= в = = = 5 =

= (1,11) 

н и ш ' э ^ р Г с М П  Г ) Т „ « ? „ Г Г ' 

■ = = - =
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бу ерда: N  — Авогадро сони; А — Маделунг константаси; 
бу константа айни ионга унинг атрофида (иккинчи, учинчи 
ва хоказо координацион сфераларда) турадиган ионлар- 
нинг таъсирини хисобга олади. Масалан, NaGl учун Ма
делунг константаси 1,74756 га ва СзС1 учун А=1,76267 га 
тенг.

Ковалент богланиш. Узаро бирикувчи элементлар атом- 
ларининг электроманфийлиги бир-бирига тенг ёки жуда 
як,ин булганда, ковалент богланиш вужудга келади. Бун- 
дай богланиш Н^, О ,̂ СН^ сингари молекулаларда 
мавжуд.

Ковалент богланиш назариясини 1916 йилда Льюис так- 
лиф этган. Бу назарияга кура, ковалент богланишнинг 
хосил булишида электрон бир атомдан иккинчи атомга 
утмайди, балки узаро таъсир этадиган иккала атомга те- 
гишли булиб к,олади. Бу богланишни водород молекуласи 
мисолида куриб чик^амиз.

Льюис ковалент богланишни схема куринишида куйи
дагича таърифлайди: атом ядроси шу элементнинг симво- 
ли билан, ташки каватдаги электронлар эса нукталар би
лан ифодаланади. Шунга кура, водород молекуласи куйи
дагича хосил булади:

Н + Н = Н:Н

Бу богланишнинг хосил булишида икки атомдаги элек
тронлар иштирок этади. Яъни хар бир атом битта электро
нини «уртага ташлайди» ва натижада, хосил булган элект
рон жуфти хар икки атом учун умумий булади, яъни атом
лар атрофида эркин айланади хамда ядроларни узаро тор- 
тиб туради. Шундай килиб, хар кайси атом атрофида икки
та электрон булади, яъни электронлар инерт газдаги (ма
салан, гелийда) каби группаланиб, баркарор система ву
жудга келади. Бошка молекулаларда эса баъзи атомлар ат- 
рофидаги электронлар сони 8 тага етади, натижада элек
тронлар яна инерт газлардаги каби группаланади. Масалан, 
метан молекуласидаги боглар куйидагича ифодаланади:

Н
н I

Н:С:Н ёки Н -С -Н
Н I

н
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Хар кайси водород атоми атрофида иккита ва углерод 
атоми атрофида 8 та электрон айланади.

Иккита атомни боглайдиган электронлар жуфти сони 
иккита ёки учта булиши хам мумкин. Буни этилен, ацети
лен ва азот молекуласидаги богланишлар мисолида куриш 
мумкин:

н н
?  -  С Н : С : : : С : Н  
н н

Н -С н С -Н

этилен ацетилен азот молекуласи

Кимёвий формуЛадаги вал ентлик ишораси — чизикча би
лан ифодаланади ва у бир жуфт электронга тугри келади.

Шундай килиб, ковалент богланишда узаро таъсир эта- 
диган атомлар ташки каватдаги электронларнинг бир кис
мини (ёки хаммасини) бог хосил килишга сарфлайди. Бог 
хосил булишда иштирок этадиган бу электронлар хар икки 
атомнинг таъсирида булиб, маълум вактда биринчи атом 
ва маълум вактда иккинчи атом атрофида айланади, яъни 
маълум эхтимоллик билан иккита атом атрофида харакат 
Килади. Маълум вактда эса иккита атомнинг ядроси ора
сида булиб, уларга бир вактда тортилади, бу билан эса 
иккита атомни бир система килиб боглайди.

Ковалент богланиш купрок органик бирикмаларда уч- 
райди. Бундай богланишнинг табиатини факат квант ме
ханика асосида изохлаб бериш мумкин.

Валент богланиш усули (ВБ). Ковалент бог хосил були
шини квант механиканинг валент богланиш (ВБ ёки элек
трон жуфтлар) усули оркали яхши тушуниш мумкин. Бу 
усул Гейтлер ва Лондон (1927) томонидан яратилиб, 
сунгра Слейтер ва Полинг томонидан ривожлантирилган. 
Бу усул билан водород молекуласининг хосил булиши 
мисолида танишамиз. молекуласининг 1,3-расмда схе
ма равишда тасвирлацган а, в ядроси ва 1,2 электронлар
нинг узаро таъсирланишини кузатайлик.
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Бу системанинг потенциал энергияси II куйидаги тен- 
гламадан топилади:

и  = е‘ ±  _ -1 _ Л_ _ _1 + Л_ 
я /1,2 Щ 02 Ьх *2 ( 1.12)

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

о Щ 02

Ь — ядро билан 1,2-электронларнинг тортишув энер

¿>2
е — ядро ва электронлсфнинг бир-бирини итариш энер

гияси: + —

Умуман
' 1,2

и ^ - и - и л и  + и
Юк^оридаги тенгламалардан ва Шредингер тенглама- 

ларидан фойдаланиб, тулик, энергиянинг минимум 1̂ ий- 
матини топиш мумкин эмас, чунки 1)г функцияси номаъ- 
лумдир. Вазифа тулк^ин функциясининг ифодасини топиш- 
дан иборат. Бунинг учун ВБ усулидан фойдаланамиз. Атом
лар бир-биридан чексиз узок^ашган деб фараз 
килайлик; бу вак^тда \ар  к,айси ядро фак.ат битта электрон 
билан богланади; бинобарин, нормал х^олдаги битта во
дород атомининг энергияси:

£ о = - 2оо =-13,6 эв. га тенг. (1.13)

Бунда, — ядро билан 
электрон орасидаги масо
фа. Икки атомдан иборат 
бундай м олекулан и н г 
нормал х^олатдаги энерги
яси £’=2£’„ булади. Бир-би
ридан шундай узок^ашган 
атомнинг тулк^ин функии- 
яси \|/̂ ( 1) ва (2) булсин; 
бу ишорада 1 ракшами 
функциянинг X, у, 'z аргу- 
ментини, 2 раками эса 1.3- раем. Н, молекуласидаги 

атомлар (Нб,'Нв)нинг таъсири.
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учун х^, у^, 12 аргументни ифодалайди. Бундай ажралган 
хар каиси атомнинг тулк^ин функцияси:

'1'*̂  булади. (1.14)

Бу ерда: 5' ~  электроннинг радиусли шар ичида булиш 
эхтимоли; йц — энг кичик орбитал радиус (Бор радиуси).

Квант механика назариясига мувофик., бир-биридан 
ажралган (богланмаган) бундай системанинг тулк^ин функ
цияси \|/ куйидагига тенг булади:

У,=¥а(1)¥ь(2) (1.15)
Энди атомлар кимёвий бог хосил к,ила оладиган дара- 

жада бир-бирига як,инлашсин, дейлик, Бундай холда хар 
кайси электроннинг бирор ядрога богланиши эхтимоли 
бир хил булади, бошкача айтганда, электронлар уз урни- 
ни алмаштириши мумкин, биринчи электрон в ядрога ва 
иккинчи электрон й ядрога тортилиши мумкин. Электрон
лар урин алмаша олиши мумкинлиги сабабли система 
учун яна 1 та тулкин функциясини тузиш мумкин. Бу ал- 
машинишдан кейинги холат функцияси булади. Бунда сис
теманинг тулкин функцияси куйидагича булади:

У2= ¥ ,( 2)¥ ь (1) (1.16)
Иккала электрон бир-биридан фарк килмаганлигидан

VI ва урнига \|/ ни ишлатиш янада аникрок натижага 
олиб келади:

= (1-17)
Бу ерда: с, ва тургун сонлар. \|/ — киймати ёрдамида 

Шредингер тенгламасидан Е — нинг такрибий минимум 
киймати топилади. молекуласи симметрик булганлиги 
учун вариация усули с^= с^  ва с,= ±с  ̂ эканлигини курса- 
тади. Шундай килиб:

¥  = ¥ |±  ¥2 га тенг. ( Ы 8)
Электронлар жой алмаштирганда уз аломатини узгар- 

тирмайдиган 1|/̂  функция

¥,=¥,+¥2=¥,(1)¥ь(2)+¥Д2)у^(1) (1.19)
симметрик функция, уз аломатини узгартирадиган — 
функция эса антисимметрик функция дейилади. — учун 
куйидаги ифодани ёзиш мумкин:
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1.4- раем. Н, молекуласининг 
потенциали эгри чизири.

=¥,(1)Уь(2)-¥е(2^ ь  (1)

1.4-расмда атом ядро- 
лари уртасидаги масофа 
узгариши билан молеку
ланинг потенциал энер
гияси хам узгариши тас- 
вирланган. Расмдан кури- 
ниб турибдики, фак^ат \|/
Кийматида булганда Ё 
минимум кийматга эга 
булади. функциянинг 
к,андай физик маъноси ------

дан эттр^тпп« д ^ Ы т т .  Учинчи-

Электр заряди зичлигининг молекула бМлаб тяксим

трон булутлар бир-бирини коплайди. Аксин^а э л е к т ^  
тоон параллел булса, икки ядро орасидаги элек-
б | л м £ и  бирикма хосил

к у о с ч т и л г а Т а й т и л г а н  фикрлар схема равишда 
л ндаги рак^амлар шартли равишда электппн

лар булутининг зичлигини к^^рсатади электрон-
юкорида баён этилган такрибий усул 

ердамида водород молекуласининг энергияси, яъни ~
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/ .5 - ^асж. Параллел (а) ва антипараллел 
(о) спинларнинг электрон булути.
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хосил булганда ажралган энергияни ва атомлар орасидаги 
мувозанат масофа учун куйидаги к.ийматларни олдилар:

£■=3,14 эе?; г= 0 ,Ш 9А °.
Тажрибада эса:

£'=4,746 эв; г„=0,741 А \  
эканлиги аникланди.

1960 йилда Колос ва Руган тулк;ин функцияси учун 
анчагина мураккаб тенглама тузиб куйидаги натижаларни 
олдилар:

£=4,7467 ва: /-„=0,7412 
яъни натижа анча яхши.

Гейтлер ва Лондоннинг кимёвий бог хосил булиш 
механизми тугрисидаги валент богланиш усулига асос
ланган тасаввурлар мураккаб молекулалардаги боглар- 
нинг хосил булиш механизмини тушунтиришга асос 
булди. Бу тасаввурлар Слейтер ва Полингнинг электрон 
жуфти усули ёки валентликнинг спин назариясида ри- 
вожлантирилди. Бу усул валент боглар усули, деб хам 
аталади. ВБ усулининг асосий к,оидалари к,уйидагилар- 
дан иборат:

1. Якка боглар икки атомдаги к;арама-к,арши спинли 
электрон жуфтидан хосил булади. Бунда уларнинг элект
рон булути бир-бирини коплайди ва бу жойда булут зич- 
лиги ортади. Натижада системанинг потенциал энергияси 
камаяди, яъни бог хосил булади. Электрон булутлар к,ан- 
чалик куп копланса, ядрога тортилиш хам шунча кучли 
булади ва бог мустахкам булади.

2. Бу боглар тулкинли функциянинг куп копланиш то- 
монига йуналган булади.

3. Атомдаги бир-бирини куп коплайдиган орбиталлар- 
гина кучли кимёвий бог хосил к^илади.

Координацион богланиш. Координацион богланиш 
купинча комплекс бирикмаларда учрайди. Координацион 
бирикмаларнинг хоссаларини квант механика ёрдамида 
изохлашда турт хил: валент богланишлар (ВБ) назария
си, кристаллар майдони назарияси, лигандлар майдони 
ва молекуляр орбита (МО) назариясидан фойдаланилади. 
Булар ичида энг мукаммали МО назариясидир. Лекин бу 
ерда факат ВБ назариясидан фойдаланамиз. Бу богланиш 
уз табиатига кура ковалент богланиш булиб, фак^ат хосил 
булиш механизми билан ундан фарк. килади. Ковалент бог- 
ланишда электронлар жуфти иккита атом электронлари-
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дан >;осил булади. Лекин координацион бокнинг хосил були- 
шида фа1̂ ат битта атомнинг электронлари иштирок этади 
яъни бог Х.0СИЛ к^увчи  электронлар жуфтини битта атом 
оеради. Электронини бог ^осил килиш учун берган атом 
электрон жуфтлар доноры (лиганд) деб, бу электронлар 
воситасида богланган иккинчи атом эса электрон жуфтлар 
акцептори деб аталади. Шу сабабдан координацион богла
ниш, баъзан донор-акцептор Ъотапкш деб >;ам аталади.

Одатда, <<так;симланмаган» (бог ?<;осил к^илишда ишти
рок этмаган) электронлар жуфти булган атом ёки ион до
нор, электрон к,авати тулмаган ва электрон к;абул килиши 
мумкин булган атом ёки ион акцептор булади.

Аммиак водород иони билан бирикиб, аммоний иони- 
ни лосил к.илганида, аммиак донор, водород иони эса

булади.^ [МНз-ВРз] комплекс бирикмаси ;^ам шу 
иусинда }(осил булади.

Бунда хам аммиак донордир. Координацион бирикма- 
да хамма боглар бир хил ва хамма орбиталлар гибридлан- 
м ^ к и н ^ ^  ^ ’т: боглар координацион боглар булиши

Донс^-акцептор ботааниш юзасидан кейинги йиллар- 
да олиб борилган илмий ишлар бундай богланишнинг кенг 
тарк^алганлигини курсатди. Бу текширишлардан фарк ва- 
лентлик хосил булишида иштирок этмаган («таксимлан- 
маган») электрон жуфтларигина эмас, балки иштирок 
этган «так;симланган» электрон жуфтлари хам янги бог 
хосил К.ИЛИШИ ва элемент бир неча валентли булиб тур
ли бирикмалар хосил к^илиши мумкинлиги аникл’анди 
Масалан, хлор бир вак^тда иккита атом билан богланиши 
натижасида А1С1з нинг димери АЛзС!̂  ни ва Рс1С1, полиме- 
рини хосил к^илади.

ТПл/ бирикмгыар «куприкли» бирикмалар деймади.
1 к.илган электронлар жуфти

фак;ат 2 та атом ядроси атрофида эмас, балки бир к;анча

фар“ Г ™ а д 1 " " ^ ''‘̂ '''̂ "
%тбли борланиш. К.утбли богланиш уз табиати ва 

хосил булиш механизмига кура ковалент богланишнинг
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бир куринишидир. Ковалент богланишда атомлар (эле- 
ментлар)нинг электроманфийлиги тенг булганида (ма
салан, Hj, Oj, Cl^ молекулаларида) электронлар жуфти 
икки атом ядросининг уртасида булади. Агар элемент
ларнинг электроманфийлиги бир-биридан ион богла
ниш хосил кила оладиган даражада фарк килмасдан, 
факат бироз фарк килса, электронлар жуфти нисбатан 
электроманфийрок булган элементга томон силжиган 
булади. Масалан, хлор атоми водород атомига нисбатан 
электроманфийрок булганлиги учун, улар маълум ма- 
софагача бир-бирига якинлашади ва электронлар кайта 
груипаланади, бу атомларни богловчи богнинт хосил 
булишида иштирок этган электронлар жуфти хлор ато
мига томон бироз силжиган булади. Бундай богланиш 
шартли равишда куйидагича ифодаланади: Н ^ С 1 (элек
трон жуфтининг кайси атомга томон силжиганлигини 
курсатади).

Шундай килиб, кутбли богланишда бог хосил були
шида иштирок этган электронлар жуфти, факат икка- 
ла атом ядролари орасида симмеТрйк таксимланган (ко
валент богланишдаги каби) ёки атомлардан бирининг 
атрофидагина жойлашган (ион богланишдаги каби) 
булмай, балки электронлар жуфти булути бутун систе
ма буйлаб (иккала атом орасида) таксимланади (ле
кин у бир атом атрофида иккинчисига нисбатан зич- 
рок булади), натижада бир атом бироз мусбат, иккин- 
чиси эса бироз манфий зарядланиб колади. Одатда, бу 

куринишида ёзилади. Бу (б'*', 5“ ишора) Н ва CI 
нинг тулик эмас, балки бир кием зарядга эга эканли
гини курсатади. Атомларнинг канчалик зарядланганли- 
гини хисоблаш мумкин. Юкоридаги мисолда хлор ман
фий, водород эса мусбат зарядланган. Натижада ион 
богланишдаги каби, иккита электрон майдони вужуд
га келади.

Узаро таъсир этадиган атомларнинг электроманфий
лиги бир-биридан канча куп фарк килса, электрон жуфти 
хам шунча куп силжиган булади. Масалан, электронлар 
жуфти HF да НС1 дагидан кура F — томон купрок силжи
ган. Шуни хам таъкидлаб утиш керакки, муайян молеку- 
лада 100% ион бог ёки 100% ковалент бог булмайди. Асли- 
да, бир молекулада турли хилдаги боглар турли улушда
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маижуд булади. Масалан, нитробирикмада азот атоми би
лан битта кислород атоми уртасида ковалент, иккинчи 
кислород атоми билан кутбли бог билан богланган. Шун
дай килиб, молекулада комбинациядан иборат боглар 
маижуд:

Бундай бог семиполяр (ярим цутбланган) дейи
лади.

К|утбли богланиш ва молекулаларнинг кутблилиги.
Кутбли богланиш воситасида хосил булган молекула

да электрон зарядининг тенг таксимланмаслиги юкори- 
да куриб утилди. Молекуланинг бир кисмида мусбат, ик
кинчи кисмида манфий заряд устун булади. Бундай мо- 
лекулалар — кутбланган (поляр) молекулалар дейилади. 
Микдорий жихатдан тенг ва бир-биридан маълум / масо- 
(|)ада турган ва е" к,арама-карши электр зарядларидан 
иборат система диполь (икки ¡^утбли) система деб атала
ди. Демак, диполда мусбат ва манфий зарядларнинг огир- 
лик маркази бир-бирини копламайди, балки бир-бири
дан маълум масофада булади. Бу зарядлар микдорининг 
улар орасидаги масофага купайтмаси диполь моменти 
дейилади, яъни:

|^=е/ ( 1.20)
бу ерда: }.1 — диполь моменти.

Кутбли богланиш, яъни молекуланинг кутблилиги 
унинг диполь моментининг киймати билан улчанади. Ди
поль моменти нолдан катта булган молекулалар к^утблан- 
ган (поляр) ёки диполь молекулалар хисобланади.

3,333-102 Ж  (10“'** — ЭЛ ■ ст) бирлик диполь момен
тининг бирлиги килиб кабул килинган: бу бирлик де- 
бай (Д) деб юритилади. Масалан, сувнинг диполь мо
менти 1,84-10"'* ЭЛ - ст. бирлик, яъни 1,84 Д  дир. Д и
поль момент вектро (маълум томонга йуналган) катта- 
лик булиб, шартли равишда мусбат заряддан манфий 
зарядга томон йуналган деб кабул килинган. Шу сабаб- 
дан узида кутбли бог булган хар кандай молекула хам 
кутбланган молекула булавермайди. Молекуланинг ди
поль моментга эга булиш-булмаслиги тугрисида хулоса
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чик^ариш учун унинг симметрия элементлари хам эъти-

® ° Х П " а Т о  м л Г  м ол = ку л ал а рд а молекуланинг
кутблилиги ундаги биргина богланишнинг кутблилиги 
билан улчанади. Бир хил атомлардан иборат ^олекула- 
лапда (Н О К , ва бошк,аларда) электр заряди бир 
^екис та^^и м л ан г^ , яъни ^х=0 булади. Турли атомлар
дан тузилган молекулаларда 1̂ нинг к.иимати 
?Г бум ди; атомларнинг электроманфиилиги бир-бири- 
Г а^кан ча катта фарк килса, (х нинг киймати хам шун- 
ч Г к ^ т а  булади. Демак, икки атомдан тузилган моле- 
кулалардГбогланиш кутбли булса, молекула хам кутб-

'’“ к Т п Т т 'о м л и  м о л е к у л а л а р д а  кутбли богланиш 
б»лмаса, молекула хам кутбли бРиайДИ_ АгаР 
кулаларда биттагина богланиш кутбли булиб, ^ « ^ а н  
к ттпглдтттттяп кутбсиз булса, молекуланинг кутблили 
г Г т  я го Г ^ ^ Г б л и  ^глан и ш н и н г кутблилиги билан 
Улчанади Аг^Гмолекулада бир неча кУтбли богланиш 
мавжуд булса, молекуланинг диполь моменти шу бо 
л а н и ш л а р  диполь моментининг параллелограмм коида- 
сГасосида кушилган йигиндисига тенг булади. М аса
лан СО ва С5, бирикмаларида богланишлар *^У^бли, 
лекин бир чизикда симметрик жойлашган 1.6 о-расм- 
лап Ш унинг учун бу молекулаларнингумумии диполь 
моменти н о л ? а и ?  (^-0) булади. Бу тажрибада тас-

’" " '" Ё ш ш я к  холларда богларнинг моменти бир-бири би
лан туда ейишиб кетмайди. Масалан, сув молекуласида 
водород билан кислород орасидаги богланишлар ^ тб л и  
^ Х и ш  булиб, улар бир-бирига нисбатан -105 бурчак 
^ с Г л  к!^1ади. Шунинг учун молекуланинг умумии ди
поль моменти ундаги айрим диполларнинг пг\раллелог 
раш Лоидаси^'сосида кушилган йигиндисига тенг була-

А^а^м^олТкулага бошка атом ёки атомлар группа- 
с и н и  (рад ^алларн и ) киритиш й ^ и  билан Унин^ сим- 
метриклиги бузилса, молекуланинг кутблилиги орта- 
д Г  а с и м м е т р и я  кучайган сари кутблилик хам орта бо
ради. Бунга бензолнинг хлорли хосиласи мисол була
ди;
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б- б + б-

б - б + б -

+

1.6- раем, а — ,СО  ̂ ва молекулаларинииг диполи (пастда вектор- 
ларнниг кушилиши к\'рсатилган), б — сув молекуласининг диполи.

3 - 9 4 0 33



Нч Нч н-

н-̂ н-̂
н н

\М=}.56В J/=2.0D МЧ.ВВ

уи=3.95В уИ=1.530 /1=0.^В J^=l56D Ĵ =1.52D

Симметрик тузилган молекулада, диполь моментининг 
нолга тенглигини, асимметрик тузилган молекуланинг 
диполь моменти булиши мумкинлигини транс ва цис-шо- 
мерлар мисолида куриш мумкин:

Н \  /С 1
/ С  = С ^

СГ

траис-дих/юрэтияен |и=0

/ Н
с = с (  

ск XI
тс-дихлорэтилен 

ц=1,891)

Юкорида баён этилган лолларда диполь момент кий- 
матининг ортиши алмашинган группаларнинг табиатига 
(чунончи, унинг электрманфийлигига) хам боглик..

Кутбланган молекулаларнинг диполига турма диполь 
дейилади. Масалан, сув, спирт, галогенидлар кутбланган 
молекулалардир. Шунга кура, уларнинг тугма диполи бор. 
Бензол углеводородининг тугма диполи йук.. Кутбланма- 
ган молекула (±) ва кутбланган молекула (Н—) билан ишо- 
раланади.

Кутбланган молекулаларнинг бир к^анча умумий хос- 
салари бор. Молекулада диполнинг мавжудлиги натижа
сида улар бир-бирига нисбатан маълум тартибда жойла- 
шади. Бир молекуланинг мусбат кутби иккинчи молекула
нинг манфий кутбига тортилиб, электростатика к,оидаси 
асосида жойлашади (1.7-расм).
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О '

Г 1  ( С  / М о лекулалар
V______J  Ч ______у  ' ______ у  ■ шундай жойлаш-

ганда система жуда 
баркарор булади, 
чунки улар к,арама- 
Карши иш орали 
кутблари билан 
бир-бирини торта- 
ди ва улар орасида 

1 .7 -раем. богланиш  хосил
булади. Бу богла-

нишга диполлараро богланиш дейилади. Диполлараро бог
ланиш системанинг потенциал энергиясини камайтира
ди. Агар диполлараро богланиш кучли булса, молекулалар 
бир-бири билан бирикиб (комплекс хосил к,илиш орк,а- 
ли) ассоциланиши мумкин.

Агар системада ион ва кутбли молекулалар мавжуд 
булса, улар орасида ион-диполь богланиш хосил булиши 
мумкин. Бундай богланиш эдектролитик диссоциланишда 
алохида роль уйнайди.

ВАЛ ЕНТЛ И К

Валентлик тушунчаси кимё фанига 1853 йилда Э. Франк- 
ленд томонидан киритилган. Валентлик маълум атомининг 
бошк,а элемент атоми билан бирлашиш ёки бирикмаларда 
бир-бирининг урнини эгаллаш хусусиятидир. Атом тузи
лиши урганилганданмкейин, квант механика асосидагина 
валентлик тушунчасини ва унинг конуниятини тушунти- 
ришга муваффак, булинди. Коссель (1916 й.) назариясига 
мувофик, элементлар (ёки элементлар группаси) кимё
вий реакцияга киришганда би'гтаси электрон беради; ик- 
кинчиси эса уни кабул килади. Шунга кура, валентлик 
ташки электрон каватдаги электронлар сонини инерт газ- 
лардаги сингари 8 (ёки 2) тага етказиш учун берилиши 
ёки кабул килиниши керак бу^лган электронлар сонига тенг. 
Лекин ковалент бог хосил булганида Коссель назарияси 
тугри келмайди. Льюис буйича, валентлик.молекула хосил 
Килувчи элемент атомларининг ковалент бог хосил килиш 
учун электрон жуфтларига берган электронлар сонига тенг. 
Коссель ва Льюис назарияси расмйй б^либ бир’ёк/1ама- 
дир, яъни хамма валентлик хилларинй ^з ичига-олмайди.

Валентлик тушунчаси 1927 йилд‘а’квант механика'на
зарияси асосида Гейтлер ва Лондон томонидан ойдин- 
лаштирилди. Бу назарияга мувофик, элементнинг валент-
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лиги унинг атомидаги жуфтлашмаган (якка) электронлар 
сонига тенг. Масалан, ишк;орий металлар атомининг таш- 
Ки электрон каватида битта 5 электрон бор булиб улар 
бир валентлидир. Кислород атомининг ташкой к;аватида б 
та электрон бор: булардан иккита 5 электрон ва иккита р 
электрон жуфтлашган, иккита 7̂ электрон эса жуфтлаш
маган, шу сабабли, у икки валентли хисобланади.

Баъзан реакция жараёнида атомларда яккаланган элект
ронлар хосил булади. Масалан, углерод атомида \з^2з^2р^ 
электронлар бор. Хунд коидасига мувофик;, углерод ато
мида 2 та яккаланган/? электронлар бор. Реакция вактида 

электрон яккаланиб, 2з 2р электронга айланади Бу- 
нинг учун жуда кам энергия талаб килинади. Лекин бу 
энергия яккаланган электронлар таъсири натижасида (бог 
хосил килганда) ажралган энергия хисобига ортигй би-

П=1 п П=1 II
5=2 п 1 1 п=2 1 1 1 1

1.8- раем. Электронларнинг яккаланиш схемаси.

лан копланади («Гибридланиш» темасига каранг). Шун
дай килиб, углерод атомида битта 5 ва жуфтланмаган 3 та 
р электрон бор. Демак, углерод 4 валентли булади. КуйиДа 
электронларнинг яккаланиши схема тарзида курсатилган: 

Ьаъзан атомларнинг галаёнланиб, бошк;а валент хола- 
тига утиши жараёни битта электронини бош^а атомга 
бериши ёки бошка атомнинг битта электронини бирлаш- 
тириши билан бориши мумкин. Масалан, азот атомининг 
ташки каватида 2зЧр'^ электрон бор, 5- электронлар жуфт
лашган,/»-электронлар жуфтлашмаган. Битта 5-электронни 
бошка атомга берйб, мусбат зарядланади ва ташки кава- 
тида 4 та (битта 5- ва 3 та р- электрон) якка электронга 
эга булади. Шундай килиб, азот мусбат турт валентли була
ди.
л Углерод атомининг ташки каватида
2з2р {282р2р^2р) электронлар бор. Демак, СН, нинг ва- 
лентлик богини углерод таркибидаги битта 5, 3 та » ва 
водороднинг битта 5 электронлари ташкил килади Де- 
м р ,  СН^ молекуласида 3 та $—р  бог ва битта 5 -5  бог 
булиши ва улар бир-биридан фарк килиши керак 
Лакикатда эса метан молекуласидаги углероднинг хамма
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валентлик боглари бир хил булиб, улар бир-биридан 
фарк, килмайди, яъни СН^ молекуласида 4 та водород 
бир хил хоссага эга. 3 валентли бор атомида битта 5- ва 2 
та р- электрон бор. 2 валентли бериллий ва симоб ато
мида битта 5- электрон ва биттар- электрон бор. Бу атом
ларнинг бирикмасида хам турли хилдаги валентлик бог- 
лари булиши мумкин эди, лекин уларнинг бирикмала
рида хам ВеСЦ, Н§С12Н§Вг2, бир хил валентли бог
лар хосил булади. Бу холатнинг сабаби гибридланиш 
хак.идаги тасаввурлар билан изохданади.

Бир энергия даражасида (бир хил «и» ли) жойлашган 
турли хил (5, р, (Т) электронлар бир-бирига таъсир этади, 
уларнинг электрон булутлари (\|/ функциялар) бир-бири
ни доплайди ва натижада «соф» 5-, р-, с1- орбиталлар урнига 
гибридланган орбиталлар (булутлар) вужудга келади. Бу
нинг натижасида богланган атомларда, яъни молекуляр 
орбитада электронлар «соф» 5- ёки р- орбиталлар буйлаб 
эмас, балки гибрид орбиталлар буйлаб та^симланади. Ма
салан, бериллийнинг орбиталлик холатида \з^2$2р элект
ронлари бор. 2$ ва 2р электронларнинг снинлари бир хил 
булганлигидан, электронлар корреляциясига мувофик бир- 
биридан узо1ф окда жойлашишга интилади. Лекин икки 
электрон фазонинг маълум жойида туриши, яъни улар
нинг орбиталлари бир-бирини к,оплаши эхтимоли хам кат
та. Аксинча \|/(5) ва \]/(р) функциялар бу холни уз ичига 
ололмайди. Шунга кура, бу система учун квант-механика 
назарияси асосида в;уйидаги чизик^и комбинация тенгла
масини ёзамиз:

\|/,=\|/(25)+\1/(2;;) (1.21)

Чг,=¥(25)+^(2;^) (1.22)
Айрим тулк,инли функцияларнинг кушилиши натижа

сида хосил булган кучайган \|г̂  функция ядронинг бир 
томонида, айрим тулк.инли функцияларининг бир-бири
ни ейишиб кучсизланган холда хосил булган функция 
ядронинг иккинчи томонида маълум эхтимоллик билан 
тупланади.

Шундай килиб, битта 5- ва р- орбиталдан 2 та гибрид 
5/?-орбитал хосил булади {зр- гибридланиш).

1.9-расмда айрим 5, р, с1- электронларнинг электрон бу
лутлари шакли тасвирланган.

1. 10-расмда булутларнинг (\|/- функцияларнинг) к,оп- 
ланиши (чаи томонда) ва гибрид орбиталнинг шакли 
курсатилган.
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1.9- раем, s-, p-, d- электрон 
булутларининг фазодаги 

куриниши.

1.10- раем. S, р -  гибридланиш,

Расмда курсатилганидек, гибридланиш натижасида 
битта атомдаги электрон булутларининг узаро бир-бири
ни коплаши анчагина камайди. v|/|- ва орбиталларни 
ишрол к.илган электронлар заряди купрок, ядронинг к,ара- 
ма-к,арши томонида жойлашади ва, демак, уларнинг уза
ро таъсири минимум булади. Шундай к,илиб, гибридлан- 
ган орбиталлар валентлик х,олатини яхши акс эттиради.

BeClj, HgCl^, CdCl^ молекулалари \осил булишида sp- 
гибридланиш содир булади. Ве нинг электрон тузилиши 
\s4s^, валентлиги нол (0) га тенг. Ве кузгалган х,олатда
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\s4s2p  электрон тузилишига эга булиб, 2 валентликни 
намоён килади. BeCl^ Молекуласи \осил булишида бери- 
лийдан битта 5- ва битта/>- электрон катнашади. Хар кай
си С1 атомидан эса биттар- электрон иштирок этади. Де
мак Ве-С1 боги s-p^ вк битта Ъ&-С\ р -р  электронлардан 
иборат: Лекин иккала бог хам бир хил булиши керак. Ве 
нинг s—p электронлари гибридланиб, sp- гибридланган 
электронлар булутини беради. Натижада чекка Ве~С1 бог 
sp-p^ электронлардан х,осил булади (1.9-расм). Бу элект
рон булутлари координатларнинг X уки буйича жойлаш- 
ганда, молекулада атомлар битта чизик буйлаб жойлаш
ган булади ва четки бог бир-бири билан 180° бурчак таш
кил килади. Реитгенографик текширишлар BeClj молеку
ласининг чизикли молекула эканлигини тасдиклади.

Бор атоми электрон тузилишига эга, у кузгал-
ганда 2s  ̂ электрон 2s2p электронларга ажралади. Демак, 
бог хосил килишга битта 5- ва иккита^- электронни бера
ди. Шундай килиб уч валентлик намоён булади. BFj моле
куласи хосил булиш жараёнида В нинг битта 5- ва иккита 
р- электрони, борнинг битта s- ва иккита р электрон бу- 
лутлари копланишидан учта sp^- гибрид орбитал хосил 
булади ( 1.11-раем, sp^- гибридланиш). Бу гибридлар бир 
текисликда бир-бирига нисбатан 120° бурчак хосил килиб 
жойлашади. Шунга кура, RFj молекуласида атомлар бир 
текисликда — 120° ли бурчак хосил килиб жойлашади.
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ларнинг’а тетраэдр шаклида булади. Гибрид электрон- 
булутлари ядронинг бир томонига буртиб 

купрок электронлари булути бир-бирини
^«плаиди ва натижада бок муста>;кам булади.

Бор ВАЛ ЕНТЛ И КЛ АРН И Н Г ЙУНАЛИШ И

кучлар^5?̂ ^̂  К.ИЛУВЧИ электроннинг турига к;араб, валент 
бабдан маълум томонга йуналган булади. Шу са-
лум тартик'^^^У^^'^^™ атомлар бир-бирига нисбатан маъ- 

Углеп^  ̂жойлашган булади. Вант-Гофф назариясига 
килади. атомининг туртта валентлиги тетраэдр хосил 
ги тасавйл, Фактлар валентликларнинг йуналиши хакида- 

Кимё“/Р^'^Р билан изохданади. 
нинг булл^^ борланишда бог хосил к;илувчи электронлар- 
ликтуликг^^Р’“ бир-бирини коплайди. К.опланиш к;анча- 
зич б;^лали ВДролар орасидаги электрон заряди шунча 
тилади ^  ^ натижада атомлар бир-бирига кучлирок; тор- 
яга эга молекула минимум потенциал энерги-

Атомл.ЗД'^-
лари туплТ^“ ”  ̂ валентлик бор хосил к.илувчи электрон- 
ва бунйц),^ энергетик поронада (орбиталларда) булиши 
турлича у ^^атижасида уларнинг булути — заряДй фазода 
дойра ша^^^^имланиши мумкин. Электронларнинг булути 
ти бир хил булгани учун хамма!йуналишнинг к.ийма- 
бир-бирц,,„ ^̂ *У сабабдан, 5-5 богланишда атомлар
назар, *^аиси томони билан як.инлашишидан цагьи 
йyнaлиm^!;■'^®^^^Д™ap, аммо 5-5 богланишда валентлик 

р-^ эга булмайди.
талларни(£'д^' электронларнинг ва гибридланган орби- 
симланадй У-’̂ У̂ *̂  фазода турли йуналишда турлича так,- 
шаклда, о ' электроннинг орбиталари фазода юмалок 
ники эса '  электронники гантель шаклида, с1- электрон- 
Булутлар хам мураккаброк шаклда булади (1.9-расм) 
карт кооол. ^^У^ У ^^Р буйлаб зичланади ва бу укдар Де- 
рига нисб^!;̂ ^'̂ п^о^Р системасининг укдари каби, бир-би- 

Сув Н п  бурчак хосил килади.
битта кислп “ 0-̂ ®̂ ^УДасини текширайлик. Сув молекуласи 

ород ва иккита водород атомидан ташкил топ-
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ган. Кислороднинг жуфтланмаган иккита/?- электрони бу- 
лутлари бир-бирига нисбатан 90° бурчак остида жойлаш- 
ган. Водороднинг битта^- электрони бор. Бу атомлар як,ин- 
лашганда водород атомининг 5- электрони кислород ато
мининг спи ни тескари (антипараллел) йуналган битта 
электрони билан к;опланиб зр кимёвий бог хосил к,илади

, 5/7- боглар уртасидаги бурчак 90° булиши керак.
Н

Лекин тажрибада бу бурчак 104,5° га тенг (1.12-расм). Бунга
сабаб, 0--Н  кутбли бог булиб, унда электронлар жуфти 
электроманфийлик кислород томон силжиган, натижада 
водород атоми бироз мусбат зарядланган булади Бу
зарядлар бир-бирини итариб бурчакни кенгайтиради.

Азот атомида бог хосил к.илувчи 3 та р- орбитал бор, 
уларнинг булутлари бир-бирига нисбатан 90° бурчак ости
да жойлашган учта валентлик боглар хосил к,илиши мум
кин. Шунга кура, КНз молекуласи 90° бурчакли 5—/?- бог
лар хосил к;илиб (Ы—Н), уч киррали пирамида шаклида 
булади, унинг учида азот, асосларида эса водород атомла- 
ри жойлашади. Валент борининг фазода маълум томонга 
йуналишига валентликнинг йуналиши дейилади.

/ . / 2 - расти. Сув молекуласидаги 5/)—  /? богланиш;

ВеС]^ молекуласида кимёвий богнинг хосил булишини 
курайлик. Ве нинг нормал холатдаги электрон конфигу- 
рацияси 15̂ 252, яъни валентлик нолга (0) тенг. Ве кузгал- 
ган холатда \s4s2p электрон тузилишига эга булиб, 2 ва-

41



килади. Ве нинг битта 5, битта о- элек- 
нинг килишда иштирок к;илади ва улар
нинг булутлари бир-бирига нисбатан 90° бурчак остида

жойлашган. Демак, Ве( бурчаги 90“ булиши керак Ле-

Валентликларнинг йуналиши туфайли молекуляпяги 

нинг кииматига богланишнинг кутблилиги ва ')тпмпяп
нинг катга кичиклиги таъсир этада. атомлар-
си  атом узидан катгаро^ атомнинг бир нечта-
и билан бирикса, бу атомлар унинг валентлиги йуналгян

Фа“ С .Г „ Г Г ^ Г б „ Г „ ^ -.:р Т ;
ланишда валентликнинг йуналиши булмайди.

а ВАП борланишлар
тар о ^ ; п т с т р у к р а  формуласини ёзганда атом- 
лада  ковалент боглар чизик^ар оркали курсати-

С - С ,  С  =  С , С С

Ковадент богдар икки хил булади-
1. а  (сигма) боглар ~  2-п (пи) ва а  -богни хосил кип

ядроларини богловчи чизикка нисбатан симметрик жойлашган булади ^'«икка
п- бомарни хосил калган электронлар булути атом ял- 

росини богловчи чизикка нисбатан тик ж Е а ш и б  бу 
чизикнинг карама-карши икки (устки ва остки) томонила 
бир-бирини коплаши натижасида хосил булади (1 13-расм)

Шу сабабдан п- богини хосил килиш учун албатта о 
электронлар катиашиши керак. Атомдагир -электронлар-
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1.13- раем, п — электронлар булутини этилен молекуласида 
жойлашиши.

НИНГ бир К.ИСМИ л- богига сарф булиши натижасида 
гибридлашда к,атнашадиган р- электронларнинг сони ка
маяди. Натижада гибридланиш хили узгаради. Доимо 
бирламчи (С -С ) богларда фак.ат ст- бог хосил булади. л- 
богланиш каррали (иккиламчи ёки учламчи) богларда 
хосил булади. ^

Валентликларнинг йуналиши нук;таи назаридан кар- 
ради (иккиламчи, учламчи) боглар билан танишамиз. 
Маълумки, углерод атомлари узаро бирикканда С - с ’ 

с ,  С-С  богланиш ёки азот атомлари К=К богланиш 
хосил килади. С -С  богланишда бог бир жуфт, С=С богла- 
нишда икки жуфт, С=С богланишда эса уч жуфт электрон 
иштирокида хосил булади. Бу электронлардан биттаси ст- 
оог, колганлари л- бог хосил к.илишда иштирок этади.

Углерод турт атом водород билан бирикиб, туйинган 
оирикма (СН^, СС1^) хосил килганда, валентлик иккала 
атом ядросининг марказини бирлаштирувчи ук. буйлаб 
иуналади, валент бог хосил килган электрон булутлари 
эса шу укка нисбатан симметрик равишда йуналади Шу- 
нингдек, С -С  богланишни хосил к.илган бирикмаларда 
мас^ан, электрон булутлари бир чизикда жойлашган була
ди. Бу богланиш, ст — богланиш (сигма борланиш) дир. ст- 
оогладиш 5- электронлари бор атомларда шу атомнинг 2 
та электрони р- электронлари бор атомларда (С1
Вг̂ , 1̂ ) эса, уларнинг 2 та р- электрони ва нихоят, бир 
атомнинг 5- электрони билан иккинчи атомнинг 5- элек
трони еки зр^- гибридланган электронлар иштирокида 
Хосм булиши мумкин. Умуман айтганда, якка бог доим 
ст-бог булади. V
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Энди С=С борланиш билан танишайлик. С атомлари sp  ̂
гибридланади. С,Н^ да хар к;айси углерод атоми 3 та кушни 
атом (2 та Н ва битта С атоми) билан уралади ва уларнинг 
Хаммаси билан бог хосил килади. Лекин хар кайси угле
род атомида биттадан жуфтланмаган гибридланмаган р- 
электрон ортиб колади. Углерод атомлари орасидаги ик
кинчи бог 2р электронлардан хосил булади. р- электрон
лар булути «8» шаклида булиб, иккинчи бог о борга нис
батан тик жойлашади, яъни р- электронлар булути икки 
атом ядросини бирлаштирган укка нисбатан тик текис
ликда харакат килади. Ъуп-борланишдир. Квант механикага 
асосланиб хисоблаш богланишнинг бундай йуналишида 
электронлар булути узаро мумкин кадар купрок коплани- 
шини к>фсатади.

С=С богланишда битта а- бог, битта л- бог, С=С богла
нишда битта а  - бог ва 2 та п- бор, ва нихоят, N=N богла
нишда битта а- бор, 2 та л- бог бор. Умуман, атомлар 
орасидаги боглар сони бирдан ортик булса, улардан бит- 
таси а- бог, колганлари п- бог булади. Шуни хам айтиш 
керакки, ст- ва п- боглар доим бир-бирига нисбатан тик 
жойлашган булади. 1.13-расмда молекуласининг ту
зилиши схема равишда курсатилган.

я- богланишда электронлар булути о - борланишдагига 
Караганда узаро камрок копланган булади. Шу сабабли а- 
борлаништг- богланишщан кя?а мустахкамрокдир. С -С  бог- 
нинг энергияси 59 ккал/моль га, С=С богнинг энергияси 
100 ккал/моль га тенг. Бинобарин я- богнинг энергияси 
тахминан 40 ккал/моль га тенг. Демак, о- бог п- богга 
нисбатан 1,5 марта мустахкамрокэкан. Шундай килиб, С=С 
да иккита валент чизикдари икки хил кийматлидир. С,Н^ 
молекуласида 3 та орбитал бир текисликда, бир-би- 
рига нисбатан 120° бурчак хосил килиб жойлашган. Шун
га кура молекуласи битта текис юзада жойлашган. 
Битта 71- бог эса бу текисликка тик йуналган.

CjHj молекуласида о- боглар икки sp- гибрид орбитал
лар воситасида бир текисликда узаро 180° бурчак хосил 
килиб жойлашган. Иккита тс- бог бир-бирига нисбатан тик 
жойлашган. Шу сабабдан таркибида углерод атоми булган 
молекуланинг фазода жойлашиши углерод атомини ураб 
олган атомларнинг сони билан белгиланади. Углерод ато
ми туртта водород ёки хлор атоми билан уралганда, СН^, 
СС1̂  молекуласи тетраэдр тузилишида булади. Aiap угле
род учта бошка атом билан уралган булса, улар бир те
кисликда жойлашади (Н С=СН , RCOR ва хоказо), 2 та
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атом билан уралганда эса атомлар битта тугри чизикда 
ётади (масалан, ацетилен бирикмалари, КСМ ва хоказо). 
Юкорида 0- , п -  боглар тугрисида схематик тасаввур баён 
килдик. Доимо а - , л - электронларнинг юзада эмас, балки 
фазода харакатланишини назарда тутиш керак.

М О Л ЕК УЛ Я Р  О РБИ ТАЛ Л АР УСУЛ И  (МО)

Валент боглар усули (ВБ) асосида Шредингер тенгла
масини ечиш, фак.ат водород атоми ва водород молекула
си сингари жуда оддий системалар учунгина каноат- 
лантирувчи натижа беради. Бошк,а атом молекулалари'учун 
Шредингер тенгламаси аник,.натижа бера олмади. Валент 
боглар усули МО усулидан олдин кашф этилган, бу усул 
молекулаларнинг тузилиши тугрисида аник, тасаввур бе
ради.

Лекин валент боглар усули баъзи молекулалардаги бог- 
ларни тушунтириб бера олмади. Масалан, молекула- 
сида битта электрон булганлигидан бог х,ам битта элект
рон воситасида х,осил булади. Баъзи молекулаларда жуфт
лашмаган электронлар булади. Бундай атом ёки атомлар 
группасига радикал дейилади. N 0 , N0^, СЮ^, О  ̂молеку- 
лаларида шундай жуфтлашмаган электронлар мавжудли
ги тасдик^анган. Кислород атомининг ташк,и каватида 2р 
жуфтлашмаган электрон бор, бог х,осил булганда бу элек
тронлар жуфтлашади. Кислород молекуласига жуфтлаш
маган электрон каерДан келиб колди, дёган саволга элек
трон жуфти усули жавоб бера олмади.

Валент боглар усуЛйни мукаммаллаштириш устида олиб 
борилган ишлар натижасида валентлик (кимёвий бог) со- 
Хасида янги усул кашф этилди. Бу усул молекуляр орби- 
таллар (МО) усули булиб, кимёвий богларни квант-меха
ника асосида тушунтиришда хозирги мавжуд усулларнинг 
энг афзали хисобланади. Бу усул 1930 йилларда Малликен, 
Гунд, Хьюккел ва бошка олимлар томонидан ишлаб чи- 
килди. Куйида ушбу усул устида кискача тухтаб утамиз.

Молекулада хам худци атомдаги каби орбиталлар (энер- 
гиявий погоналар) булиб, молекуланинг хосил булиши
да электронлар маълум молекуляр орбиталларда жойла
шади. Атомлардаги каби, МО да хам электронлар 4 та квант 
сони билан ифодаланади. ВБ да атом орбиталлари / нинг 
киймати 5, р , / 4  харфлари билан ифодаланган эди. МО да 
шу орбиталлардан хосил булган молекуляр орбиталлар ст, 
я, 5, ф харфлари билан белгиланади.
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ВБ усули буйича атомлар кимёвий бор хосил к;илишга 
карамасдан, улар молекулада бир кадар уз индивидуал- 
лигини сакуиб колган атомлардан ташкил топган булади. 
МО усулида молекула ядро ва электронлардан ташкил 
топган деб к.абул килинади, яъни яхлит бир система деб 
к,аралади.

Молекуляр орбиталлар ВБ усулида кабул к.илингани- 
дек, икки ядро эмас, балки мавжуд барча ядроларни уз 
ичига олган умумлашган энергетик погоналардир. Хамма 
электронлар бу умумлашган орбиталлар буйича, энергия 
жихатидан афзаллик принципига (минимум энергияга эга 
булиш) ва Паулнинг монелик принципига, Хунд коида- 
сига риоя килган холда таксимланган.

Молекуладаги барча электронлар бир-бири билан уза
ро таъсирда булганлигидан, уларни яхлит система деб 
Караш керак.

Молекула хосил килаётган А ва В атомларининг тулк,ин 
функциялари ва булса, уларнинг чизикди комбина- 
цияси молекулалар орбитали фни хосил килади:

\|/=С;ф;+С2ф2 (1.23)
С, ва атом орбиталларни молекулшгар орбиталларга 
кушган хиссасини курсатувчи коэффициентлар. \|/ функ- 
цияни Шредингер тенгламасига кудаб, шу функцияга мос 
келган энергия Е топилади. Ĉ  ва С̂ : ларнинг кийматлари- 
ни ан и ^ аш  куйидаги натижага о;|}1б келади:

Демак," энергияси бир-бирига тенг булган иккита атом 
орбиталидан энергияси тенг булган икки молекуляр ор
битал (Ед, Е3) хосил булади. Бу орбиталларга монан \|/д,

тулкин функциялари булсин. Тулкин функцияси 
булган молекуляр орбитал энергияси минимум булган асо
сий холатга тугри келади. \|/д— эса энергияси юкори булган 
холатга турри келади.

11/3— борловчи молекуляр орбитал деб аталади. мос кел
ган энергия алохида олинган атом орбиталларининг энер- 
гиясидан кичик булади.

\1/д ни эса бушатувни молекуляр орбитал, деб аталади. \1/з 
мос келган энергия алохида олинган атом орбиталларнинг 
энергиясидан катта булади, яъни система карорсиз холатга 
>тади. БyыJaштиpyвчи орбиталларда электрон булутлар икки 
ядро орасида (параллел спинли электронлар сингари) 
зичланмайди ва гиунга кура, улар бир-бирини итаради. Бор-
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ловчи орбиталларда, аксинча, электрон булутларнинг зич- 
лиги (антипараллел спинли электронлар каби) икки ядро 
орасида катта булади ва ядролар бир-бирига тортилади. 
Тахминан битта бушаштирувчи орбитал битта богловчи 
орбиталнинг таъсирини йукотади (^атто, унинг таъсири 
бир 03 кучлирок, булади). Богловчи орбиталларда электрон 
атомдагига Караганда ядрога якинрок жойлашган булади, 
бушаштирувчи орбиталларда эса аксинча. Электрон булут
ларнинг копланиши хам икки хил булади.

Агар атомларда 5 — электронлар булса, богловчи ор
битал:

Бушатувчи орбитал:
фд=фц(5)-фь(5) булади (1.25)

Бир хил фазода турган иккита электрон зарядларининг 
зичлиги комбинация натижасида богловчи МО ва аксин
ча, карама-карши фазода турган икки электроннинг уза
ро таъсири натижасида бушаштирувчи МО хосил булади. 
Бушаштирувчи орбитал молекуланинг укига нисбатан 
симметрик, лекин молекуланинг марказига нисбатан ан
типараллель булади. Ядро оралиридаги фазода \|г̂ — орби
тал жойлашади, унинг киймати алохида атом орбиталлар 
кийматидан катта булганлиги учун, бу орбитал богловчи 
МО булади. Бундай орбитал учун электронларнинг ядро
лар орасида б^лиш эхтимоллиги катта. Ядролар уртасида
ги манфий заряд, яъни электронлар мусбат зарядланган 
ядроларни узига тортиб, ядроларнинг Узаро итариш ку- 
чини камайтиради ва молекуланинг хосил булишига олиб 
келади.

Берилган атомлардан ташкил топган молекулаларда 
богловчи орбиталларнинг ошиши молекуланинг баркарор 
булишига олиб келади. Богловчи орбитал (электрон) би
лан бушатувчи орбиталларнинг фарки таъсирчан боглов
чи электронлар дейилади. N 0  да таъсирчан электронлар
нинг сони 5 га, N 03+ да эса 6 га тенг. N 0  нинг диссоцила- 
ниш энергияси 149 ккал/моль га, N 03'" ники эса 251 ккал/ 
моль га тенг.

Бу тасаввурни мисолда курайлик. молекуласининг 
хосил булишини куйидагича тасвирлаш мумкин:

Н[8]+Н+ ->
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Водороднинг битта Ь  атом орбиталидан битта 1а мо
лекуляр богланиш орбитали хосил булади.

Н, молекуласи хам худди шу тарифа хосил булади:
Н(Ь)+Н(15)^> Н2(а/5)2

Иккала ] 5 электронлар богловчи орбиталга жойлашиб 
1а  молекуляр орбитал хосил к.илади. 2 та богловчи элект
рон битта кимёвий богга мое келади. Масалан, Не + моле- 
кулаларининг тузилиши билан танишайлик. Н е / молеку
ласида 2 та 5 электронни богловчи I а  орбиталга, биттаси 
эса бушаштирувчи I о орбиталга жойлашади:

Не(152)+Не+(Ь) Не2+(аЛ)2(аА)
Шундай килиб, Не̂ "̂  молекуласида 2 та богловчи элек

трон ва битта бушаштирувчи электрон булади. Демак, бог 
бу молекула Н^ каби булмаса хам, бир кадар мустахкам 
булиши керак. Хакикатан хам Не^’*' молекуласи мавжуд. Не 
богининг энергияси 70 ккал/моль га; Н^да 104 ккал/моль 
га тенг. Энди Не^ молекуласининг хосил булиши билан 
танишайлик:

Не(152)+Не(152) Не^

Юкорида айтилганидек, битта бушаштирувчи орбитал 
битта богловчи орбиталнинг таъсирини йукотганлигидан 
Не молекуласи мавжуд эмас.

Кислород атомининг ташки каватйда 6 та электрон бор, 
демак, унинг молекуласидаги 12 та электрон молекуляЬ
орбиталларда куйидагича жойлашган:

20[иПзПрр.р2р^=0^[<зЩ\и*\зУ{о25У{о*25У
{<^2ру{пФ2р){п^2р^){п*р^р^^ )(пр^р^)]

^^*Р,Ру) бушаштирувчи орбиталда 2 та электрон бор. 
лунд коидасига мувофик, булар якка электронлардир. 
{Т1*2р ^  ва (п*2р^) бушаштирувчи орбиталларда битта
дан якка электрон жойлашган. Шундай килиб, моле
куляр орбитал усули кислород молекуласида кандай 
килиб иккита жуфтлашмаган электрон мавжуд були
шини, кислороднинг парамагнит хоссасини тушунти- 
риб беради. 12 та электроннинг 4 таси бушаштирувчи 
орбиталга ва 8 таси богловчи орбиталга жойлашади; 
шундай килиб, ортикча богловчи электронлар сони 4 
га тенг булади. Кислород икки валентлй, яъни куш бог 
хосил килади.



Кейинги йилларда органик реакцияларни тушунтириш- 
да биокимё ва молекулалар биология со\аларида 1931 йилда 
Хюккель томонидан таклиф к,илинган атом орбиталлар
нинг чизикди комбинациясидан иборат булган молеку
ляр орбиталлар усули кенг куллана бошланди.

М О Л ЕКУЛ АЛ АРН И Н Г Э Л ЕК Т Р  ВА М АГН И Т ХО ССАЛ АРИ  

КУТБЛАНИШ

Моддаларнинг тузилиши уларнинг электр ва магнит 
хоссаларига боглик, булади. Шунинг учун моддаларнинг 
электромагнит хоссаларини урганиш уларнинг тузилишини 
урганишга ва тузилиши хоссаларига кандай таъсир эти- 
шини билишга ёрдам беради. Моддаларнинг электромаг
нит хоссалари улардаги электронларнинг «хатти-х;арака- 
ти»га боглик,. Купинча кимёвий реакциялар электромаг
нит майдонида ёки ёругликда боради. Масалан, электро
лит эритмаларда ионларнинг хосил килган электр майдо
ни кушни атом — молекулаларга таъсир этади. Шу сабаб
дан, моддаларнинг электромагнит хоссаларини урганиш 
алохида ахамиятга эга. Куйида моддаларнинг электр хос
салари устида киск.ача тухталиб утамиз.

Атом ёки молекула статик электр майдонига киритил- 
са, унинг мусбат ва манфий зарядлари майдоннинг к^ара- 
ма-к.арши зарядланган кутблари томон, яъни модданинг 
мусбат зарядлари майдоннинг манфий; кутби томон, ман
фий зарядлари эса майдоннинг мусбат кутби томон сил- 
жийди. Натижада, мусбат ва манфий зарядлар бир-бири
дан узоклашади ва уларнинг маркази бир-биридан маъ
лум масофада булади. Шундай к,илйб, диполь хосил була
ди. Демак, майдонга кутбланмаган модда киритилса, у 
кутбланиб колади, кутбланган модда киритилганда эса 
кутблилиги (диполь моменти) ортади. Моддаларнинг май- 
дон таъсирида бундай узгариши, яъни ташк;и электр май- 
дон таъсирида электрон ва атом ядроси булутининг, мо
лекула ва ионларда бир-бирига нисбатан силжиши цутб- 
ланиш дейилади. Майдон таъсирида вужу'дга келган диполь 
индукцияланган диполь деб аталади.

Кутбланиш майдоннинг кучланишига пропорционал- 
дир

р=аЕ (1.26)

бу ерда: Е — майдоннинг кучланиши; р — индукция
ланган диполь моменти; а — к.утбланувчанлик. (1.26)
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тенглам адан  а нинг кийматини топиш мумкин.

а нинг киймати сантиметр кубга, яъни хажм улчовига 
эга. Кутбланиш электр майдон таъсирида электрон булу- 
тининг силжишини, яъни электрон булути ишгол килган 
янги хажмни курсатади. Шу сабабдан, кугбл^нишнинг 
микдори молекула хажми чамасида 10̂ ^̂  м̂  см^)
булади.

Клаузиус-Мосотти диэлектрикларнинг ь^тбланиши 
учун (юкорида айтилганларга асосланиб) куйидаги тенг- 
ламани чик.аради:

= = Г  "^0« (1.27)

бу ерда: р — молекуланинг кутбланиши; В  — диэлектрик 
константа; М  — молекуляр масса; р — модданинг зичли- 
ги; _  Авогадро сони; 7г=3,14; а — кутбланувчанлик
•у ш  шар шаклидаги молекуланинг марта купайтирил-

ган хажми, яъни моляр хажм.
К^бланиш  уч хил — электрон кутбланиш (р^), атом 

(ёки ядро) кутбланиш (р )  ва ориентацион (мос жойла- 
ниш) кутбланиш (р„) булади. Умумий кутбланиш ана шу 
кутбланишларнинг йигиндисига тенг, яъни:

Р=Р,+Ра+Ро
Электрон ь^утбланиш электронлар майдоннинг мусбат 

кутби томон силжишини ифодалайди. Кутбланиш нати
жасида ядро ва электрон бир- 
бирига нисбатан силжийди, 

_|_ атомда мусбат ва манфий за- 
I рядларнинг маркази бир-бири- 
I га т5^и  келмай колади. Бу узга- 
1 риш 1.14-расмда водород ато- 

Т ми мисолида схема равишда 
I курсатилган.

Т  Кимёвий бог хосил килган 
Т  электронлар кутбланганда, бок 
Т хам кутбланади. п бог 8 богга 

нисбатан кучлирок кутблана-

( © -  )

ди. Бог кутбланиши натижаси- 
/. 14- раем. Электрон к¿'тблiulиш. да, бу электронлар орк,али бог-
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ланган атомлар электр билан к.исман зарядланади. Бу ку
йидагича булади:

о«-
^ > белги кутбланишнинг йуналишини, яъни элект

ронлар силжиган томонни курсатади. Оддий бирламчи бог- 
ларда кисман зарядланиш электроннинг 0,3 зарядидан 
ошмайди.

Электронлар силжиши фак,ат водород сингари оддии 
атомлардагина эмас, балки хар к.андай мураккаб модда
лар атомида хам содир булади. Лекин улар турлича силжи
ши мумкин. Электрон канча буш богланган булса, шунча 
куп силжийди, яъни куп кутбланади. Электронлар ядро
дан узоклашган сари кучли кутбланади. Демак ташки кават
даги электронлар осон кутбланади. Бош квант соннинг бир 
хил кийматида р электронлар з' электронларга нисбатан
осон кутбланади. ^

Атом цутбланиш атом ядросининг электр маидонида 
манфий кутб томон силжишини ифодалайди. Атом 10Д'бла- 
ниш факат молекула ва мураккаб ионларда содир булади.

I 15-расмда схема равишда курсатилганидек, молеку
ланинг карама-карши зарядланган атомлари (атомлар груп
паси) бир-бирига нисбатан силжиб, улар орасидаги ма
софа ортади ва натижада молекуланинг кутблилиги хам 
ортади, кугбланмаган (тугма диполи булмаган) молекула 
кутбланган молекулага айланиши хам мумкин.

Электрон ва атом ку#бланиш деформация билан содир 
булганлигидан уларнинг. .йигивдиси баъзан дефоршцион 
(ёки индукцион) цутбланиш деб хам аталади:

Р д -Р э + Р .
Ядро электрондан огир булганлиги учун атом кутбла- 

ниш электрон кутбланишдан анча кам булади.
Ориентацион (мос жойлашиш) цутбланиш^^)шщ кутбли 

молекулалардагина содир булади. Майдон булмаганда бир 
кадар тартибсиз урнашган кутбли молекулалар майдонга 
киргач, уз УКИ атрофида харакатини давом эттириб, мус
бат кутблари билан майдоннинг манфий кутби томон, 
манфий кутблари билан эса майдоннинг мусбат кугои то
мон бурилади. Бундай кутбланиш 1.16-расмда курсатил- 
ГЗ.Н

кутбланган молекуланинг кутбланиши кутбланмаган 
(тугма диполи булмаган) молекуланинг кутбланишидан 
фарк килади; Иккала хил молекулада электрон кутбланиш
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1.15- раем. Атом кутбланиш. 1.16- раем. Ориентацион 
кутбланиш.

хам, атом кутбланиш хам содир булади. Тугма диполи бор 
молекулаларда эса бу хил кутбланишлардан ташк.ари, маи- 
дон таъсирида ориентацион кутбланиш хам кузатилади. 
Ориентацион кутбланиш наткжасида молекуланинг ди- 
поллари майдон кучланишига параллел жойлашади ва 
молекула минимум потенциал энергияга эга булади.

Юкорида келтирилган (1.27) тенгламага мувофик, де- 
формацион кутбланиш температурага боглик эмас. 
Хакикатан хам, деформацион кутбланиш ва шу жумла- 
дан, турма диполи булмаган молекулаларнинг кутблани- 
ши температурага борлик булмайди ва улар учун (1.27) 
тенгламани куллаш мумкин. Лекин кутбли молекулаларда 
кутбланиш температуранинг узгариши билан узгаради. 
Температура кутарилиши билан кутбланиш камаяди. (1.27) 
тенгламани бу хил кутбланишга куллаб булмайди. Бу хол- 
нинг сабаби куйидагилардан иборат: температура кутари
лиши билан молекулаларнинг харакати кучайиб ориента- 
цияланиши кийинлашади. Натижада ориентацион кутб- 
ланпи! камаяди ва куйидаги тенгламага мувофик. хисоб- 
лаб топилади:
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р . (1 .2 8 )

бу ерда; |д — тугма диполь; к — Больцман константаси, 
(1.28) тенгламадан ориентацион кугбланишнинг та1ф и- 
бий кийматини хисоблаб чик,ариш мумкин. Бу киймат 
оддий температурада 10.26 м (10 см^) булади. Демак, ори
ентацион кутбланиш индукцион кутбланишдан бир дара-
жа куп булади.

Юкорида айтилганидек, умумий кутбланиш деформа- 
цион ва ориентацион кутбланишлар йигиндисига тенг, 
ЯЪНИ р = Р о + Р о  булганлигидан кутбли молекулалар учун 
Клаузиус-Мосотти тенгламаси куйидаги куринишда була-

/  2 л

Бу тенгламадан фойдаланиб молекуланинг диполь мо- 
ментини ани1<уташ мумкин. Агар куйидаги ишоралар ки- 
ритилса;

юк.оридагИ'тенглама куйидаги куринишда булади:
¥=^А+Вх

Демак, ординаталар укига ¥  ва абциссалар ук,ига X  
куйилса, 1§(х = В булади. Бундан ц нинг к.иймати-

ни топиш мумкин. Ординаталар ук.и кесишган нук,та А га 
тенг. Демак А = дан фойдаланиб а нинг кийматла-

рини топиш мумкин.
Рефракция. Ю^орида моддалар статик электр маидон 

таъсирида жойлашганда, уларда содир буладиган узгариш- 
лар билан танишдик. Модцадан электромагнит тебраниш 
утган вактда унинг узгарувчан электр майдон таъсирида 
модд^арда юз берадиган узгаришлар алохида ахамиятга 
эга. Узгарувчан бундай электромагнит майдони сифатида 
ёругликни \ам  олиш мумкин. Электромагнит назариясига 
мувофик, нурнинг тулкин узунлиги жуда катта булганда

п = л10ёкмп^=0 (1.30)
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булади, п— нурнинг синдириш курсаткичи. Бу ерда агар В 
нинг бу киймати Клаузиус-Мосотти тенгламасига куйил- 
са, куйидаги тенглама келиб чик^ади;

^  = (1.31)

К — рефракция, деб аталади. Демак п^=0 булганда, Р=К 
булиши керак. Бу тенглама фак,ат тугма диполи булмаган 
моддаларгагина хос. Кутбланган молекулалар учуп В>п^ {В 
ва нинг киймати майдон частотасига хам боглик,) ва 
Р Ж  булади.

Кутбланган молекулаларда В  нинг га, Р нинг К га 
тенг булмаслиги сабаблари к.уйидагилардир. Нурнинг 
электр майдони тез узгарувчан булиб, унинг узгариш тез- 
лиги (частотаси) 4Т0 сек ‘ га тенг (кузга куринадиган нур 
учун). Иссик^ик таъсирида молекулаларнинг тебраниш 
частотаси 10''-10'^ сек ' га тенг. Шундай к,илиб молекула
нинг тугма диполи нур майдонида кутбланишга улгура ол- 
майди, яъни кутбланган молекула узгарувчан майдонда 
ориентацион кутбланишга учрамайди унинг диполи узгар- 
масдан колади. Шу сабабдан, узгарувчан майдонда кутб- 
ланмаган ва кутбланган молекула бир хилда кутбланади 
ва Р нинг киймати молекула учун хам бир хил булади. 
Бундай холда тенглама (1.31) уз кучини сактаб к;олади.

Худди шунингдек, огир ядро хам тез узгарувчан май
донда кутбланишга улгура олмайди. Натижада атом кутб
ланиш содир булмайди. Шундай к,илиб, рефракция фак.ат 
электрон кутбланишга тенг булиб колади:

(1.32)
Молекуляр рефракция (ёки солиштирма рефракция) 

молекуладаги хамма электронларнинг кутбланишини 
курсатади. (1.31, 1.32) тенгламаларга мувофик,, молеку
ляр рефракциянинг киймати температурага ва босимта 
боглик, эмас. Шу билан бирга, унинг киймати модданинг 
агрегат холатига хам боглик, булмайди. Шундай килиб, 
рефракция моддани характерловчи энг ахамиятли физик 
константаларнинг биридир.

Рефракция аддитив хоссадир, молекуланинг рефрак- 
цияси шу молекулани ташкил килган атомлар тузилиши 
ва таркибий кисмлари (бог, халк^алар) рефракциялар йи
гиндисига тенг булади.

54



Рефракциянинг аддитивлигига индукцион эффект кам 
таъсир курсатади, лекин ёндош боглар таъсир этади. Бу 
вактда кузатилган рефракция аддитивлик коидасига му
вофик. хисоблаб чик.илган рефракциядан ортик, булади. Бу 
\одиса рефракция экзальтацияси дейилади.

Рефракциянинг аддитивлиги моддаларнинг тузилиши
ни аникдашга имкон беради: моддаларнинг тузилишини 
рефракциянинг аддитивлигидан фойдаланиб аниклаш бу. 
сохадаги физик усулларнинг биридир.

Ионларнинг кутбланиши. Молекуладаги ионлар бир- 
бирига таъсир этади. Бир-бирига якин турган, карама-кар
ши электр билан зарядланган ионлар узаро кутбланади. 
Ионларда кутбланувчанлик ва кутбловчилик хоссаси бор.

Кутбланувчанлик электрон кавати тузилишининг хи- 
лига, ион зарядига ва ион радиусига боглик- Асосан, таш- 
Ки каватдаги электронлар кутбланади. Баравар зарядли ва 
тахминан бир хил радиусли ионларни кутбланувчанлик 
жих,атидан бир-бири билан солиштирсак, кутбланиш инерт 
газ тузилишига эга булган ионларда минимал, сиртки кава- 
тида 18 та электрон булган ионларда эса максимал намо
ён булишини курамиз.

с1 — кавати тулмаган оралик, металларнинг ионлари 
кутбланиш жих,атидан х,ам оралик вазиятни эгаллайди. Дав
рий жадвалда бир группага жойлашган ва демак, бир хил 
зарядга ва электрон кават тузилишига эга булган ионлар
да юкоридан пастга борган сари группа ичида кутбланув
чанлик ортиб боради. Агар элемент бир неча хил ион х.осил 
к,илса, ион заряди ортиши билан к>'тбланувчанлик кама
яди. Чунки заряд ортиши билан радиус кичраяди ва нати
жада ядро билан электронларнинг тортишуви кучаяди.

Кутбловчилик хусусияти х,ам электрон каватининг ту
зилишига, ион заряди ва радиусига боглик. Бунда юкори
да баён этилганларнинг тескариси булади.

Маълумки, анионларнинг купчилиги катта радиусли 
булади. Шунинг учун улар катионларга нисбатан кам кутб
ловчилик таъсирини курсатади, шунга кура, анионларда 
кутбланиш бир томонлама, яъни факат кутбланувчанлик 
хусусияти бор, дейип! мумкин. Агар катион осон дефор- 
мацияланувчи булса, бу х.олда катионда хосил булган ди
поль анионга таъсир этиб, унинг кутбланиш хусусиятини 
оширади. Бунга к^ушимча цутбланиш эффекти дейилади.

Ь(ушимча кутбланиш ва умуман кутбланишлар йигин
диси таъсирида электрон булутлари бир-бирини тортади, 
демак, бир-бирига тортилади, натижада диполнинг узун-
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лиги кискаради, хатто ядролар уртасидаги ораликутар хам 
киска булиб колади. Бу хол водород бор молекулаларда 
яккол куринадй. Водород галогенидларда водород иони- 
нинг радиуси кичик булганлигидан уни эътиборга олмаса 
хам булади. Бунда водород билан галоген уртасидаги opa- 
лик галогеннинг радиусига тенг булиши керак. Вахолан- 
ки, бундан кам булади. Масалан;

/•с = 1,81А11,81-10"‘"М] 
í/j^^=l,28A“[l,28-10-'»M]

Бу водород иони (протон) анионнинг электрон кобиги 
ичига кириб олиб, катта таъсир курсатади. Шундай килиб, 
кутбланиш атомлараро масофани кискартиради, натижа
да молекуланинг диполь моменти камаяди, ионли богла
ниш кутбли-ковалент богланишга айланади. Ион богла- 
нишли молекулаларда кисман ковалент бог мавжудлиги 
молекуланинг мустахкамлигини оширади. Шунга кура, 
Борн тенгламаси (1.12) куйидаги куринишда ёзилади;

( 1.33)

— кутбланиш мавжудлигида ионлар уртасидаги торти- 
шув эътиборга олинган микдор.

М О Л ЕКУЛ АЛ АРАРО  КУЧ

Маълумки, кимёвий жихатдан; валентликлари туйин
ган ва электронейтрал молекулалар бир-бирига якин кел- 
ганда4 узаро тортишади. Демак, молекулаларни бир-би- 
рига тортиб турадиган молекулалараро куч мавжуд экан. 
Бу куч таъсирида газлар суюкликка айланади, молекула
лар бир-бирига тортилиб, мустахкам кристалл хосил кила
ди, бир молекула иккинчи молекула юзасига тортилиб, 
адсорбиланади, бир хил молекулалар бирлашиб ассоци- 
ланади вадоказо. Молекулалараро куч Вандер-Ваальс тенг- 
ламасида эътиборга олинган ва a/v^ га тенг. Шу сабабдан, 
молекулалараро куч Ван-дер-Ваальс кучи деб аталади. Узок 
вактгача Ван-дер-Ваальс кучининг табиати номаълум 
булиб келди, кейинги вактдагина бу кучнинг табиати ой- 
динлаштирилди. Бу куч хам атомлараро куч сингари, электр 
табиатига эга эканлиги аникданди. Молекулалараро куч, 
асосан, уч хил кучдан (эффектдан) — ориентацион, ин
дукцион ва дисперсион кучлардан иборат. Энди бу кучлар 
устида кискача тухталиб утамиз.
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ООООриентацион куч. Бу
куч кутбланган молеку
лалар орасида зужудга 
келади. Кутбланган моле- ^  ^  ^  
кулалар бир-бирига нис- ^  -Н
батан маълум тартиб би- _____ ^ ^
лан жойлашади. Улар-

:;Г ои Т тй ,ар " и 'б„7 -" ^  хт I:- г  диполларининг жоиланиши.бирига як,инлашган вази- "
ятда урнашади (1.17-расм). Натижада карама-к^арши ишо- 
рали кутблар электростатик куч (кулон кучи) билан бир- 
бйрига тортилади. Диполлар орасидаги бундай куч ориен
тацион эффект (куч) деб аталади. Кизоми Ван-дер-Ваальс 
кучи ориентацион эффектдан иборат, деб фараз килган 
эди. Шу сабабдан, бу куч Кизоми кучи деб хам аталади. 
Ориентацион кучнинг энергияси

= (1-34)

бу ерда: ¡а,, ц, — бир-бирига таъсир этаётган молекулалар
нинг тугма диполь моменти; к — Больцман константаси; 
г— молекулалар орасидаги масофа, Т— абсолют температура.

Иссицлик таъсиридаги харакат кутбланган молекула
ларнинг тартибли жойдашишига тускинлик к^илганлиги- 
дан, ориентацион куч тЬмпературага тескари пропорцио
нал булади. Тенглама олдидаги минус ( - )  ишораси таъ
сир энергияси тортишиш энергияси эканлигини курсата
ди (итариш энергияси плюс «+» ишораси билан ифодала
нади). Кутбланган молекулаларда молекулалараро торти
шув кучли булганлигидан, молекулалараро тортишув кучи 
кам булган кутбланмаган молекулаларга нисбатан юк,ори 
температурада суюкланади ва к,айнайди.

Индукцион куч. Бу кучни Дебай кашф этган. Бир-бири- 
га як^ин келган молекулаларнинг бири кутбланган, иккин- 
чиси кутбланмаган (тугма диполи булмаган) молекула деб 
фараз килайлик. Бу вак,тда тугма диполсиз молекула тугма 
диполли молекула таъсирида кутбланади. Натижада иккин
чи молекулада индукцион диполь вужудга келади ва тугма 
диполь билан индукцион диполь тортишади. Шундай 
Килиб, бу молекулалар бир-бирини тортади. Бу тортишиш 
кучи индукцион куч дейилади. Унинг энергияси кутбли 
молекуланинг тугма диполи ((х) га ва Тугма диполи булма-
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ган молекуланинг кутбланувчанлиги (а) га пропорцио- 
нал' булади:

и ,  = - ^  (1.35)

 ̂Дисперсион куч. Тугма диполи булмаган молекулалар 
хам бир-бири билан тортишади, акс холда, улар суюк,- 
ликка айланмаслиги керак эди. Бундай молекулалар ора
сида ориентацион ва индукцион тортишиш кучлари були
ши мумкин эмас. Улар дисперсион куч билан тортишиб 
туради.

Дисперсион кучнинг табиати схема равишда куйида
гича тушунтирилади. Бу кучнинг вужудга келишига асо
сий сабаб, электронлар ядро атрофида айрим вак;тларда 
(бир онда) нотекис так,симланишидир. Масалан, водород 
атомини олсак, унинг ягона электрони ядронинг гох бир 
томонида, гох иккинчи томонида булиши мумкин. Нати
жада бир онли диполь вужудга келади. Шунинг учун элек
трик симметрик молекулаларда (водород атомининг) урта
ча бир онли диполь моменти нолга тенг булсада, бир онли 
диполь кушни молекулаларга таъсир к,илиб уни индукци- 
ялайди. Масалан, аргон атоми ядроси атрофида 18 та элек
трон айланиб юради. Бир пайтда бу электронларнинг ярми 
ядронинг бир томонида, ярми иккинчи томонда айланиб 
юриши эхтимолдан узок,, шунинг учун аргоннинг бир онли 
диполь моменти нолга тенг булиши мумкин эмас. Шундай 
к^илиб, аргон диполь моментининг к,иймати ва йуналиши 
хар онда турлича булади. Лекин электронларнинг узок. вак;т 
мобайнида ядронинг турли томонларида гурухданиш эхти- 
моллиги узаро тенгдир. Шунга кура, аргоннинг диполь 
моменти нолга тенг дейилади. Тажрибада ана шу уртача 
диполь улчанади.

Атом ёки молекулаларда маълум вак.тда вужудга кела
диган диполь момент флуктацион диполь моменти дейила
ди. Юк.орида келтирилган мисолимизда аргоннинг маь- 
лум вак.тда хосил буладиган, яъни флуктацион диполь атом 
атрофида электрон майдонни вужудга келтиради. Бу май
дон кушни атомга таъсир этиб, унинг зарядини силжита- 
ди ва натижада аргон билан бу атом орасида тортишиш 
содир булади.

Бу ходисанинг сабабини куйидагича тушунтириш тугри- 
рок; булади. Таъсир к.илувчи атом ёки молекулани гармо
ник осциллятор деб к.араш мумкин. Бу холда атом ёки
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молекуладаги электронларни мувозанат лолати чегараси- 
да гармоник тебранаётган заррачалар деб к,араш мумкин. 
Электронлар бундай тебраниб турган л игидан, атомнинг 
х,ар дак,ик,ада (уртача диполь моменти нолга тенг булса 
хам) диполь моменти нолга тенг булмайди. Шунинг учун 
осцилляторлар (атом ёки молекулалар) бир-бирига тор
тилади. Бундай тортишиш кучи дисперсион куч дейилади. 
Бу к>'Чни квант механика тасаввури ёрдамида дастлаб Лон
дон кашф этган: думалок. симметрик тузилишдаги моле
кула учун куйидаги тенглама билан хисоблаб чик.арган эди:

Бу ерда, /, /, — биринчи ва иккинчи атомнинг тахми
нан ионланиш потенциалларига тенг. а̂ , — улар
нинг кутбланувчанлиги, г  — молекулалар ядроси уртаси
даги масофа.

Иккита бир хил атомдан иборат молекула учун:

= (‘-ЗТ)

Уд — абсолют нолдаги тебраниш энергиясига мос теб
раниш частотаси.

Шундай килиб, тугма диполи бор молекула билан туг
ма диполи булмаган молекула орасидаги тортишиш кучи 
ориентацион, индукцион ва дисперсион ку'члар йирин- 
дисига тенг:

Демак, молекулалараро куч молекулалар орасидаги 
масофа нинг олтинчи даражасига пропорционал равишда 
камаяди. Молекулалараро куч кимёвий кучга нисбатан 
анчагина кичик, тахминан бир неча ккал-моль атрофида 
булади. Индукцион куч хам кичик булиб, Ван-дер-Ваальс 
кучининг атиги 5% ини ташкил этади. Тугма диполь мо
менти кичик булган молекулалар (СО, Н1) да ориента
цион куч жуда кичик, кучли кутбланган молекулаларда 
эса бирмунча кап'арок. кийматга эга булади ва Ван-дер- 
Ваальс кучининг асосини ташкил килади. Кутбланмаган 
молекулаларда Ван-дер-Ваальс кучининг асосий кисми- 
ни дисперсион куч ташкил этади. Умуман, юкоридаги уч 
хил асосий кучдан бошка кучлар хам бор. Лекин уларнинг
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киймати жуда кичик булганлиги учун улар устида тухтал- 
маймиз.

Бир-бирига таъсир этувчи молекулалар узаро жуда як.ин- 
лашганда улар орасида итаришиш кучи пайдо булади.

Молекулалар уртасидаги итаришиш энергияси тах- 
минан

т г __ т_'-'т -

га тенг.
Бу ерда: т — итаришиш константаси (мусбат к,иймат- 

ли микдор). Бу тенгламадан куриниб турибдики, бу энер
гия масофанинг 12-даражаси билан узгаради, яъни бу энер
гия жуда кичик масофадагина мавжуд булади, масофа кат- 
талашиши билан катта тезликда камая боради.

Молекулалар орасидаги таъсир кучи тортишиш ва ита
ришиш кучлари йигиндисига тенг:

и  = i/торт. + ^итар. ~ (1-39)

Бу Леннард-Жонсон тенгламасидир.
Водород богланиш. 1887 йилда М. А. Ильинский кисло

род ёки азот билан бириккан водород бошк,а атом билан 
хам бирика олишини, яъни водородда асосий валентлик- 
дан таш^ари, куш и мча валентлик хам борлигини айтди 
ва бу ходисани назарий жихатдан асослаб берди. Водород 
боги воситасида икки молекула ва улардаги атомлар бир- 
бири билан богланиши мумкин.

Водород боги фа кат биргина водород атомига мансуб 
булиб, бу хил бог бошка атомларда булмайди. Водород 
атомининг бошка элементлардан фарки шундаки, унда 
битта — ягона электро! i бор. Водород узининг шу ягона элек- 
тронини бог хосил килии[га бериб, электронсиз ядро (про
тон Н")га айланиб колади. Бу протоннинг диаметри бош- 
к,а атомларнинг диаметридан бир неча маротаба кичик, 
демак, юзадаги электр потенциали жуда кучли, атрофида 
электрон катлами булмаганлигидан, у бошка атом ёки 
ионга якинлашганда итаришмайди ва аксинча тортишади 
ва хап'О бошка атом ёки молекуланинг электрон к,аватла- 
ри ичига кириб кетади. Массшан, сувда водород иони 
холида мустакил булмай, сув молекуласи билан бирикиб 
гидроксоний иони Н3О+ ва Н2 0 ...Н"'...Н2 0  (HjO^) бирикма- 
сини хосил килади. NH 3 билан бирикиб NH.+ хосил кила- 
ди ва хоказо. Водород кучли электроманфии элементлар
нинг (F>0>N>C1 ва хоказо) атоми билан бирлашиб кутб-
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ли бог хосил к^илганда, водород атоми бир оз мусбат за
рядланади Бундай холларда унга бошка элеетро- 
манфий атом як^инлашса бог вужудга келади. Масалан, кар- 
бон (С) ковалент бог хосил к^илса ва бу молекуланинг 
таркибида электроманфий атом булса, водород бог хосил 
булади. Водород богининг энергияси, уни к^анчалик мус
бат зарядланганлигига к,араб, Н+ холида кучли, масалан, 
HF да НС1 НВг га к^араганда кучлирок, булади. Умуман, 
водород боги энергияси 20—30 кЖ/моль га тенг булади (ки
мёвий боглар энергияси 100—400 кЖ/моль булади).

Водород богининг хосил булиш механизмини Н. Д. Со
колов квант механика назарияси асосида изохлаб берган. 
Бу механизмни сув мисолида к>файлик. Сув молекуласида 
орбиталлар тетраэдр шаклида жойлашган булиб, унинг уч 
кисмида кислород атоми булади. Бу орбиталларнинг ик- 
китаси 0 -Н  ни хосил к^илиш учун сарфланади (электрон 
жуфтлар булинган), к^олган иккита орбитал эса так^сим- 
ланмаган жуфт электрон билан банд булади. Бу жойда ман
фий заряд тупланади, яъни, атомлараро диполь: Н'*' 0 “: 
хосил булади (1.18-раем).

Иккита (Н+, Р ”:) диполнинг к.арама-к,арши кутблари 
орасида электростатик тортишиш — диполлараро торти-

1 .18- раем. Сув молекулалари орасида водород богининг \осил
булиши.

шиш вужудга келади. Шу билан бир вак^тда О^—Н диполи 
Оц атомдаги булинмаган жуфт электронларни кутблайди, 
натижада бу жуфт электронлар Од билан богланган Н ва 
Од атомлари уртасида булинади, яъни О атомдаги Н би
лан Од атоми орасида ковалент бог хосил булади. Булардан 
ташк^ари, водород богида Ван-дер-Ваальс тортишиш кучи 
хам иштирок этади, деб фараз к^илинади. Бу учта торти
шиш кучи О—Н богида иштирок этган электронлар жуф-
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ти ва Оз даги булинмаган электронлар жуфтининг итари- 
шиши билан мувозанатда туради. Натижада 20 кЖ/моль 
эн ерги яли  водород боги бор дегидрол (Н^О^)
Н \

н
^ О . .. н - о - н хосил булади.

Н^Р^, Н^р', н а ^ “ ларнинг мавжудлиги водород боги- 
нинг борлиги билан тушунтирилади. Суюк. водород фто
рид Н^Р^СНР) молекула холида булади. Сувда эриганда Н+ 
ва НР^" ион холда булади. НР^“ анион молекуласи куйида
гича хосил булади; битта фтор атоми водород билан куч
ли кутбли бог хосил килади (деярли водород электрони
ни 5?кига бирЛ:аштириб, Н атомини Н+ га айлантиради ва 
бу Н+ иони Р 'иони деярли кучли тортиб туради, шу йусин- 
да водород боги вужудга келади:

р“..,Н+—Р ', умуман Х“...Н+—X“
нуктали ЧИЗИК ишораси (...) водород, чизик ишораси (—) 
кутбли (ёки ион бог). Бу хил богланишга водородли куприк 
дейилади. , ,

Карбон кислоталарнинг икки молекуласи водород боги 
оркали бирлашиб ассоциланади: .

/ 0 - Н - 0 \

^О- Н - 0 ^

Бу формуладаги пунктир чйзиклар водород богини 
ифо|1алайди.

о- нитрофенол хоссалари жихатидан п- нитрофенол 
ва т- нитрофенолдан фарк килади. Бу моддаларнинг хос
саларини текшириш о- нитрофенол молекуласида ички 
водород богланишнинг мавжудлигини ва бунинг натижа
сида кушимча халка хосил булишини тасдиклайди:
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Бу ерда водород богланиш нук,талар билан курсатил
ган. /7 ва ж нитрофенолларда эса нитрогруппа билан гид
роксил группа бир-бирйдан узок масофада туради, шу
нинг учун уларда молекуЛалараро водород богланиш хосил 
булмайди. Водород богланиш туфайли салицил кислота ва 
салицил альдегид молекуласида хам кушимча халка хосил 
булади.

Водород борланишни хар хил агрегат холатидаги мод- 
даларда учратиш мумкин.

Сув молекуласидаги водород богининг мавжудлиги сув 
ва музнинг физик кимёвий хоссаларини белгилашда кат
та ахамиятга эга. Юкорида айтилганидек, муз кристалла- 
рида, хар кайси кислороднинг тетраэдрида, у бошка турт 
атом кислород билан уралган, буларнинг уртасида 4 водо
род атоми жойлашган, булардан иккитаси кислород би
лан г  -0,99А° узунликдаги кутбли бог хосил килган, кол- 
ган яна иккитаси /- = 1,76 А° узунликдаги водород богини 
хосил килган. Бундай мураккаб тузилиш натижасида муз
нинг зичлиги кичик ва у говакли булади. Муз эриганда 
водород боги кисман узилади ва молекулалар бир оз якин- 
лашади, шунга кура сув музга нисбатан зич (окир) хисоб- 
ланади. Сув иситилганда у кенгаяди, яъни хажми ортади 
ва водород боги узилади, хажми кичиклашади. Шуларга 
биноан сувнинг зичлиги — 4°С да максимумдан ^ади .

М ОЛЕКУЛАЛАРНИНГ ТУЗИЛИШ ИНИ АНИКЛАШ  УСУЛЛАРИ

Молекулаларнинг тузилиши кимёвий ва физик усул- 
лар билан аникданади. Кимёвий усулда аниклаш анали
тик ва органик кимё курсларида аник баён этилади. Ким
ёвий усулнинг бир 03 нокулай томони шундаки, у узок 
вакгни, куп мехнатни ва куп микдорда модда сарфлашни 
талаб этади.

Сунгги йилларда молекулаларнинг тузилиши, асосан, 
физик усулларда аникданадиган булди. Бундай усуллар 
узининг аникдиги, кам вакт ва кам модда талаб килиши 
билан ахамиятлидир. Физик усуллар бир неча хил булиб, 
улар асосан, икки группага булинади: 1) молекулалар
нинг тузилишини уларнинг аддитив хоссалари (моляр 
хажм, парахор, молекуляр рефракция) асосида аниклаш 
усуллари; 2 ) молекулаларнинг тузилишини уларнинг оп
тик, электромагнит ва бошка физик хоссалари асосида 
аниклаш. Бу дарсликда факат к>^ кулланиладиган усуллар 
тугрисида тасаввур бериш билан чекланилади.
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Диполь момент. Диполь моментини улчаш мо
лекуланинг катта-кичиклигини, валентликлараро бурчак- 
л а р ^ ,  заряднинг молекула ичида таксимланишини ан щ - 
лаш ва бу маълумотларга асосланиб, кимевии богнинг 
турлари \акида фикр юритиш мумкин.

М ^алан , диметил эфир (СНз),0 молекуласида СН ва
О группаси бир чизиада -  СН3-О -С Н 3 еки маълум бур
чак остида жойлашишини куриш мумкин Тажрибада ан щ  
ланган диполь момент |л=1,3 /) га тенг. Агар улар бир чц 
зик буйлаб жойлашса ц= 0  булар эди.
лимараро бурчак И Г  эканлигини курсатди. СО,молеку 
ласидаи=0 га тенг. Демак, богланишлар бир чизи^ буйлаб 
0 = С = 0  шаклида жойлашган. С - 0  бог кугбли бог булгани 
учун электрон зарядининг бир томонига силжиганини
курсатади;

08-=с«+=0®-^

Стрелкалар кутбланиш (диполь) йуналишини, 6 +, 6 
о р ти та  заряд^н^урсатади. 6-=0,4  га, яъни ^  ато- 
мидаги заряд электрон, зарядининг 40% ига тенг.

Молекулаларнинг снектри. Юкорида атомнинг тузили
ши билан танишганимизда атом спектрининг хосил були
ши у маълум конуният билан жойлашган аирим ч и з и ^ Р  
сериясидан иборат эканлигини }фтая  эдик. Молекула хам, 
атом каби электронларнинг бир энергия погонасидан ик
кинчисига утиши натижасида унда энергиянинг Узгари- 
шига олиб келадиган бир канча жараенларнинг содир були 
щи сабабли, унинг спектри хам анча ^УРаккаб булади^ 

Молекула ва унинг атомлари (атом 
ланма хамда тебранма харакат ><>и̂ иши м у №  
кура, тебранма ва айланма харакат спектрлари ^о^ил була 
ди Хар кайси атом группаларининг узига хос тебранма ва 
айланма харакат спектри бор. Энергиянинг У^гартши би-

2 ' ^ ; :
ёки нур майдонида диполь моменти булган молекулалар- 
г и т  ютиши мумкин, Айланма даракат спе^ри ердамида
ядролараро масофани (валент узунлигини) катта аник- 
лик билан топиш мумкин.
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Квант механика хисоблашларидан икки атомли моле 
куланинг окирлик марказидан утган ук атрофидаги аи- 
ланма харакати энергияси учун куйидаги ифода олинади.

Е  = h B  1 (1 + 1)  ( 1-40 )''̂ айл. о о'̂ о ^
h -  Планк доимийси, -  инерция моменти. Иккинчи 
томондан E.^..,=hv булгани учун:

v = ^ ( /  + l)
4л /о

^ ^ Х л а н м а  харакат спектридаги кушни ютилиш юзала- 
рининг такрорланиш фарк.и:

ёки

булади. (1.41) ва (1.42) тенгламаларни биргаликда ечиб г
ни аниклаш мумкин.

Тебранмадаракат спектри. Тебранма харакатдаги энер- 
гиянинг узгариши айланма харакатдагига Караганда тах
минан 10 марта кун булади. Бу энергия узгаришлари якин- 
даги и н ф р а д а  c o ir a  тугри келади, Тебранма W P^T  
билан бир каторда, айланма \аракат \ам  ;
Шунга кура, соф тебранма х,аракат спектрини \осил килиб 
булмайди, яъни бунда тебранма-айланма харакат спектри 
олинади. Тебранма харакат спектри ердамида атомнинг 
молекуладаги тебранма частотасини ва молекуланинг дис- 
социаланиш энергиясини аниклаш мумкин.

Молекулада тебранма харакат хиллари куп булади. Икки 
атомнинг уларни бирлаштирувчи чизик буилаб мустакил 
равишда частотаси бу харакатларнинг ичида энг оддииси 
хисобланади. Бу частотанинг кучайиши молекуланинг дис-
социаланишига сабаб булади.

Агар молекуланинг тебранма харакат энергияси оши 
пиб борилса, молекула диссоциаланиши мумкин. Агар мо- 
лекулага берилаётган энергия диссоциаланиш энергияси- 
дан катта булса, узлуксиз спектр хосил булади, чунки 
оотикча энергия атомларнинг илгарилама харакатини тез- 
латишга сарф булади, бу харакат квантлангандир. Демак 
маълум тулкин узунлигида узлукли спектр тугаб, тулкин
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узунлиги яна оширилса узлуксиз спектр бошланади, бу 
чегарада диссоциаланиш энергияси хосил бÿлaди.

Инфрацизил спектр (ИК^С), Хозир бизда инфрак,изил 
спектр олиш учун ИКС-21, ИК.С-24 ва ИК-20 маркали 
спектрографлардан фойдаланилади. Бу спектрографлар 
ёрдамида тебранма-айланма харакат спектри олинади. 
Факат кутбланган ёки тебранма харакат натижасида ди- 
полга эга булиши мумкин б>^лган моддаларнинг ИК,-спек- 
трини олиш мумкин. Ю тилган энергия (/) нинг тулкин 
узунлигига À (ёки частотага v) богланиши текширилади. 
Шундай килиб — айланма, — тебранма харакат 
спектри олинади.

ИК — спектрни текшириш шуни кУрсатдики, хар кай
си атом группаси кайси молекулада булмасин бир хил юти- 
лиш частотасига эга экан. Бу ишдрр характеристик час
тота дейилади. Масалан, барча алифатик кетонлар учун 
характеристик частотаси 1710 см ' га тенг, С -Н  борники 
3683 см"' га тенг ва \оказо. Кимёга оид MabAyMOTHoMianap- 
да >;?ip içaiicH бог ва функционал группанинг харак1юрис- 
тик частотаси берилган б^ладк. ; t  ■

ИК — спектрларнинг характеристик частотасйни тац- 
к̂ ослаш модааларни бир-биридан фарк |;илиш, уларнинг 
тозалигини ани^паш ва ми1д1(фий анали| килишга имкон 
6ejKiw. Баъзан моддаларнинг кимёвий хо<халарига, чунон- 
чи кМнаш ёки муэяаш температурасига {^раб улгфни бир- 
биридан фарк кИлиб булмайди. ИК — спектр ёрдамида 
буни щ т  осон ва тез бйлкб олиш мумкин. Масалан, 1.19- 
расмда мисол тарикасида триметилбензолни о, т, н 
— изомерларининг И1ч — спектрлари келтирилган.

ИК -  ̂ спектр ёрдамида водород бо|ининг мавжудли- 
гини, молекулалараро ва ички молекуляр таъсир натижа
сида юз берадиган ÿsrapnuuapHH, масалан, валентликлар  ̂
аро бурчакларнинг $гзгаришини,; бир борнинг йÿкoлиб, 
бошка бор \рсил б$шишини ва шунга ÿxmam ÿsrapHuuap- 
ни аниклаш мумкин. Бу усул полимер моддаларнинг фи
зик ва кимёвий хоссаларини, \амда уларнинг таркибини 
$грганишда кенг к^лланилади.

Нурнинг комбинацнон ёйилиши (НКЁ). Модцалар барча 
агрегат холатларида нурни ÿsnra ютиши ва чикариши би
лан бир каторда, уни ёйиш и хам мумкин. Агар ёйилиш 
жараёнида нурнинг частотаси узгармаса, уни оддий ёйи
лиш дейилади. Лекин частота узгариши хам мумкин. Бу 
ходиса деярли бир вактда хинд олими Раман, рус олйм- 
лари М андельштам ва Ландсберглар томонидан кашф
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этилган. Бу ходиса Раман эффекти х.ам дейилади. Спектрда 
моддага иуналтирилган нурнинг частотаси v га хос булган 
чизикдан бошк.а бу чизик^нинг икки томонидан, яъни v -  
V,, v+v^ частоталарни акс эттирадиган катор куш чизи^- 
лар пайдо булади. Бу чизик^арнинг вужудга келишига са- 
оаб фотон hv молекула билан ноэластик тук.нашиши на
тижасида икки хил ходисанинг содир булишидир: 1) бир 
кием молекула нормал энергия даражасидан юкорироги- 
га утади, берилган нурнинг бир кием энергиясини моле
кулага ютилиши натижасида спектрда дастлабки нур 
частотасидан кичикрок частотага эга булган, яъни 

частотасига хос чизиклар хосил булади; 2 ) фотон 
кузгалган молекуладан узига кушимча энергия олиши мум- 
кин. Бу спектрда дастлабки нурникидан каттарок частота- 
га эга булган, яъни v-bv  ̂ га хос чизиклар пайдо булади.

H K t спектрида хам молекуладаги айланма-тебранма 
Харакатлар акс этади. Бу усулни диполь моменти булмай- 
диган моддаларга нисбатан хам куллаш мумкин. Чунки ИКС 
да к^инмайдиган характерли чизиклар НКЁ — спектри
да куриниши мумкин. Бу усул билан молекуланинг энер
гия холатини характерлайдиган маълумотлар (масалан эн
тропия, иссикяик сирими, бор энергияси ва бошкалар)ни 
аниклаш мумкин.

АТОМ  ВА М ОЛЕКУЛАЛАРНИНГ МАГНИТ ХОССАЛАРИ 

РАДИОСПЕКТРОСКОПИЯ

 ̂ Моддалар магнит майдонига киритилганда икки хил 
узгариш юз беради. Агар модцанинг магнит майдонига 
курсатган каршилиги (магнитланиши) вакуумдагига нис- 
оатан катта булса, у магнит майдонига тортилмайди ва 
эркин булади. Бундай моддалар майдонга тик равишда жой- 
лашишга интилади ва улар диамагнит моддалар д.&ш1Лдду1 
Улар магнит т майдони томон тортилмайди. Баъзи модда
лар узидан магнит майдонининг куч чизикларини яхши 
утказади, бундай моддалар майдонга тортилади ва май
доннинг куч чизиклари б^^аб  жойлашишга интилади. Бун- 
даи моддалар парамагнит моддалар дейилади. Маълумки 
Харакатланаётган зарядланган \ар кандай заррача электр 
токи х о р л  кидади: демак, шу билан магнит майдони хам 
хосил булади. Худди шундай электрон хам орбита буйлаб 

квант сони билан характерланади) ва спин 
оуилаб уз УКИ атрофида харакатланганда юкоридаги ходи- са юз беради.  ̂ м л а«
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Атом, ион ёки молекуланинг тула магнит моменти 
орбитал ва спин моментларнинг вектор к^оидаси буйича 
йигиндисига тенг. Орбитал моментлар бир-бири билан ёки 
кушни атомларнинг кузгатувчиси таъсирида ейишиб ке
тади. Агар молекуладаги хамма электронлар жуфтлашган 
булса, унинг магнит моменти йигиндиси нолга тенг була
ди. Диамагнит моддаларнинг магнит моменти йигиндиси 
хам нолга тенг булади. Парамагнит моддаларнинг магнит 
моменти нолдан фарк, к^илади. Демак, якка электрони 
булган моддалар парамагнит моддалардир. Масалан, кис
лород молекуласида иккита жуфтлашмаган электрон бор. 
Агар кучли магнитнинг бир кутби суюк, кислородга як;ин- 
лаштирилса, у магнитга томон тортилади.

Парамагнит' модцалар магнит майдонига киритилган
да, уларнинг магнит моменти узгаради: 1) ташк.и май
доннинг кучланиш чизик^ари томон ёки 2 ) бошк.а то
монга йуналган булиши мумкин. Биринчи холатдан ик
кинчи холатга 5̂ иш  учун, яъни тупланмаган электрон 
билан магнит майдоннинг узаро таъсир энергияси:

ЛЕ=Ьу=МН§ (1.43)
талаб килинади. Бу ерда: Н — майдон кучланиши, М — 
Бор магнетони; й -  ~ 9,2731 ■ 10"^^ Ж /г-с га тенг

булиб, атом магнетизмида бирлик сифатида к^абул к^илин- 
ган, g — жуфтланмаган электроннинг магнит квант сони,
V — говори частотали майдон частотаси.

Парамагнит хоссага эга моддаларда электронлар бир 
магнит энергетика погонасидан иккинчи магнит энерге
тика погонасига >^ишда нурланиш энергияси ютилиши- 
ни 1944 йилда биринчи марта Е. К. Завойский кузатган эди. 
Бу ходисаларда ютиладиган нурнинг частотаси радио- 
тулк.инлари к,иймати оралигида булади. Шунга кура, бу 
Ходисага асосланган усуллар — электрон парамагнит резо
нанс (ЭПР) ва ядро магнит резонансы (ЯМР) усуллари ра-  
дыоспектроскопик усуллар деб, аталади.

Текширилаётган модда узгарувчан магнит майдонга 
жойлаштирилади ва бу майдонга клистрон (генератор) 
ёрдамида маълум частотада тик холатда радиотулк^ин бе- 
рилади. Магнит майдоннинг кучланиши Н аста-секин 
ошира борилади. Юк^оридаги тенгламага мувофик.:

» = (1.44)
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Бунда тенгламанииг унг томони к,иймати орта боради. 
Н — маълум кийматга етганида тенгламанииг чап томони
V га тенглашади, яъни тенглама шарти бажарилади. Бунда 
магнитланган модда радиотулкин (энергия) ютади. Бу 
Ходиса / —Я диаграммаеида максимум ёки ЭПР сигнали 
шаклида намоён булади ( /  — радиотулк,иннинг ютилиш 
интенсивлиги). Одатда диаграмма кулланилади.

ЭПР спектрини кузатиш, парамагнит молекула ва ра- 
дикалларда спин ва умумий заряд зичлигининг молекула 
буйлаб таксимланиши, ковалентлик даражаси, диполь 
момент, турли молекуляр орбиталлар энергияси ва хока- 
золар тугрисида маълумот беради.

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

-  у к^ийматга эга булади. Агар ядрода нуклонлар сони жуфт

булса (С'^, О ’̂ , 5̂ )̂ умумий спин квант сони нолга тенг 
булади. Айтайлик улар ток^сонли булса (Р'^, С'^), умумий
спин + у ёки -  у кийматга эга булади. Шунга кура, ядро

да мусбат заряд хам турлича таксимланади. Зарядли ядро 
уз ук,и атрофида айланганда, парамагнит моддалар синга
ри, магнит моментига эга булади. Радио нурланиш берил- 
ганда энергия ютнб, бир магнит энергетик погонадан 
иккинчисига утади. Бунда хам ЭПР даги ходиса кузатила
ди.

ЯМР усули энг кулай булиб, моддаларнинг умумий 
тузилишини чукур урганишга ёрдам беради.



Маълум жараёнда, к.ийматнинг узгариши системанинг 
бошланрич ва охирги ^олатига борлик, булиб, жараеннинг 
борган йулига (жараённинг бориш шароитига) борлик. 
булмаган физик ва кимёвий кaттaFIиклapгa,m¿л^^’н/cí<мя-
ЛАО дейилади. К.ийматнинг узгариши системаш Ш =^-0^^

ТИч"М^охирги холатидан таш^ари, жараеннинг борган 
йулига боглик. булган физик кимёвий катгаликлар ноту- 
лик функциялар дейилади. Тулик, функциялар интегралла- 
нади, лекин нотулик функциялар умумий. ХОЛда интег- 
ралланмайди. Агар нотулик. функцияларнинг узгаришида 
жараён йули маълум булса (изотермик, изобари!^ изохо- 
рик ва хоказо) у холда нотулик функция тулик функция
хоссасига эга булади ва интегралланади.

Тулик функциялар у;олат функциясидир. Маълум холат
да бу холатга кандай узгаришлар натижасида келгани ва 
умуман шу холатга келишдан олдин кандай узгаришларга 
учраганлигига карамасдан функция шу холатга мос кии-
матга эга булади.

Ички энергия тулик  ̂ функция булиб, у  у;олат функцияси 
хисобланади. Бу I бош конуннинг асосий таърифларидан 
биридир.

Агар системанинг ички энергияси узгариши жараен
нинг борган йулига борлик булса, масалан, 1-холатдан 2 - 
Холатга (11.1-раем) а йули билан кайтиб, 2 дан 1 (бошлан- 
гич) холатга «в» йули билан борса ва йулларда ички энер
гия узгаришлари хар хил булса, система олдинги холатга 
кайтиб келганда, унинг энергияси жараендан илгаригига 
нисбатан куп ёки кам булиши мумкин. Бу жараенни оир 
неча бор кайтариб йук ердан энергия вужудга келтириш 
мумкин. Бу эса умумий конун -  энергиянинг сакланиш
конунига зиддир.

Бундан яна бир хулоса чикади: Изолирланган систе- 
мада борадиган хар кандай жараён натижасида система- 

. нинг ички энергияси узгармайди (одатда ички энергияни 
«и» — харфи билан белгила- ^
над и):

¿7=соп81; ¿ /[ /= 0

Идеал газлар ички энер- ]] 
гияси кийматининг узгари
ши факат температурага бор- 

, ли к  булиб, си стем ани нг 
\ хажми ва босимига боРлик 
I эмас: К.айтар жараён.
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давомида кузатиши-тажрибаот ишловчи
хеч каердан энергия ^ ясаш мумкин

сий постулатидир.
ИШ

т Ц Г и ш ™ * н и д а  б'ажараяиган „ш т?ррисида-

гина бах,с юритамиз. Ляжяпади аксинча, газ

, й ^ ^ - ~ = г « =бажарган  ̂ белгиланади.
диган бориш шароитига караб турли

ва бошка хил фойдали иш бажармаса.
(1А=Рс1У

А=?Рс1У (П.З)

& = : = = =
система идеал газ 65лса: РУ=»КТ, демак, р -  —  («

МОЛЬ сони).
а) изотермик жараён (Т=соп81) учун,

д  = = « К Т ? ^  = «КТ1п ^  (11-4)
V, V,

б) изобарик (Р=С0П51) жараён учун;
А=р(У,-У.) (” -5>

в) адиабатик (0 =соп81) жараён учун
. (Т - Т  ) булганлиги сабабли бу “ ароитда иш фа-

и ч к Й  энергия хисобига бажарилади, яъни Л С -А  була 
ди.У \олда
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А=лСДТ,—Tj) бÿлaди. 
VjEF'Vj — юза изотермик, V,EFVj -

(II.6 ) 
юза изобарик,

V,EF"V2 — юза адиабатик жараёнда бажарилган ишлар- 
дир.

д) изохорик (V=const) жараёнда иш бажарилмайди, 
чунки,

A=pdV; dV=0, dA=0 га тенг булади.
Турли шароитда 

хажм кенгайишида 
бажарилган ишлар- 
нинг график ифода- 
си Г1.2-расмда тас
вирланган.

Умуман lydx ин- 
тегралини умумий 
равишда интеграл- 
лаб булмайди. Икки 
холда интеграллаш 
м ум кин: а) агар 
j=const булса, унда 
yidx булади, б) 
У=Ц)(х), яъни у  нинг 
X га богланиши маъ
лум булса.

П.2-расм. Идеал газ кенгайганда 
бажаргаи иш.

t БОШ КОНУННИНГ М АТЕМАТИК ИФОДАСИ

Термодинамиканинг I бош к^онунига мувофик,, систе- 
мага иссик^ик (Q) берилса, у системанинг ички энергиг 
ясини (II) оширишга ва фойдали иш бажаришга сарф 
булади:

Q=AU+^ (II.7)
ёки

A U = Q -^  (II.8 )
яъни ички энергия системага ташк^аридан иссик^ик бе- 
рилганда ёки олинганда ва система устидан иш бажарил- 
ганда (ёки система иш бажарганда) узгаради. Юк^орида 
ички энергиянинг Узгаришини бевосита улчаш мумкин 
эмаслиги баён этилган эди. Берилган (олинган) иссик, ва 
бажарилган ишлар йигиндисини Улчаб ички энергиянинг 
Узгариши аникданади.
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Юк,оридаДи — тулик; функция эканлиги баён этилган. 
Иссик;лик ва иш (А) нотулик, функциялардир. Мисол: сис
тема бошлангич холат дан да (бошлангич \олат 
Т̂ , К ) 2 Уд гача кенгайсин. Охирги холат (Г,, 2 Уд) га икки 
йул билан эришиш мумкин. Идиш икки булакдан иборат 
булиб хар кайси булакнинг хажми га тенг булсин. 5^рта- 
даги девор идеал булиб, сурилганда ишк,аланиш содир 
булмасин.

а) идиш нинг бир булагида газ — температура У̂  — 
Хажмни ишгол килиб турган газ, иккинчи булак вакуум 
(гази бушатилган) булсин. Девор йукотилганда, газ кен- 
гайиб хажмни ишгол килади ва кенгайишда карши- 
ликка учрамагандан иш бажарилмайди^=0 ; кенгайиш на
тижасида газ Г, гача совисин, яъни температура КТ =  Т̂ —̂ 
Г, пасайсин, энди бу газни гача иситиш учун р , — 
иссиклик талаб килинсин.

б) иккинчи йул: деворга тош куйилиб сурилганда кар- 
шиликка учрасин. Яна газ кенгайиб 2 — хажмни ишгол 
кил ганда, бу жараёнда каршиликни енгиш учун — иш 
сарф булади. Ички энергиянинг бир кисми иш бажариш- 
га сарф булганлигидан, биринчи йулга Караганда газ 
купрок совийди — гача; A7’̂ =7’„—

Демак, А7^> 7'|. Газни дан гача иситиш учун купрок 
иссиклик — 0^ сарф булади. Демак, Шундай килиб
иккала йулда хам бошлангич ва охирги холат бир хил бу
лади.

Тр-У̂ ,̂ лекин А, Q лар хар хил кийматлидир.
Одатда бажарилган иш ва сарф килинган иссикдик 

дифференциал холда берилади:
8Q =dU +8A . (11.9 )

— тулик функциянинг, 5 — нотулик функциянинг чек- 
сиз кичик узгариши. Демак, иссиклик ва иш нотулик функ- 
циялардир, лекин уларнинг йигиндиси тулик функция- 
дир. Агар иш факатгина газнинг кенгайиши (торайиши) 
жараёнида бажарилган иш булса, (П.З, II.9) тенглама- 
лардан:

Щ=с1и+Рс1У (11.10)
(II.9, 11.10) тенгламаларга мувофик, системага таш- 

Каридан берилган иссиклик, унинг ички энергиясини оши- 
ришга ва системанинг иш бажаришига сарфланади.

(11.7, 11.8, II.9) ва (11.10) тенгламалар термодинами
канинг I бош конунининг математик ифодасидир.
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I бош к,онунни — ички энергиянинг холат функцияси 
эканлигини, изолирланган система ички энергиясининг 
узгармаслигини, эквивалентлик конунини, I хил абадий 
двигателнинг яратиш мумкин эмаслигини — умумий донун 
булмиш энергиянинг сакланиш к.онунидан ва аксинча I 
бош конуннинг к.онун-постулатидан энергиянинг сак^а- 
ниш конунини мантик,ий келтириб чик.ариш мумкин, 
шунга кура I бош конун энергиянинг сак^аниш конуни- 
нинг хусусий куринишидир ва унинг микдори ифодаси- 
дир. '

1?; ТЕРМ ОКИМ Ё

Купчилик реакциялар иссик^лик чик^иши билан (экзо- 
термик реакциялар), баъзан иссикди,к ютилиши; билан 
боради (эндотермик реакциялар). Чик^арилган иссикутик 
манфий (—), ютилган иссик^лик мусбат (+) ишора билан 
белгиланади. Иссикутикни эътиборга олганда реакдия ку
йидагича ёзилади: \

О экзотермик реакция, 
эндотермик , >

кимёвий энергияни иссиклик энергиясига ва -аксин- 
ча иссиклик энергиясини кимёвий энергияга айланиш 
i(^|>aëf^и термодинамикайййг*Г ёъш конунига буйсунади. 
Шунга кура, термокимё бобида I бош конунни кимёвий 
Р | | 1̂ и яга  кулланиши бахс этилади.

йЬСи1д1ик эФ<t^кtи

Турли жараёнларда, шу жумладан, кимёвий жараён
ларда ажраладигай ёки ютиладиган -иссикликка реакция- 
ШЫ^ссик^лик эффекты Йесикяик нотулйк функ
ция б^лганлйгидан иссйк;лйк эффектининг Киймати жа
раённинг бориш шароитига боглик.

а) изохорик (К=соп51) жараёндаги иссиклик эффекти 
биринчи бош конуннинг асосий тенгламасига муво

фик, К ва шартимиз буйича К=соп81; 
булганлигидан

булади, (11.11)
Демак, изохорик жараёнларда реакциянинг иссикдик 

эффQкти ички энергиянинг узгарихиига тенг.; 1/ тулик 
функция булганлигидай; бу Холда (З^хам 1улик функция-
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ИССИКЛИК СИРИМИ

Иссик;лик СИРИМИ иссик^ик эффекта билан бир к,атор- 
да кимёвий жараёнларни харакатлантирувчи катталикдир. 
Бир бирлик массадан иборат системанинг температураси- 
ни бир градусга ошириш учун сарф булган иссицлик ми>(дори- 
га иссик^лик сияши дейилади. с — солиштирма иссикутик 
сирими 1 кг ёки 1 г моддани, С — бир моль моддани. Су
— туррун хажмда бир моль модданинг, С — туррун бо- 
симда 1 моль модда температурасини бир градусга иси- 
ТИШ учун талаб к^илинган иссик; микдори (Ж ёки кал).

Иситиш жараёни туррун хажмда олиб борилганда, I 
бош конуннинг асосий тенп1амасига мувофик:

5Q=йíí/+Pí/F, К=соп51; с1У=0 булганда йО=^фи !

Демак, системага берилган иссйк^ик фак.атгина система
нинг ички энергиясини оширишга сарф булади, Иситиш 
туррун босимда олиб борилганда эса иссикдик систёма- 
нинг ички энергиясини оширишдан ташк,ари иш бажа
ришга лам сарф булади. Шунга к^ра, булади.

Каттик. ва суюк, солд ат  моддаларда, тейггёратура узШ  
риши билан уларнинг хшкмй. кам узгаради. Шунга кура, 
Су, С .уртасвдаги фар]^ кам булади. Щунга,кура,, м о д е - 
ларкйнРбу >^1Йтларида;'Такришй"хИС^ 
уртэсидаги фдрк^ни хисобга^олмае’ажжбулдаа,^ Лекин Щ ц- 
даларнинг газ холатида бу фарк^ни эътииорга и шш керак.

ИДе;зЯ тйзлар у^ун Е

Н =¥-Ь Р У =Ш К Т  

тенгламасини,Т буиич I дифференциалланса:

( а д ч а - л

и ~ С ^ Т , ёН = С й Т , с1Т=Сс!Тбулганидан (11.16)

бундан; (аг)с^ "  ■

Бу к^ийматларни юк^оридаги тенгламага куйилса;
С = С Д Л  ва С (11.17)

Идеал газлар учун;

С,— Л=8'3]4 Ж/мольтрад (1,987 кал/моль • град)
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Реал газлар учун бу фарк. К — кийматидан бир озгина 
купрок булади, лекин ноаник хисобларда буни эътиборга 
олмаса \ам  булади.

^РТАЧА ВА ЧИН ИССИКЛИК СИРИМИ

■̂ р̂тача ва чин иссиклик сигими температурага боглик. 
Кандай булмасин бирор моддани, масалан, 10 дан 1ГС 
гача ёки 100 дан 10 ГС гача иситиш учун турли микдорда 
иссиклик керак булади. Шунга кура, чин ва уртача иссик
лик сигими тушунчалари киритилган.

Модда T̂  дан гача иситилганда сарфланган иссик
лик микдорининг (Р) температуранинг узгаришига нис- 
бати уртача иссицлик сигими (с) дейилади. Уртача иссик
лик сигими;

т — модданинг массаси; п — моль сони
ва ^ = т с {Т -Т ;)- , 0>^=^пС^Т-Т,У, О р=пС р(Т ~Т ^)

/  Демак, Т.— 71 чегарасида иссиклик сигими температу
рага боглик булмасдан, уртача С, Су, Ср кийматга эга.

Системанинг температурасини чексиз кам узгартири- 
ши {ёТ) учун керак буладиган иссиклик микдорининг шу 
температура микдорига нисбати чин (х^ащщй) иссиклик си
гими (С, Су, Ср) дейилади, яъни;

\ с10р '
(1Т

шс10=тСс1Т, с10^у=пС/Т, ёОр^пСрёТ, 

0 = т 1 сй Т -, ^ = п \С у (1 Т \  О р=«?0 >й(Г (11.2 0 )'< 7■J У 7] /I

келиб чикади. (11.19) ва (11.20) тенгламаларни бир-бири
га тенглаштириб, куйидаги тенгламани оламиз;

с ( Т ,- Т ,) = 1 С^/Г
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ва

бундан: с= „ I (П-21)/ 2 -  7 , /1

с -  (72 -  7!)] келиб чикади. (11.22)

Бу тенгламалар уртача ва чин иссиклик сиримлари ора
сидаги борланишни ифодалайди. Улардан фойдаланиб, с
дан е ни ва, аксинча, с дан е ни хисоблаб чикариш мум
кин. Тенглама (11.20) дан

(10=тс(}Т; с10 =(1и=пС/1Т; с10р=йи=пСрс1Т 
ёки интеграл куринишда:

Q = J ]c d T ■  = п\с^с1Т- Ор = п \С рй Т  
ц ц

Бу тенгламалардан курамизки, иссиклик сигими би
лан температура орасидаги богланишни ечиш учун чин 
иссиклик сиримининг температура билан узгариши маъ
лум булиши керак. Одатда, бу богланиш куп хацли эмпи
рик формула к>финишида берилади:

с=а+ЬТ+йТ^+... 

с=а^+Ь^+с1^Т^+... (11.23)
Куп моддалар учун а, Ъ, ...ларнинг киймати маълумот- 

номалар жадвалида берилган.

ГАЗ ВА КАТТИК МОДДАЛАРНИНГ ИССИКЛИК СИРИМИ

Иссиклик сигимининг температурага борликлигини 
идеал газлар ва кристалл моддалар учун, молекуляр-ки
нетик ва квант механика назариялари ёрдамида баъзи бир 
тахминларга йул куйган х,олда Планк, Эйнштейн, Дебай 
томонидан назарий хисоблаш усули ишлаб чикилган (бу 
богланиш тенгламалар оркали тасвирланади).

Классик молекуляр-кинетик назарияга мувофик 1 моль 
идеал газ учун уртача илгарилама харакат кинетик энер
гияси Еи\

(П.24)

К — универсал газ доимийси, Т — абсолют температу
ра, Е — факат температурага боглик (босим, хажм ва газ- 
ларнинг табиатига боглик эмас). Иссиклик сигими:
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с ,  = ( ^ )  = - ! • / ?  = С0П81 (11.25)

Атом ёки молекулага берилган иссикдик уларнинг турли 
хил харакатларини, яъни илгарилама, айланма ва тебранма 
Харакатларини кучайтиришга сарфланади:

Су= Си+ Са+ Ст

Си, Са, Ст — шу хил харакатлар билан боглик, иссик,- 
лик сигимлари. Электроннинг хаяжонланишига сарфла
надиган И С С И К Д И К Н И  ташкил этувчи И С С И К ^И К  СИ РИ М И
(11.25) да эътиборга олингани йук, бу ходиса фак.ат жуда 
юк,ори температурада содир булади.

Молекуланинг мураккаб харакати бир-бири билан бог- 
ланмаган мустак,ил харакатларга булиниши мумкин. Мана 
шундай мустакил харакатлар сонига эркин у^аракат дара- 
жйсм дейилади. Масалан, илгарилама харакат бир-бирига 
тик булган 3 та координата ук^гари буйича ажралиши мум
кин. Демак, илгарилама харакат 3 та эркинлик даражасига 
эга. Бир атомли молекулалар фак^ат илгарилама харакатга 
эга булганлигидан уларнинг эркинлик даражаси 3 га тенг, 
атомнинг уз ук,и атрофида айланиши жуда хам кам энер
гия талаб к.илганидан, у хисобга олинмайди.

Куп атомли молекулаларда илгарилама харакат билан 
бир к^аторда айланма харакат хам мавжуд. Айланма хара- 
катни хам бир-бирига тик 3 та координата ук^ари буйлаб 
ажратиш мумкин. Шунга кура, бир чизик. буйлаб жойлаш- 
маган куп атомли молекулалар 6 та эркинлик даражасига 
эга булиши керак. Лекин бир чизик. буйлаб жойлашган 
куп атомли молекулада атомларни бирлаштирган ук. атро
фида айланиши жуда кам энергия талаб к.илганидан у 
хисобга олинмайди. Шундай к.илиб, бу хилдаги молекула 
5 та эркинлик даражасига эга.

Газ заррачаларининг (атом, молекула) т>Ь(товсиз хао- 
тик (тартибсиз) тук.нашиши натижасида, уларнинг энер
гияси баравар ошади, шу сабабдан молекуляр-кинетик на- 
зарияга мувофик., системага берилган энергия ^аракатнинг 
турига царамасдан, у;аракатнинг эркинлик даражалари буйи
ча бир текис так^симланади.

(11.25) тенглама ва энергиянинг эркинлик даражалари 
буйича текис так.симланиш принципига асосан, бир моль 
газда битта эркинлик даражасига =-2 ^  иссик;1ик

СИРИМИ турри келади.
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Шундай килиб, бир чизик буйлаб жойлашмаган куп 
атомли молекулалар учун моляр иссиклик сигими:

Су = 6 • ^  /г + Ст- = ЗЛ + га тенг.

Бу ерда: С̂ .— иссиклик сигимининг молекуладаги атом
ларнинг тебранма харакати билан богланган улуши.

Тугри чизик буйлаб жойлашган молекулалар учун:

С. = | л  + с„

Молекуладаги атомларнинг тебранма харакатига ман- 
суб энергия эркинлик даражалари буйича тенг таксимла- 
ниш принципига эмас, балки квант механика конунига 
б^сунади. Су. нинг кийматини квант механика асосида 
Эйнштейн хисоблаб топган:

т

в = ^  — >^арактеристик температура; V — айни теб

ранма эркинлик даражасига мансуб тебраниш частотаси; 
/г — Планк доимийси; к — Больцман доимийси; ^ ,

./Ур —Авогадро сони; т — тебранма эркин харакатлар сони; 
п — молекуладаги атомлар сони. Бир чизик буйлаб жой
лашмаган молекулалар учун:

т = Зл—6 .
Бир чизик буйлаб жойлашган молекулалар учун: 

т =  Зп—5.
Молекулада хар кайси тебранма харакат узининг эр

кинлик даражасига мансуб булиб, V спектроскопик усул 
билан топилади, бунга мансуб 0 эса маълумотномаларда 
берилади.

Юкорида баён этилганларга асосланиб, иссиклик си- 
гимини хисоблаб чикариш мумкин.

Маълумки, Дюлонг Пти коидасига мувофик, юкори 
температурада бир атомли кристалл катгик моддаларнинг 
тургун хажмдаги атом иссиклик сигими тахминан 25,2 
кЖ тр/моль=(6 кал/град моль) ва температура абсолют
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нолга якинлашганда нольга тенг, яъни Т -> О, О
дир.

Эйнштейннинг каттик моддаларга тааллукли тенгла- 
масидан буни яхши тушуниш мумкин. Бу тенглама буйича 
хакикатан х,ам температура ошиши билан у  —̂ О якинла
шади ва демак, С ->0 якинлашади. Юкорида келтирилган 
С —ЪК+Ст тенгла!мага мувофик ЗК—П, яъни 6 ккшт/град. 
моль га якинлашади. Аксинча, температура пасайган сари
^  оо ва С^->0 булади.

Эйнштейн яратган каттик моддаларнинг иссиклик си
гими назарияси кейинчалик Дебай томонидан ривожлан-
Т И рИ Л Д И . тт <̂ 0 ,1Атомли кристалларнинг иссиклик сигимини Дебаи 
тенгламасидан фойдаланиб хисоблаш мумкин. Эйнштейн 
тенгламаси асосида кристалл моддалар учун хисоблаб то- 
пилган иссиклик сигимининг паст температурадаги кии- 
мати тажрибада топилган кийматдан бир оз фарк килди. 
Бу камчилик Дебай томонидан йукотилди. Бир бугиндаги 
атом тебраниш кушни бугиндаги атом тебранишига таъ
сир килади, шунга кура, Дебай функцияси каттик модда- 
да хар хил кийматга эга булган (у=0 тебраниш
частотаси булиши мумкин деб, иссиклик сигимини тем
пературага караб узгаришини тасвирловчи анча мураккаб 
тенгламани берди:

С г С ,{ Х ) - Х = ^ .

Бунда 0= Ь ут/К  — маълум каттик модданинг характе
ристик температураси.

С {X) Деба14 функцияси булиб, маълумотномаларда 
Х=0|^7’нинг турли температурадаги киймати берилган.

КИРХГОФ КОНУНИ

Реакция олиб борилаётган температура узгариши би
лан иссиклик эффектининг киймати хам узгаради, яъни 
ду/=ф(7"). Бу конун шу узгаришни микдорий жихатдан 
ифодалайди. Масалан, узгармас босимда куйидаги реак
ция бораётган булсин:

аЛ+ЬВ+ ... =dД +gG +  ... 
g _  стехиометрик коэффициентлар. Буреакцияда 

энтальпиянинг узгариши:
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ДЯ=2АЯ„^:,^-5;дЯ^,,=(^/Я2)+яЯ(г)...-{аЯ+6Я,+...) (11.26)

булади. АЯ=ф( 7) ифодасини топиш учун тенглама Т буйича 
дифференциалл анад и:

( ¡ Т  V  с 1 Т  ^  ^  ¿ т  }  Г  с 1 Т  + ( 1 Т  )■

Маълумки:

о > = » У  ,

Демак;
^ = ( с 1 С р ,  О+е СО, 0 + . . . ) -

—{аСр, А+бСр, Ь+...)=АСр булади.
Бу ерда; АСр — ма^сулотлар иссик^лик сиримининг йи
гиндиси билан дастлабки моддаларнинг иссик^ик с и р и м и  
йириндиси фарк^и.

с1Т

ва

^ = А С р с 1 Т :

АН ^ АШ + АСрс1Т (Д 27)

А Н = А Н л 1 а Срс1Т (11.28)Л 1 7-̂

бунда, АЯ ,̂ АЯ| лар ва Г, даги энтальпия узгаришлари. 
Агар кимёвий жараён изохорик шароитда булса; А11^=

= А и л \А С ^ с1 Т  ва умуман.

Q = Q lУ ¡ A C ,d T  (11.29)

Бу Кирхгоф к^онуни тенгламасидир.
(11.12) ва (11.13) тенгламаларни ечиш учун иссикдик 

сигимларининг температурага борлику1иги маълум були
ши керак.

Катта аник^ик зарур булмаганда бу интегрални такри- 
бий ечиш мумкин. Биринчи тахминда АС/?=0 деб к̂ абул 
К.ИЛИШ мумкин, яъни дастлабки моддалар иссикдик сиги- 
мининг Й И Р И Н Д И С И  ма^сулотлар И С С И К Л И К  с и р и м и н и н г  
йигиндисига тенг, деб тахмин к^илинганда;
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АЯ2=АЯ, булади. (11.30'
Иккинчи тахминга кура, ̂ Cp = const деб олинади, яъни 

иссикдик сигими температурага боглик, холда узгармай
ди, дейилади. Бу тахмин биринчи тахминга нисбатан кам- 
рок, ноаникяикка олиб келади. Бу ерда AQ) ни тургун сон 
сифатида кабул килиниши мумкин:

^ H = ^ H ^ + ^ C p {T -T ) . (11.31)
Термокимёвий хисоботларда Т1 даги АЯ, урнида стан

дарт кийматлар АЯ®298 олинади:

^H.^=^№^^^+]^CpdT (11.32)

АЯ^ эса Т — температурадаги энтальпиянинг узгариши. 
АЯ25з=(ЕАЯ>25з) махсулотлар — (ХАЯ̂ ^̂ з) дастлабки мод
далар. Агар аникхисоблаш керак булса А0?=ф(7) ни эъти
борга олиш керак. Маълумотлардан (11.25) тенгламадаги 
а, Ь кийматларини олиб интеграл йигилади.

Реакцияда иштирок этаётган моддаларнинг АЯ®̂ ,̂  кий
матини ва AQ? =ф(7) богланишнинг эмперик тенглама- 
сидаги (11.28) а, Ь, d... ларнинг кийматини (маълумотно- 
малардан) топиб интегралланади.

и с с и к л и к  ЭФ Ф ЕКТИ ТУРЛАРИ

Кимёвий реакциялар учун уч хил иссиклик эффекти 
ифодаси бор: а) реакция иссиклиги; б) молекуланинг 
хосил булиш иссикдиги; в) ёниш иссиклиги.

Реакция исст^лик эффекти — (АИр) — маълум реакция
да ажралган (ё ютилган) иссицлик, масалан,

80з(г)+Н р(с)=Н ,80,(с)-(А Я ;?)
г — газ, с — суюклик, ц — каттик холатлар.

М ОЛЕКУЛАНИНГ ХОСИЛ Б^ЛИШ  ИССИКЛИК ЭФФ ЕКТИ

(АЯ^д) — 1 моль молекула оддий моддалардан хосил 
булганда ажралган (ёки ютилган) иссиклик. Масалан,

H^+S+2 0 =H 2S0 ,-A H^
8+302=80з-АН2

Н ,+ 7 Р г Н ,0 -А Н з
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АНр АН,, АН3 ~  сульфат кислота, олтингугурт (1У)-ок-
сид, ва Н ,0  нинг хосил булиш иссикдик эффекти.

Оддий’модда молекула (Н,, О,, N 5 ва хоказо)ларининг 
хосил булиш эффекти нолга тенг деб'к.аб'ул килинган. Од
дий модда стандарт шароитда (Т=293°К; Р = \  атм) барка- 
рор агрегат холатда олинади.

Ёниш иссицлиги (АН.) — 1 моль модда тула ёнганда 
(юкори оксидлар хосил килиш билан) ажралган иссик- 
ликдир. Масалан,

С2Н50Н+302=2С02+ЗН20-АН,
Реакциянинг исащлик эффектини (АНр) — кимёвий ре- 

акцияларда ажралган (ёки ютилган) иссицликни ва умуман, 
турли жараёнлар — эриш, бугланиш, крйсталланиш ва ^ока- 
золарнинг исащлик эффектини маълум маълумотлар асо
сида Гесс конунига мувофик хисоблаб топиш мумкин.

Баён этилган иссиклик эффектлари орасида реакция
нинг иссиклик эффекти амалий ахамиятга эгадир. Ёниш 
иссиклиги эса ёкилги моддалар (нефть махсулотлари, кумир 
ва хоказо) учун ахамиятлидир. Маълумки реакциялар сони 
маълум моддаларга нисбатан бир неча бор куп. Масалан, Н 
ва С узаро жуда куп бирикма хосил килишини биласиз. 
Шунга кура, хамма реакцияларнинг иссиклик эффектини 
маълумотномаларда келтириш жуда катта хажмни олади. 
Баъзи реакцияларнинг иссикдик эффектини тажрибада аник 
улчаш жуда кийин ёки улчаш мумкин булмайди. Шунга к ^ а , 
реакциянинг иссиклик эффектини молекуланинг хосил 
булиш иссиклик эффекти ёки ёниш иссиклик эффектла- 
ридан фойдаланиб Гесс конуни асосида хисоблаш мумкин. 
Куп моддалар учун молекуланинг хосил булиш ва ёниш 
иссиклик эффекти кийматлари стандарт шароитда маълу- 
мотнома жадвалларида берилган.

8 0 з+Н2 0 =Н 2 8 0  ̂реакциясининг иссиклик эффектини 
хосил булиши иссиклигидан фойдаланиб хисоблайлик;

5 0 з+Н,0 =Н 2 5 0 ,=АНр (а)
5+1,50 = 80з-А Н , (б)

Н ,+ 0 ,5 0 2 = Н р -Д Н , (в)
Н , + 8 + 2 0 2 = ^ Н , 8 0 , - А Н з ( г )

АН, АН,, АН3 — хосил булиш иссик1иги.
Агар г — тенгламадан (б+в) тенгламаларни айирсак, а 

тенглама келиб чикади, демак:

91



АНр=АНз-(АН;+АН2),
яъни:

АН=1 АН^д
— хосил булиш иссик^иклари.
Демак, кимёвий реакцияларнинг иссикдик эффекта, 

махсулотлар хосил булиш иссик^иклари йигиндисидан 
дастлабки моддаларнинг хосил булиш иссикдикларининг 
йигиндисини айириб ташланганига тенг:

(11.33)
пАН^^— ма^сулот ва дастлабки моддаларнинг стехио- 

метрик\оэффициенти ва хосил булиш иссик^иклари.
Реакциянинг иссикдик эффектини ёниш иссивухик эф- 

фектидан хам хисоблаб чик,ариш мумкин:
А Я = (£ А Ж ) ,,„ - ( 2;„АЖ\,^,.

Реакцияда иштирок к.илган моддаларнинг ёниш иссик,- 
лик эффектлари маълумотномалардан олинади:

С ,Н ,+ Н р = С ,Н 5 0 Н -А Я р (а)
С ^ ,+ 3 0 ^ = 2 С 0 ^ + т р - А Н ^  (б)

и р + 0 = - А Н = 0  (в)
С2Н5 0 Н + 3 0 2 = 2 С0 2 + З Н р -А Я з (г)

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

А Я = А Я ,+ 0-А Я , р 1 6

Демак, реакциянинг иссикдик эффекти, дастлабки 
моддаларнинг ёниш иссикухигидан махсулотларнинг ёниш 
иссикдиклари эффектлари йигиндисини айирмасига тенг:

А Я = 2:(«АЯ,.)^_-Е(«АЯ,.)„,^,, (11.34)
Мисол:

К^+ЗН ^^гН Нз-А Н ;;... (а) 
Ы ^+2,50^=-1^р-АЯ 1... (б)
Н2+1,50 =Н ,0 -А Н 2 ... (в) 

2 М Н з + 2 0 , = 0 , 5 К 2 0 5 - 3 - Н 2 0 - А Н з  ( г )
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АЯ=(ЛЯ^+ЗАЯ2) - 2 АЯз
Молекуланинг х;осил булиш ва ёниш иссицлилигини тац- 

рибий ;х;исоблаб топиш. Агар керакли модданинг хосил 
булиш иссиклиги маълумотномада берилган булмаса, уни 
бир неча хил усулларда турлича аникликда такрибий 
хисоблаб топиш мумкин.

Газсимон (ёки буг холидаги) органик моддаларнинг 
хосил булиш иссиклигини бог энергиялари оркали хисоб- 
лаш мумкин. Бу усулда, икки атом уртасидаги бог энерги
яси, масалан, С—С, С=С, С=С, С—О, С—Н ва бошка 
органик моддаларда бир хил кийматли деб фараз килина- 
ди. Газсимон органик моддаларнинг хосил булиш энерги
ясини куйидаги тенглама буйича хисоблаш мумкин:

' 'Н = (Х < .е ) „ + » .(у ,„ + Е („ е )„  (11.35)
65<ЛИШ иссицдиги, (Епе)„„, C ¿ n í) „  -  

дастлабки ва махсулот таркибидаги мавжуд богларнинг 
уртача энергияси, п — моль углерод (графит)нинг
сублимация иссиклиги, моддаларнинг тузилиши эътиборга 
олинмайдиган бу усул анчагина ноаникдир. Бу усул билан 
алифатик ва ароматик карбонводородларнинг хосил булиш 
иссикдигини аниклаш мумкин.

^^хшаш моддалар учун, хосил булиш иссиклигини ва 
умуман, термодинамик катталикларни солиштирма усул
да хисоблаш мумкин. Икки катор ухшаш моддаларда тер
модинамик катталиклар бир хилда узгариши коидасидан 
фойдаланилади. Мисол тарикасида, бериллий, кальций, 
стронций, магний, барийларнинг хлорид ва бромидлари- 
ни олайлик. Бу икки каторда хлорид ва бромид хосил булиш 
иссиклиги бир металл бромидцан иккинчи металл бро- 
мидга ва бир металл хлориддан иккинчи металл хлоридга 
5^ганда бир хил кийматга узгаради. Яъни хосил булиш ис- 
сиклигининг узгариши куйидаги тенглама буйича борадн:

АЯд^=аДЯ^,+й
АЯц̂ , АЯ(,, — бромид ва хлоридга мансуб. а, Ь — тугри 

сонлар (тажрибадан олинган натижага кура а = 1,!0 ; Ь=192). 
Демак, керакли бирикманинг хосил булиш иссикдигини 
шу тенглама асосида хисоблаш мумкин ёки график (П.6 - 
расм усулидан фойдаланиш мумкин. Координаталарнинг, 
абсцисса укига АЯ^, ни ва ордината укига ДЯд  ̂ куйилса, 
бу катталиклар бир тугри чизикда жойлашади:

Д ем ак ,
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A  H j (Me ВГ2) к Ж /м о л ь

500 600 700 800 AH^i MeCl j )  к ж / моль

П .б-расм, Ухшаш моддаларнинг л,осил булиш иссиклиги.

ЭРИШ ИССИКЛИК ЭФ Ф ЕКТИ

э р и ш  и с с и к ; л и к  э ф ф е к т а  т у р л и  э р и ш :  ж а р а ё н и д а  :

м о д я ^ р :  б и р . « й р и г а  а р а л а ш г а н д а ,  к а т т и к .  

л а р  с у ю к д и к д а  э р и г а н д а ,  м а ъ л у м  к о н ц е н т р а ц и я д а г и  э р и т м ^ -  

; р ш р « л г » ё к и  к о н ц е н т р а ц и я л а н г а н - д ^ ^ ^  

о Ь т а д и  ж и  ю т и л а д и .  Б у . х и л д а г и ;  э р и ш ,  и с с и к л и  к  э ф ф е к т ^

я& т  б е в о с и  г а  к а > ш р и м е * р д а р д а ¡ у л ч а н а д и  « а ' б ' о с и м д а  

т о ш р а д и .  Э р и ш  ж а р а е н и я у р Е у » т е м п е р а 1, у р а :  в а  б о с и м д а

' “« " к Г ц Г н т Т а Г Л г и  эритмани уч усул бШ|Н тай-
ёолаш мумкин; а) соф эрувчи ва эритувчини маълум нис- 
батда аралаштириб, б) суюлтирилган эритмани концр 1тр- 
лаб -  ?ритмага^ эрувчи кушиб, кояцентрланган эрит- 
мани суюлтириб эритмага эритувчи кушиб. Бу 
нинг хаммасида ^ам иссиклик ажралади еки ^  
иссикдикка эриш эффекти деиилади. ^РИ ст^Д катти!^  
модда суюк эритувчидаги э{1и-ш иссиклик эффектини, Q 
эриш жараёнида содир буладиган икки ^^раеннинг исси^^ 
лик эффектлари йигиндиси деб тасаввур килиш мумкин.

Q-Q.+Q^ (11.36)

о  _  кристалл панжарани бузиш учун сарфланган энер
гия (иссиклик), Q, -  эрувчи билан эРИтувчи физик^ 
мёвий таъсирланганда ажралган иссиклик. Бу иссиклик 
ларнинг нисбатига караб эрйш жараенида иссикдик аж
ралиши ёки ютилиши мумкин. Куп холларда каттик мод
далар эриганда 0 ,>р,булади в^ .иссиклик ютилади -  эрит-
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ма совийди. Агар эритувчи сув булса ва эрувчи сув билан 
гидратлар хосил к;илса О ,> 0 2  булиши мумкин ва эриш 
жараёнида иссик^тик ажралади.

Бу иссик^ик (Q) суюлтириш ёки концентрлаш билан 
узгариб, бу жараёнда Q,>Q2 ва булиши мумкин.

Интеграл эриш иссицлик эффекти — 1 моль эрувчи 
модда — п моль тоза эритувчида эриб, т — концентраци- 
яли эритма хосил цилганда ажралган ёки ютилган иссик,- 
лик микдоридир.

Q нинг к;иймати 1 моль модда неча моль п эритувчида 
эриганига боглик, яъни, масалан, 1 моль СиС12-2 Н^О тур
ли микдордаги сувда эриганда О^нинг циймати куиидаги- 
ча узгаради:

д  = 800-5023

Бу эмпирик тенгламадан К5?риниб турибдики, 1 моль 
СиС1,-2Н,0 тузи 10 моль сувда эриганда, яъни и=10 
булганда 3,3410^ Ж (800 кал) иссицлик ютилади. Чексиз 
ми1д1ордаги сувда 1,765-10  ̂Ж (4223 кал) исси^лик 
ажралиб чи^ади. Бир моль туз 14 моль (я=14) сувда эри- 
гаида исси» 1̂ик ажралмайди \ам, ютилмайди )«ам, демак, 
д  = 0 .

“ Эриш жараёни тургун босимда борганлигидаи (ИЛ2) 
тенгламага мувофик: Р  *AЯi« га тенг.

Кдттик «юддаларнинг иссиклйк 10гйш билан борадиган 
эриш жараёни 11.7-расмф1тасви^анган; эрктувчи мицдо-̂

II. 7-расм. Эриш исси1д1иги. 
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пининг узгаришига караб (яъни кандай концентрацияли 
д а а  хоГил булишига караб), интеграл эриш и с с д а  
э * * е к т и т н г  узгариши ЛЯт., АНт„ АНт^.. тасвирланган.

бир моль модда чексиз катта хажмдаги эритув- 
чида эригандаги, АН, -  бир моль модда туиинган эритма 
хосил буладиган микдордаги эритувчида эригандаги ин- 
тргпал эоиш иссикдик эффектларидир. АЯ„ биринчи, АЛ3 
охирги ёки ТУЛИК. интеграл иссикдик эффектларидир. Бир 
Х ь% у вч и ^м о д аа  « -  моль эритувчида эриганда ажрал
ган (ютилган) иссикдик микдори (баъзи моддалар учун) 
маълумотнома жадвалларида берилган.

КОНЦЕНТРЛАШ  ПАРЦИАЛ ЭРИШ ИССИКЛИГИ

Эоитма концентрланганда, яъни унга эрувчи модда 
кушилганда иссикдик эффекти хосил булади. Бир моль эрув- 
7и модда, м а ъ л у м  концентрацияли жуда катта 
эоитмада эриганда ажралган (еки ютилган) 
иентрлаш парциал ёки дифференциал эриш иссиклик эффек- 
Г 7 а Ю  дейилади. Эритма т, дан т ,  гача концентрлан-
гандаги иссикдик эффектининг узгариши:

А Я:' =АН/71- А Н т  =АНд га тенг.

Умуман:

Бу ерда: -  эрувчининг ва н, -  эритувчининг моль

'" '''с^ т и р и ш  парциал эриш иссиклиги эритмани суюлти- 
п и ш я м и  маълум концентрацияли эритмага эритувчи 
кушиш суюлтириш хам иссикдик эффектининг Узгариши
— иссиклик ажралиши ёки ютилиши билан боради. Маълум 
концентрацияли эритмага бир моль эритувчи цуишлганда 
ажралган (ёки ютилган) иссицлик суюлтиришни парциал еки 
1“ф ф ерет ,ш  т ш г и  (дЯ,) дейилад».

моль эоиган модда тутган эритма чексиз суюлтирил 
гандаги иссикдик эффекти курсатилган. Агар олдинги эрит- 
« « о н ц Т н т р а щ я с и  т ,  га тенг 6 ?лса. бу „есикл»к.

АЯ" =АЯ„—АЯш. га тенг булади.т] 1т]

Умуман:
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АН , АН — уртасида куйидаги богланиш мавжуд:
А Н = А Н - п А Н ^  (П-39)

Газлар суюкдикда эригандаги эриш исси1^ и к  эфф ек
тини бу жараёнда содир буладиган икки жараён иссикдик 
эффектларининг й и р и н д и с и  деб тасвирлаш мумкин:

д = (+ Р ,)+ (+ 0 2 )
О — газ суюкдикда эриганда суюкдик хажмини олиб 

гуё суюкданади, бу жараёнда иссикдик ажралади, ^ 2  
газ эрувчи билан физик кимёвий таъсирланганда ажрал
ган иссикдик. Шунга кура, газлар суюк^икда эриганда 
доимо иссик^ик ажралади.

Суюк^ик суюк^икда аралашганда (эриганда) хам ис- 
сиклик эффекти содир булади. Бунда суюлтириш жараени 
боради, агар улар бир-бири билан физик-кимёвий таъ- 
сирланмаса, эриш иссикяиги суюлтириш иссик^шгидан 
иборат булади ва одатда, бу иссиклик жуда кичик булаци. 
Агарда улар физик-кимёвий таъсирланса ёки янги .фаза
лар хосил булса (масалан, чукма тушса) бу иссикдик су- 
юкданиш иссику1игига кушилади ва эриш иссик^игйнинг 
к^иймати сезиларли даражада булади.
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Ill Б О Б

ТЕРМ ОДИНАМ ИКАНИНГ ИККИНЧИ БОШ КОНУНИ

Биоинчи бош конунга мувофик турли жараёнларда 
энергаянинг бир тури бошка турга айланиши, энергия- 
^  д а н и ш  конуни чегарасида эквивалентлик кону- 
S Z  б?Еунган холда содир 6 ?лади. Лекин биринчи бош 
конундан фойдаланиб, маълум жараеннинг аини шаро
итда содир булиш-булмаслигини ва бу жараеннинг давом 
S m  ч е гУ с и н и  о’лдиндан айтиб б?™ айди Биринчи 
конунга асосан, факат жараен содир булган такдирда, 
энергиянинг кайси тури ва канчаси бошка 
нинг канчасига айланишини аита оламиз, холос. Киме 
коидаларига риоя килиб ёзилган барча кимевии реакция- 
S m S  содир бТлавермайди. Мисол учун, маълум ша- 
Г о и таа^ ак ц ш  А+В=С+Д унгдан чапга еки ™ н  унгга 
борадими? Бу саволга биринчи бош конун жавоб бера ол- 
ш й т  Масалан, 3H,+N =2ННз эквимолекуляр нисбатда 
олинган булсин. Реакция икки томонга бориши
I бош конунга зидлик килмайди. Агар реакция паст босим 
да ва юкори температурада утказилса жуда кам мивдорда 
NH хосил булади, яъни реакциянинг унуми жуда кам була 
ди Ж и н ч и  бош конун реакциянинг унумини ошириш 
усуллари ва бунинг учун реакцияни кандаи шароитда олиб 
бориш кераклигини назарий курсатиб беради.

Табиатда шундай жараёнлар борки, улар бир томонга 
боради- I бош конунга зид булмасада, тескари томонга 
бормайди. Масалан, аккумуляторга уланган симни термо- 
статдаги суюкпикка тушириб, уни иситиш мумкин. Лекин 
бу жараённинг тескарисини амалга ошириш “ Умкин эм^^^ 
яъни суюкликдан уни иситиш учун кетган 
олиб аккумуляторни зарядлаш мумкин эмас. / — оаланд 
ликда маълум потенциалга эга булган тошни сувга (еки 
ерга) тушириб, уни иситиш мумкин, лекин бунда суюк-
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лик олган иссик;лигини олиб тошни аввалги баландлигига 
кутариш мумкин эмас ва хоказо. Нима учун бир жараён 
мумкин-у, бошк.аси мумкин эмас? Жараёнларни атроф- 
лича, тулик, урганишда 1 бош цонун етарли эмас. Бу эса, 
янги конунга мурожаат килиш кераклигини так^озо к,ила- 
ди. Мана шундай янги к^онун — термодинамиканинг ик
кинчи конундир.

Иккинчи конуннинг асосий вазифаси жараеннинг иуна- 
лиши ва бориш чегарасини олдиндан назарий, яъни таж- 
риба утказмасдан айтиб беришдан иборатдир.

Алар бирор жараённинг ташкой белгиларига к.араб, у 
к.айси жараёнга мансублиги аникданса, термодинамика
нинг иккинчи бош к,онуннидан фойдаланиб, жараённинг 
к^айси томонга йуналишини олдиндан айтиш мумкин. Буни 
аникдашда термодинамик функциялар деб аталган катта
ликлар — Гельмгольц функцияси, Гиббс функцияси, кимевии 
потенциал кийматларининг узгаришидан фойдаланилади. 
Бу функцияларнинг узгариши кимёвий мувозанатнинг к,ан- 
дай шароитда к^арор топишини курсатади, яъни мувоза- 
натнинг термодинамик шартларини аникдаб беради. Шунга 
кура, термодинамиканинг II бош к^онуни асосан, юкорида 
номлари келтирилган функцияларнинг турли жараёнлар- 
даги узгаришини урганади. Шунга кура, термодинамик 
жараёнларнинг баъзи хиллари билан таништирамиз,

ТЕРМ ОДИНАМ ИК ЖАРАЁНЛАР

Термодинамик жараёнлар бир неча синфга булинади; 
Узича борувчи, уз-узича бормайдиган, мувозанат-номуво- 
занат, термодинамик к;айтар-к.айтмас жараёнлар ва хоказо.

Уз-узича борувчи ва уз-узича бормайдиган жараёнлар.
Табиатда мавжуд жараёнлар маълум томонга йуналган 

булиб, уларни «орк;асига» кайтариш учун энергия сарф- 
лаш керак булади. Масалан, доим иссикдик иссик, жисм- 
дан совук, жисмга узича утади, турли босимдаги газлар уз 
босимини тенглаштиришга интилади, ишк,аланиш жара- 
ёнларида иш иссикдикка айланадиу электр юк,ори потен- 
циалдан паст потенциал томон утади, идишларга солин- 
ган суюкдикнинг сирти тенглашади, турли босимдаги газ
лар юк,ори босимдан паст босим томон, яъни  босимлар 
тенглашиш томонига боради ва хоказо. Бу хилдаги жара
ёнлар маълум тезлик билан мувозанат томон харакат к^^лa- 
ди. Улар «уз-узича» борадиган ёки мусбат жараёнлар ¡х&нк- 
лади. Бу хил жараёнларда система иш бажаради, яъни энер
гия ажралади.
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Лекин юкоридаги жараёнлар тескари йуналишда бо
риши хам мумкин. Бундай жараёнлар куп. Масалан, ис- 
сикликни совук, жисмдан иссик; жисмга >тгказиб (маса
лан, музлатгичларда) иссикдикни ишга айлантириш мум
кин. Бу хилдаги жараёнлар энергетика саноатида кенг 
кулланилади. Лекин бу хилдаги жараёнлар «уз-узича» бор- 
майди, уларнинг бориши учун системага ташк.аридан 
кушимча энергия бериш, яъни энергия сарфлаш керак 
булади. Ул&р уз-узича бормайдиган ёки манфий жараёнлар 
дейилади.

Уз-узича бормайдиган жараёнларнинг содир булиши учун 
улар уз-узича борадиган жараёнлар билан биргаликда олиб 
борилиши керак. Масалан, уз-узича бормайдиган иссиклик- 
нинг ишга айланиш жараёни уз-узича содир буладиган ис- 
сикликнинг иссик жисмдан совук жисмга ^ и ш  жараёни 
билан биргаликда олиб борилади. Шундай килиб, уз-узича 
бормайдиган жараёнларнинг бориши учун компенсация зарур, 
яъни улар уз-узцча борадиган жараёнлар билан бирлаштири- 
лиши, ташкаридан энергия сарф килиниши керак.

ТЕРМ ОДИНАМ ИК КАЙТАР ЖАРАЁНЛАР

Физик кимё фанига идеал газ, идеал эритма тушунча
лари киритилган. Термодинамикада хам идеал жараён ту- 
шунчаси ишгаатилади. Бу термодинамик кайтар жараён 
(ТЬУК) деб аталади.

Идеал холат тушунчасини куллаш ва уларнинг кону- 
ниятларини урганиш амалий ва назарий ахамиятга эгадир. 
Назарий ахамияти шундан иборатки, идеал холат реал 
холат конунларини аниклашга ёрдам беради. Масалан, 
идеал газларнинг холат тенгламаси — Клапейрон-Менде
леев тенгламаси — Р У =пК Тасосида реал газларнинг холат 
тенгламаси — Ван-дер-Ваальс тенгламаси келтириб чи- 
карилган. Амалий ахамияти — баъзан, маълум шароитда 
реал холат идеал холатга якинлашади (масалан, сийрак- 
лашган газлар), аник хисоблаш талаб килинмаганда эса 
реал холатг^а идеал холатнинг оддий конунларини куллаш 
мумкин. Шундай килиб, «идеал» тушунчасининг кирити- 
лиши бир канча афзалликларга эга. Т К Д  идеал булиб, 
Хакикатда у табиатда учрамайдиган жараён, лекин унга 
маълум аникдик билан ёндошиш мумкин. Агар жараённи 
фацат турри томонга эмас, балки тескари томонга щ м  
олиб бориш мумкин булса ва бу вактда фацат системагина 
эмас, балки атрофдаги муу;ит х,ам узининг олдинги х,олатига 
кайтса, бундай жараёнга термодинамик кайтар жараён деб 
аталади. Яъни бу жараёндан сунг ундан дунёда у̂ еч кандай 
ном-нишон колмаслиги шарт.
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Мисол тарикасида, идеал газнинг изотермик равишда 
кспгайиб, сунг сик^илиб олдинги холатига к,айтишини ку- 
штайлик. Газ поршенли идишда (фараз к̂ 1лайлик) булиб, 
моршен идеал, яъни огирлиги йук ва ишк.аланишга учра- 
майдиган булсин. Унинг кенгайиши ва сик,илиши III. 1-ра
смда график шаклида тасвирланган. Эгри чизик, газнинг му- 
поза нат холатига мансуб ёки узлуксиз мувозанат холатлари 
бирлаштирилган, яъни мувозанатда маълум х,ажмга маъ
лум босим тугри келади (Бойл-Мариотт к,онуни б)^ича):

1. Системанинг дастлабки холатида газнинг х,ажми V 
босими P̂  га тенг (Ш.1,й-расм), IIлолатида га тенг. 
Газни сищ лиш  ва кенгайишини бир неча боск,ичда олиб 
борайлик. Поршен устига газ босими биЛан мувозанатда 
турган кичик тошлар к;^йилган булсин. Агар битта кичик 
ГОШ олинса, газни босиб турган босим бирданига камая
ди; бу чогда босим (фараз к.илайлик), а нук,тагача камай- 
син, сунгра, газ шу босимда секин кенгайиб, в нук,тага 
хос хажмни эгаллайди ва яна мувозанат холатига кела
ди. Бу вактда газнинг ташк.и босимга карши бажарган 
иши катакяанган —а Ь с Кквадрат юзасига тенг булади.

а
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в

III 1-расм Термодинамик кайтар ва мувозанат жараёни; 
' а) к,айтмас; б) кайтар; в) мувозанат жараенлар.
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Поршен устидаги тошчаларни шу йусинда бирин-кетин 
олиб П холатига келайлик. Демак, газ I холатдан II холатга
V I ганда унинг бажарган иши мувозанат чизиги остидаги 
катакланган юза -  □  а К, га тенг булади.

Энди худци шу йусинда газни сикайлик. Бунинг учун 
поршен устига кичик тошлар куйиб борамиз. Бу жараенда 
газ устидан иш бажаради. II нуктада поршенга кичик бир 
ГОШ куйилганда, унинг босими бирданига h гача ортгач 
1за сунгра секин-аста бу янги босимга тугри келадиган 
хажмга етгунча, яъни газ g  нук^тасигача сик;илади. Бу жа
раёнда мухитнинг бажарган иши hg чизигидан абсцисса 
укигача булган, яъни □  hgV^V  ̂юзага тенг булади.

Шу йусинда газ I холатгача сик^илади. Система I холат
га келганда бажарилган иш II hg ЭЬ F, I квадрат юза- 
сига тенг булади. Шундай к^илиб, сикилиш жараенида 
система устидан бажарилган иш кенгайиш жараёнида 
система бажарган ишдан кура куп булади. Бу фарк. ок; 
рангдаги квадратлар йигиндисига тенг. Демак, система 
узининг илгариги I холатига к.айтиб келади, лекин ат- 
роф-мухи’Е.дайтмайди, бажарилган ишлар фарк.и, сар- 
фланган энергия фарк.и атрофда к.олади (атроф совии- 
ди). Шунга кура, бу жараён ТКЖ эмас, балки к.аитмас
жараён буладц.

Ахар тошлар'жуда кичик (чексиз кичик) булса ( ll l .i ,o -  
раем), погоналар хам кичрайиб, мувозанат чизигига як.ин- 
лашади, бажарилган ишлар фарк.и хам камайиб боради. 
Шундай к;илиб, жараённи к.айтар жараёнга як.инлашти- 
риш мумкин (жуда секин тезликда боради). Жараён к.анча 
куп боск^1Чда олиб борилса, у к.айтар жараёнга шунча ящ н - 
лашади. Агар жараён бир йулдан бориб, шу йулдан к.айтса 
(Ш.1,в-расм) жараён к.айтар булади.

Мувозанат холатдан, чексиз кичик фарк. к,илган холаг- 
га _  квазистатик холат дейилади. Квазистатик холатда 
чексиз кичик узгариш шу жараённи тугри ва тескари то
монга боришига олиб келиши мумкин. Жараён термоди
намик к.айтар булади.

Шундай килиб, жараён термодинамик цаитар булиши 
учун: а) жараён бир йулдан бориб  ̂ шу йулдан щйтишиу б) 
жараённинг у;амма босцичи цайтар булиши; в) жараённинг 
х,амма босщчи мувозанат холатидан чексиз_кичик фарк; щ ли- 
ши; д) карама-царши кучларнинг ф арт  чексиз кичик були
ши керак. . . а

Улчаб буладиган тезликда борадиган жараен термодина
мик цайтмас булади.
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Кимёвий жараёнларни термодинамик кайтар равишда
олиб бориш усуллари билан танишайлик.

H ,+ J ,i± 2 HJ
Реакция мувозанатда турган булсин. Реакцияни чапдан 
унгга олиб бориш учун системага Н ,, (ёки биттасини)- 
ни кушиш ёки системадан HJ ни четлатиш керак. Унгдан 
чапга силжитиш  учун эса бу тадбирнинг тескарисини 
килиш керак. Ж араён термодинамик кайтар булиши учун 
кушиладиган ёки олинадиган моддаларнинг микдори хар 
гал мувозанат концентрЫ иядан (мувозанат ходат к.арор 
топган пайтдаги концентрациядан) чексиз кам ф арк кили- 
ши керак.

Мувозанат ва номувозанат жараенлар. Н о м у в о з а н а т
ж а р а ё н  системанинг ичида борадй- Агарда, системанинг 
холатини белгиловчи параметрлар — температура, босим, 
концентрация aai умуман интенсив хоссалар (системанинг 
массасига боглик, булмаган хоссалар) системанинг турли 
жойларида (к,исмларида) турлича булса, бу параметрлар, 
масса ва энергиянинг тенглашишига интилиб, мувозанат 
томон харакат килади. Бу хил жараёй изолирланган систе
мада боради. Бунга уз-^зига борувчи жараёнлар мисол була 
олади.

Н о м у в о з а  н а т  ж а р а ё н  система билан ташки таъ
сир уртасида боради — системанинг холатини белгиловчи 
ташки таъсирлар узгарган вактда содир булади. Ташки таъ
сир узгарганда, система шу таъсирга мос равишда муво
занат холатига келади, демак, хар кайси вактда система
нинг параметрлари ташки таъсир билан мувозанатда ту
ради. Агар таш ки таъсирнинг узгариши тухтатилса, шу он 
системадаги мувозанат жараёни хам т>>хтайди. Бу хил жа
раёнлар кайтар ва нокайтар бориши мумкин.

И ккинчи бош конун бир неча хил постулатлар ерда
мида таърифланади. Бу постулатларнинг хаммаси бир хил 
натижага олиб келади. Хохпаган постулатдан бошка по- 
стулатларни мантикий келтириб чикариш мумкин.  ̂

Амалиётда куп амалга ошириладиган энергетик узга
ришларни булиши, яъни иссикликни ишга айланиш жа
раёни Клаузиус постулати асосида амалга ошади. Клаузи
ус постулатига мувофик— иссик^лик иссиц жисмдан совущ 
жисмга уз-узича утади. «уз-узича» сузи тескари жараен
нинг кандайдир шароитда, уз-узича булмаса хам содир 
булиШи мумкинлиги маъносини беради. Агар шу суз булма
ганда эди, факат шу жараён содир булади, тескари жараён
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хеч качон содир булмайди, деган маъно чик.арди. Иссик
лик манбаининг ^зида иссикдик ишга айланмайди. Бунинг 
учун иссик;ликни иссикдик манбаидан олиб, ишга аилан- 
тирадиган ишчи жисм булиши керак. Масалан, иссикдик 
газга (ишчи жисм) берилса, у кенгайиб иш бажаради. Да- 
вомли иш килиш учун газни узлуксиз кенгайтириш ке
рак лекин бу мумкин эмас. Демак, газ яна кенгаииб иш 
бажариши учун у сикилиши керак, яъни ишчи жисм дав- 
рий равишда кенгайиб-сикилиб узгариши керак. Агар газ 
бирор температурада кенгайтирилса ва натижада иш ба- 
жарса, у яна шу тe^mepaтypaдa си1^илиши, кенгаитирил- 
ганда бажарилган ишга тенг иш сарфяаниши керак. Де
мак, \еч  кандай фойдали иш б ряри лм ай д и . Фоидали иш 
бажарйлиши учун сйхилишда сарфлан1ан иш газнинг кен- 
гаййб бажарган ишидан кам булиши керак. Бунинг учун 
сикилиш жараёнини кенгайишдагига нисбатан пастрок 
температурада олиб бориш керак. Демак, ишчи жисм со- 
витилиши керак, яъни иссиклик манбаининг иссикдиги
ни ищга айлантириш учун совиткич \ам  булиши шарт. Ьу
П1.2-расмда схема равишда тасвирланган.

О. ! И сси!^лик, Q

И ссик,лик, Яо

¡11.2-рас.м. Иссикдикнинг ишга айланиши. 
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Бундай х.олда Клаузиус постулатига мувофик, иссиК; 
лик манбадан уз-узича совуткичга утаверади. Шундай 
килиб, иссиклик манбаидан олинган О иссикдикнинг >̂ ам- 
маси ишга айланмайди, унинг бир кисми иссик )^олида

совиткичга берилади, КИСми эса ишга аила-
нади. Иссикликнинг ишга айланган кисмини у  га нисба
ти т] = фойдали иш коэффициентидир.

Бу жараёнда манбанинг температураси пасайиб совут- 
кичнинг температураси к5̂ арилади ва манбанинг темпе
ратураси совуткичнинг температурасига тенглашганда ис- 
сикликнинг утиши ва демак, иш бажарилиш жараени 
тухтайди. Хамма иссикликни олиш учун совуткични абсо
лют нолгача совитиш керак, лекин бу мумкин эмас. Шун
дай килиб, иссицлик манбаининг у^амма иссицлик захираси- 
ни олиш мумкин эмас, у;амда манбадан олинган иссицлик- 
нинг у;аммасини ишга айлантириш мумкин эмас. Факат исит- 
гичдан иссиклик олиб, циклик равишда ишлайдиган, 
шунингдек, уни эквивалент микдорда тула ишга айлан- 
тира оладиган машина яратиш мумкин эмас (К ельвин- 
Томсон постулати). Иссиклик манбаидан иссиклик олиш 
жараённи исталганча кайтариб, иссиклик манбаидан олин
ган хамма иссикликни тулик ишга айлантира оладиган 
двигатель икки жинсли абадий двигатель (Перпетуум мо- 
биль) дейилади (совиткич булмагандагина бунга эришиш 
мумкин). Шунга кура, икки жинсли абадий двигатель со- 
вуткичсиз ишлайдиган машина булиши мумкин. Иккинчи 
конуннинг яна бошка постулатига мувофик, икки жинс
ли абадий двигатель яратиш мумкин эмас. Иш тулик ис- 
сикдикка айланади, лекин иссикдик ишга тулик айлан
майди. Лекин бундан иссикликни ишга айлантириш мум
кин эмас, деган хулоса чикмайди. Бу хилдаги жараён та
биатда ва саноатда кенг таркалган.

Иш иссикликка айланганда, жараён факат оиргина 
жисмнинг иссиклик кабул килувчи жисм термодинамик 
х^олатининг узгариши бил ангина чегараланади (масалан, 
ишкаланиш билан иситилганда). Аксинча, иссикдик ишга 
айланганда, иссикдик манбаининг совиши билан бир 
каторда, албатта, яна битта ёки бир канча жисмнинг тер
модинамик холати узгаради. Термодинамикада ишчи жисм
нинг ёки бу жараёнга жалб этилган бошка жисмларнинг 
термодинамик х^олатининг узгариши компенсация Ашшла- 
ди. Шунга кура, иккинчи бош конуннинг яна бир посту-
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латига мувофик,, компенсациясиз иссицликни ишга айлан- 
тыриб булмайди. Юкоридаги мисолда, газ кенгаииб сик.и- 
лиши жараёнида иш бажарилганда газ (ишчи жисмнинг) 
холати жараёндан олдинги холатига к,аитади, лекин к; - 
дай булмасин бошк,а бир жисмнинг холати узгарад!^ Ьу 
мисолда узгарувчан шундай бошк,а жисм совуткичдир. Худ- 
ли шу йусинда II бош к,онуннинг яна бир постулати агар 
мураккаб жараён булса, унинг ягона натижаси иссш ^ик- 
ии ишга айланишидан иборат булган жараен булиши мум-

-  хаво, денгиз сувлари, ер битмас-ту- 
ганмас иссикдик захирасига эга. Агар шу иссикдик манба- 
ларидан иссикдикни ишга айлантирилса, биринчи жинс- 
ли абадий двигатель булмаса хам, ушандай ахамиятга эга 
булар эди, чунки иссиву1ик манбалари текинга тушаяпти^ 
Бу жараён I бош конунга зид келмаиди. Лекин мумкин 
эмас юкорида баён этилган, тошни атрофдан иссикдик 
олиб’баландликка кутариши мумкин эмасдек, бу манЬа- 
лардан иссикни шундай олиш мумкин эмас, бунинг учун 
совиткич керак булади, бундай совуткич эса иук _  

Клаузиус постулати куйидагича хам таърифланади. 
Циклик равишда ишловчи ускунани — иссицликни совиткич- 
дан олиш, ва уни иситкичга узатиш билан ишлаидиган ма
шина цуриш мумкин эмас. Аммо исснкдикни совук 
дан хам олиш мумкин (масалан, музлаткич). Лекин бу 
жараён уз-узича бормайди. Юкори температурали исит- 
кич билан Т, температурали совиткич уртасида икки хил 
машина параллел ишлаётган булсин. Фараз килаилик, улар- 
дан биринчиси совиткичдан иссикдик олиб, уни исит- 
гичга узатаётган булсин. Лекин бу иккинчи бош конун- 
нинг асосий постулатига зид, бу жараённинг бориши учун 
компенсация-энергия керак, биринчи машина ®У энер
гияни иккинчи машинанинг бажарган ишидан олади ва 
иккинчи машинани бажарган иши биринчи машинанинг 
бажарган ишидан кам булмаслига шарт. Иккинчи иссик 
лик ^ ш и н аси  эса иситкичдан д  иссикдик олиб унинг 
^ р  кисми д ,  совиткичга бериб, 6
бажараётган булсин. Юзаки Караганда, иссиклик совит 
кичдан олинганга ухшаб куринса хам, лекин бу жараен
лар йигиндисида О, иссиклик иситкичдан олинаяпти ва 

иссикдик совиткичга берилаяпти, шунинг хисобига эса

^^Ю^1ф ртда баён этилганлардан куриниб турибдики, агар 
иш иссикликка айланса А-^д булади, лекин иссикликни
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кайтадан тулик. ишга айлантириш мумкин э м ^ . Бу икки 
йуналиш бир хил кийматга эга эмас. Яъни жараени- 
ни 0 -^А жараёнига нисбатан устун (зидлирок.) деииш 
мумкин. Демак, А->д жараён билан богланган хар кавдаи 
жараён термодинамик к.айтмас жараёндир, чунки каита- 
дан хамма иссик.ни ишга айлантириб булмайди.

КАРНО ЦИКЛИ

П бош конун 1824 йилда С. Карно томонидан очилган 
ва Карно цикли билан богланган. Шунга кура, бу цикл 
амалий хамда тарихий ахамиятга эгадир. Карно циклида, 
уз-узича бормайдиган жараёнларнинг бориши учун улар- 
ни уз-узича борувчи жараён билан кушиб биргаликда олиб 
бориш кераклиги яккол курсатилган. Карно циклида, уз- 
узича бормайдиган — иссикдикни ишга айланиш жарае- 
ни уз-узича борувчи жараённи иссик/шкнинг иссик жисм
дан совук жисмга уз-узича утиш жараёни билан кушиб 
биргаликда олиб борганда амалга ошиши мумкинлиги 
курсатилган. Шу билан бирга техникада амалий ахамиятга 
эга булган фойдали иш коэффициенти (ц) нинг нима- 
ларга богликдиги ва уни ошириш усуллари курсатилган.

Карно цикли Т. -  температурали иссиклик манбаи ва 
Т — температурали совиткич резервуаридан иборат. Улар 
)стда катта хажмда булиб, иситкичдан иссикдик олинган- 
да ва совиткичга иссиклик берилганда, уларнинг темпе
ратураси деярли узгармайди. Хамма жараенлар квазиста- 
тик мувозанат холатидан чексиз кичик фарк киладиган 
холатда боскичлаб олиб борилади. Булар эса хамма жара
ённи термодинамик кайтар равишда олиб боришни таъ- 
мин килади. Карно цикли айланма жараен булиб, жараен- 
дан сунг система ва ташки мухит узининг олдинги хола
тига кайтади. Икки резервуар уртасида ишчи жисм-идеал 
газ урнатилган, газ кенгайган-кисилганда поршен идеал 
холатда харакат килади. Карно цикли Ш,3-расмда тасвир- 
ЛЗ-НГаНКарно циклида иш бажариш циклик, яъни айланма 
жараён натижасида амалга оширилади. Бу цикл бирин- 
кетин борадиган туртта кайтар жараёндан иборат.

а) газнинг изотермик кенгайиши — АВ изот^маси;
б) газнинг адиабатик кенгайиб, совиши — ВС адиаоа-

ТЭ.СИ*
в) газнинг изотермик сикилиши — СД изотермаси,
д) газнинг адиабатик сикилиб, исиши — ДК адиаоа-

таси;
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/я.5-рвсл<. Карно цикли.
а) 1 МОЛЬ идеал газ иссикдик манбаидан О и сси ^ и к  

олиб, Т, температурада дан тачаАВ изотерма буйлаб 
кайтар тарзда кенгайсин; бунда система бажарган иш л, 
булсин, системанинг бажарган иши плюс (+), система 
устидан бажарилган иш минус ( - )  ишора билан белги
ланади;

Ах = (III.1)

Бу иш микдори АВ А квадрат юзасига тенг булади.
б) биринчи жараён натижасида В нуктага келган газни 

иссиклик манбаидан ажратиб, адиабатик равишда (яъни 
6=Соп80 У, гача кенгайтирамиз. Бу кенгайишда система 
иссиклик манбаидан ажратилмаганлиги сабабли, узининг 
ички энергияси л;исобига иш бажаради;

A = -¿ t/= C Д 7 ’- Г , )  (Ш.2)
Бу иш микдори ВС У, У, В квадрат юзага тенг булади.
в) система Т, да СД изотермаси б р л аб  У, дан У̂  гача 

сикилганида, система устидан бажарилган иш куйидагига 
тенг булади;
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(III.16) (111.17) тенгламалар иккинчи бош ^¿онуннинг асо
сий тенгламаси булиб, унинг математик ифодасидир. Бу 
(III. 17) тенгламанииг киймати биринчи конуннинг асо
сий тенгламалари (II.9 ва 11.10) га куйилса, биринчи ва 
иккинчи бош конуннинг умумлашган тенгламаси келиб чика
ди:

TdS > dU+5A
T d S > d U + P d V  (Ш.18)

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

5A=5A'+Pi/F
Бу ерда: А' — фойдали иш, PdV  — кенгайишнинг меха
ник иши. (III. 18) тенгламадан:

5А< T d S -d U  (III. 19)
Бу тенгламадан куриниб турибдики, бир хил иситкич 

ва совиткич орасида кайтар ва кайтмас равишда ишлай- 
диган машина ишласа, кайтар ишловчи машина куп иш 
бажаради ва бу иш максимум иш — А̂ ^̂  дейилади. Шунга 
кура, машинанинг ФИК ни ошириш "^ун, мумкин кадар 
кайтар тарзда ишлатишга интилиш керак. А к а й т м а с  
ишловчи машинанинг бажарган иши б;$Алса:

“  = № 20)
а  — кайтарлик даражаси. а  — канча катта булса, кайтарлик 
даражаси шунча юкори булади ва а  1 га якинлашади.

Ж АРАЁНЛАРНИНГ Й^^НАЛИШИ ВА МУВОЗАНАТНИНГ ШАРТИ

Изолирланган системада жараённинг кайси томонга 
йуналишини ва кайси шароитда мувозанат карор топи- 
шини энтропиянинг узгаришидан билиш мумкин. Изолир
ланган система атрофдан энергия олмайди ва бермайди, 
яъни бу хил алмашиниш булмайди. Шунга к>фа, изолир
ланган системада i7=const, с?м=0 ва F=const булади.

(III. 16) ва (III. 17) тенгламалар изолирланган системага 
нисбатан кулланилса ва бу системада Q=const эканлиги 
кузда тутилса, тенглама куйидаги куринишга эга булади:

й ? 5 > 0 ; J 2 - 5 , > 0  ( I I I . 2 1 )
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с«сотемйнмяг энтропияси узгармайди (ёки 
ортади). Демак, к,аитар жараёнларда:

dS=Q ёки Аб^О (III.22)
Демак, изолирланган системада 1̂ айтар жараён борган- 

да энтропия узгармайди. Кайтмас жараён борганда (III 21) 
тенгламага мувофик.:

dS  >0 ёки AS >0 булади (III.23)
^о/?оа«гйн барча жараёнлар т йтмас булганли

гидан система энтропияси ортади. Буни 1̂ уйидагича таъ- 
рифлаш мумкин: изолирланган системада жараённинг икки 
тшоыга бориши «ум т н  булса, ф щ ат  си ст а а т н г ш тро- 
пияси ортади ва уз-узича борадиган жараёнлар содир була- 

энтропиясини оширадиган жараёнларгина 
раё^ бормТйда^ Агар энтропия камайса Д5<0 жа-

энтропиянинг узгаришини кузатай- 
лик. 1д ш  Тз температурали икки жисм -  А, В берилган 
булсин Фараз к.илаилик, Адан В га Q микдорда иссиклик 
утси„, Маълумки, бу жараён кайтмас ж а р т б Г  “  „Т о м  
системанинг бошлангич, «2 » ишора системанинг сунгги

А ва В моддаларда энтропиянинг

й и ™ Ц Г а ”™н" Узгарншлар

Д '^ 'а д а н  катта була-

А*5>0; (¿ ;-^ ,)> 0  (1П.24)
Изолирланган системада жараён бориши билан унинг эн

тропияси :^ам орта боради, шу билан бир каторда у  мувоза
нат >;олатига яцинлаша боради. Энтропия максимал кий- 
матга етганда, мувозанат царор топади. Шундай килиб 
изолирланган системада борадиган жараёнларда термоди
намик мувозанат шартини куйидагича ёзиш мумкин:

dS-=Q; d^S<0 (III.25)
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Агар иш исси1д1икка айланса, II к;онун буйича бу ис- 
сик^икни кайтадан тулик, ишга айлантириб булмайди 
натижада энергиянинг иш бажариш хусусияти пасаяди’ 
шу маънода энергия к.адрсизланади. Иккинчи томондан' 
жараен каитмас булганлигидан бу вак.тда энтропия орта
ди. Шундай килиб, энтропиянинг ортиши энергиянинг кадр- 
сизланиши улчови сифатида хизмат цилади.

ТУР ЛИ  ЖАРАЁНЛАРДА ЭНТРОПИЯНИНГ 5^3ГАРИШИ

Табиатдаги барча реал жараёнлар кайтмас жараёнлар 
эканлиги юкорида кайд килинди. Кайтмас жараёнларда
б и Х Т л Г " ' '  ва (111.15) тенгламалар
билан ифодаланади. Лекин бу тенгламалар тенгсиз булган
лигидан улардан фойдаланиб, энтропиянинг узгаришини 
?^исоблаб чикариш мумкин эмас. Иккинчидан, энтропия 
х^олат функцияси булиб, унинг узгариши жараённинг кай
тар еки каитмас тарзда боришига боглик эмас, яъни бу 
ИК1Ш хил жараёнда энтропиянинг узгариши бир хил.

^Qкaйтap>Qкaйтмac булганлигидан
й в> -у- булади. Турли жараёнларда энтропиянинг узгари

шини хисоблашда (111.12) ва (111.13) дан фойдаланилади:

Щ = Т ё8  (Ш.26)
Бунинг учун бу тенгламани икки холат учун интеграллаш 
керйк!

A S = S ~ S  = м
Т (III.27)

--  энтропиянинг дастлабки ва сунгги холатдаги кий
мати. Шу усулдан фойдаланиб, баъзи жараёнларда энтро
пиянинг узгаришини хисоблаймиз.

И з о т е р м и к  ж а р а ё н  (T=const, Ш.4-расм) Бухил 
жараенларга моддаларнинг фаза узгариши, яъни бир аг
регат холатдан иккинчи агрегат холатга, бир кристалл 
шаклидан иккинчисига утиши каби жараёнлар мисол бгаа- 
ди. Ьу жараенларда Т тургун булганлигидан (III 27) тенг
ламадаги Т ни интегралнинг ташкарисига чикариб, жара- 
еннинг иуналиши маълум булганлигидан (изотермик жа-

оламиз: Q — тула функция хоссасига 
эга, — ни интеграллаш мумкин:

■,1
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и--const P= const
const & T= const
в

И  ^ 
\  /

В
--------- Реакциянинг йдналишн

a ь

у = const 
Т= const

6

(III.28)

эффекти (яширин jh’Hm ис- 
сик/гиги). Агар жараен тургун босимда борса;

Демак,

Т — утиш температураси.
Модда юк;ори температурали холатда булса унинг эн- 

р п и я с и  катта булади. Масалан, бир м оль^^вм нг энтоо- 
орти“ ^^ музнинг энтропиясидан 22,01-10^ Ж (5,256

г у о ^ н ™ “™ TypFYH босимда (изобарик) ёкигургун хажмда (изохорик) киздириш мумкин.
ургун босимда п — моль моддани d T  — темпеоатуоа- 

’ача киздириш учун кетган иссиклик; '^^лература

bQ =nC pdT  (Ш.ЗО)
3 нинг бу киймати (III.27) тенгламага куйилса;
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Бу интегрални ечиш учун нинг температурага боглик 
холда узгаришини билиш керак. Лекин катта аниклик та
лаб килинмаганда ёки температураларнинг кичик орали- 
гида Q?=cons/ деб кабул килиш мумкин: У холда:

AS = n
Т2 _ Т2

CpdT = nCp dL = nC p\n^  булади. (III.31)
т,

Шунингдек, агар жараён изохорик булса:

AS = n C y \n ^  (III.32)

(III.31) ва (III.32) тенгламалардан маълум булишича, 
Киздирилганда моддаларнинг энтропияси ортар экан.

М о д д а  у ^ о л а т и н и н г  у з г а р м ш н .  Газларнинг тем
ператураси, хажми ва босими узгарганда энтропияси хам 
узгаради. Идеап газ холатларининг узгаришини кузатаи- 
лик. I ва II бош конуннинг мувозанат жараёнлари учун 
умумлашган тенгламаси (III. 18) дан

TdS=dU+pdV
ёки

d s ^ ^  + -^dV

лардан фойдаланамиз: i/i/=nC ^7’; р  = ^ ^  киймат юкори

даги тенгламага куйилса идеал газлар учун куйидагича 
булади:

d s ^ n C y f  + f d V

Бу ерда: C^=consi, яъни температурага караб узгармай
ди деб фараз килиб, тенглама интегралланса,

A S = S 2 - S y = n C y l n ^  + n R \n ^  (Ш.ЗЗ)

хосил булади. гл лл
Агар Т ,=Tj булса, яъни газнинг дан гача кенгаии-

ши изотермик борса, 1п |-  = 0  булганлигидан

AS=^nR\n^ (III.34)

Демак, газ кенгайганда унинг энтропияси ортар экан.
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Икки холат тенгламалари Р,К|=ЛГ, ва дан,
идеал газлар учун булганлигидан, К /К  нинг кий-

маги (111.33) тенгламага куйилса:

= пСу \п ^  + пК\х\^ = пСу 1п^ + =

= пСу  1п-^ + пК Ы ^  + пК 1 п ^  = п{Су + К ) ^  + пК 1п-^
' ‘ г '1 2

А5' = п С р \ п ^  + п К \п-^Ь + „ ш п А

Агар Т - Т  булса.

Д5' = и̂ г1п ^  булади. (111.35)

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

Газнинг турли хажм ва босимдаги энтропиясини куйи
дагича хисоблаш мумкин.

Т Р У  т
Идеал газлар конунига мувофик; ва нинг бу

киймати (П1.33) тенгламага куйилса:

А5 -  пСу 1п - ^  + п К 1 п ^  = пСу Ь х ^  + пСу  1п-^ +

+ 1п -^  = иС[/ 1п -^ + п{Су + Я ) \ п ^  =

^ п С у Ы ^  + п С р Ы ^  (111.36)

Г а з л а р н и н г  а р а л а ш и ш и  — д и ф ф у з и я .  Икки 
хил газ девор (поршень) билан ажралган булсин, бирин
чи газдан моль (хажми У̂ ) ва иккинчисидан моль 
олайлик (хажми К̂ ). Девордаги тешик оркали газлар бири- 
бирида диффузиялансин. Маълум вакт утгандан сунг бу
тун хажмда {У^+У^ иккала газ бир текисда таркалсин. Бу 
жараён тургун температура ва туррун босимда борсин. Бу 
жараён натижасида биринчи газ К, дан (К;+К) гача, ик
кинчи газ эса К̂  дан ( К;+ К̂ ) гача кенгаяди. (111.34) тенг
ламага мувофик биринчи газ энтропиясининг узгариши:

А5, = щК 1п
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__^

Иккинчи газ энтропиясининг узгариши;

А5г булади.

Энтропиянинг умумий узгариши;

^S = ^S^+^S2-r\R\n^^^^+щ R\n^^^  (Ш.37) 

Агар Ы,, N 3 газларнинг моль нисб£1тлари булса, ва /

бу кийматлар (П1.37) тенгламага куйилса;

А5=-К{п^\пМ^+п^\пЫ^)

Агар энтропиянинг Узгариши бир моль газлар аралашма- 
сидан хосил булган газлар аралашмасига нисбатан хисоб- 
ланса:

Д 5 = - / г Г ^ 1 п Л 7 1 + ^ 1пл^,]Ч”1+"'2 ' -Я|+И2

 ̂ ёки?.. ■'
^S=-R{Щ nN^+Щ nN^  (Ш.37,а)

Бу жараёнда система энтропиясининг ортиши юкори
даги тенгламалардан куриниб турибди.

ГИББС ЭНЕРГИЯСИ. ГЕЛЬ М ГО ЛЬЦ  ЭНЕРГИЯСИ 
(изотермик потенциаллар)

Изолирланган системада жараённинг йуналишини ва 
мувозанатнинг карор топиш шартини энтропия киймат- 
ларининг узгариши ифодалайди. Изолирланмаган систе
мада тургун температурада борадиган жараёнларда бу ва- 
зифани Гиббс энергияси (функцияси) ва Гельмгольц энер
гияси (функцияси) бажаради (1960 йил). 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. Хозир хам «изотер
мик потенциал» атамаси ишлатиб турилади. Гельмгольц 
ва Гиббс энергиялари холат функцияси, яъни тулик функ-
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НИИ булганлигидан Гельмгольц функцияси, Гиббс функ
цияси деб хам аталади.

К̂ 'п жараёнлар изотермик-изохорик равишда — тургун 
температура ва тургун хажмда (Т=Сопв1, К=Соп8?) ёки изо
термик-изобари к равишда — тургун температура ва тургун 
босимда (7’=Соп8/, Р=Со ш ) боради. Шунга к̂ р̂а, изотер
мик- изохорик жараёнларда Гельмгольц функцияси, изо- 
гермик-изобарик жараёнларда Гиббс функцияси куллани- 
лади. Гельмгольц энергияси (фун«ш;ияси) одатда, Р харфи 
билан бёлгиланади. Гиббс энергияси (функцияси клинча)
О (баъзан г ва Ф) харфи билан белгиланади.

Изотермик-изохорик жараёнларда унинг йуналишини ва 
мувозанат шартини Гельмгольц энергияси циймати, изотер- 
мик-изобарик жараёнларда Гиббс эйёргШси цийматининг 
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 конунларнинг асосий тенгламасини 
татбик, этамиз;

ёки
8А < Т й8~йи

Система I холатдан II холатга келганда, бу функциялар 
к;ийматининг узгаришйни аник^лаш учун юк;оридаги ифо
дани Т=Соп81 холда интеграллаш керак:

\ 2 ■ 2 2

I  5 л < г | а и
г; 1 , 1 . ,1

^ < Т (5 ,- 5 ' ,) - (Ц -С /,)

ёки
А М Щ __Т8,)-{и ,-ТЗ^)

Агар
Р = и ~ Т 8  (111.38)

деб к;абул килинса:
А < Р - Р = А Р  (111.39)

Р— Гельмгольц функцияси.
Шундай килиб, изотермик-изохорик жараёнда бажа

рилган иш Гельмгольц функциясининг камайишига тенг 
ёки ундан кичик булади.
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Агар жараён к;айтар булса, максимал иш — А бажа
рилади ва у Гельмгольц функциясининг камайиш"ига тенг 
булади;

(Ш.40)
Агар жараён к;айтар булмаса, бажарилган иш Гельм

гольц функциясининг камайишидан кам булади;
Л < ~ А Р  (Ш.41)

(111.38) тенгламани куйидагича ёзиш мумкин;

и = Р + Т 8  (111.42)
Системанинг ички энергиясини икки энергия йигин- 

дисидан — Гельмгольц функциясининг Р  ва богланган 
энергия 73’дан иборат деб к,араш мумкин. (111.38 39) тен
гламалардан; 7 3  ̂ Бу тенгламага мувофик, 
Ь ички энергиянинг ишга айланиши мумкин булган, Т8 
ишга айланиши мумкин булмаган кисмидир ва у факат 
иссикдикка айланади.

Агар системага ташк;аридан фак;ат босим таъсир этаёт- 
ган булса;

5А =РёУ
Бу вактда;

Т(18>с1и+Рс1У (Ш.4 3 )
Бундан;

(1и<Тс18-Рс{У 
Иккинчи томондан/ ’=¿7—
Бу тенгламалар дифференциалланса;

с!Р< (1и-8(1Т--Т(18

Бу тенгламага (П1.43) тенгламадан (1ининг киймати олиб 
куйилса:

с1Р< -8 с 1 Т -Р ё У  (111.44)
кайтар жараён учун:

(1р-~8с1Т—РёУ  (111.45)

Демак; { ^ ) у  = = ~Р  ва изотермик-изохорик

шароитда (Г=Соп8?, К-Сопз/) dT=Q, ¿/К=0 булганлиги
дан;
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с1Р=0
Изохорик ва к,айтмас жараёнлар учун:

(1 Р < -5 с 1 Т -Р ё ¥  

Изотермик-изохорик шароитда:

Умуман, < " '• « )

с1Р<{) (111.4 7 )
Бундан маълумки, тургун температура ва тургущ у;ажм- 

оа ь^айтар жараён борганда Гельмгольц функциясининг к;ий- 
мати узгармайди  ̂ ~  ищйтмас, уз-узича боради
ган жараён содир булганда Гельмгольц функциясининг щ й -  
мати камаяди, яъни бу шароитда жараён Гельмгольц функ
цияси камаядиган йуналишда боради. Гельмгольц функцияси
нинг щймати минимумга етганда, мувозанат щ рор топа
ди. Демак, мувозанат шартининг математик ифодаси куй
идагича булади:

(1Г=0 с1Р>0 (Ш.48)
Г и б б с  ф у н к ц и я с и .  Туррун температура ва туррун 

босимда борадиган жараёнларнинг йуналишини ва муво
занат шартини 1 иббс функцияси (О) кийматининг узга
риши ифодалайди. Кенгайиш ва механик иш билан бир 
каторда, ишнинг бошк,а хиллари хам хисобга олинганда 
умумий бажарилган иш:

ЬЛ=ЬА'+Рс1У

А -  фойдали иш. Ишнинг бу киймати (И1.18) тенгламага 
куйилса:

5^‘< Гс18-с1и-Рс1У  
ва бу тенглама интегралланса:

ёки
А'< {и ^ -Т 5 ^ + Р У )~ (и ~ Т З ^ + Р У ;)

Агар^ С=-и—Г 5 + Р ¥ т б  белгиласак, С — Гиббс энер
гияси булади. Юкоридаги тенгламадан:

А'< ~ А С
изотермик-изобарик шароитда борадиган кайтар жараён 
учун:
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Л„ах.---- А С'келиб чикади. (111.4 9 )
Бунда максимал фойдали иш Гиббс функциясининг 

камаиишига тенг. Гиббс функцияси таърифига мувофик,;
С = и -Р У + Т 8 = Н -  Т5=Р+РУ  (111.50) 

Демак, (1П.50) тенгламадан:

Н = 0 + Т 8

келиб чикади. Бу тенгламадан (? -  изотермик-изобарик 
жараенларда система энергияси захирасининг ишга айла
ниши мумкин булган кисми.

Агар (1П.50) тенглама дифференциалланса:
d  0=с1и— Т(18—8с1Т+Рс1 У+ Ус1Р

Агар (П М 8 ) тенгламага мувофик, (1и<8ёТ—Рс1Уэкш -

?е"н™ ам™а

(1С<—8({Т+Ус1Р (111.51)
Кайтар жараён учун:

с10=~8(1Т+Ус1Р (111.52)
К,айтмас жараён учун:

ёО <~8ёТ+Ус1Р  ( I I I 53 )

равишда борса 
ёш л а т  тенглама куйидаги куринишда

d G < 0  ( I I I54)

Д ш а к ,  уз-узича борадиган жараёнларда Гиббс функция
сининг киимати камаяди, яъни жараён Гиббс функциясининг

эга булганда, мувозанат царор топади.
Термодинамик мувозанатнинг шарти куйидагича:

ёО = 0;сР Ф 0  (1П.55)

ларнинг жараёнларда узга- риши 111.4-расмда ифодаланган.
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= = i S ~  =■»” != = =
т

UrU^+l^ С ^т  (III.56)

Бир моль идеал газнинг энтальпияси:

0Н^=Срс1ТшН=Н^+1^ CpdT  (Ш.56а)

матиТтп Гельмгольц функцияси кий-
-™ е р а ^ р а д а  „ „ 4 ™

d F = -S d T ~ F d V  
T—Const; dT=Q булганда, 

dF  = - p d V  = ~ ^ d V

ва
F=F^RT\nV=F^+RT\nC

F=F^+RT\nN (П1.57)

Бир моль идеал газнинг Гиббс функцияси (Ш  53 '» трнг

d G = -S d T + V d P  

ва Т—Consi; dT=0  булганлигидан,

dG = VdP = £ L d p
Демак:

G==G^+RT\nP (П153)

(Ш .56-Ш .58) тенгламалардаги U Н  F  G — v,v, 
даимийлари факат темпера^^ага б^гли^с булган 

IV ^-^арнинг киймати номаълум (бу тугрида
IV бобда бахс юритилади) булганлигидан U Н  /  G ляп 
узгаришининг мутлак киймати >̂ ам номаълумдир.'
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Юкорида идеал газларнинг термодинамик потенциал
ларини аникдашда холат ва Менделеев-Клапейрон тенг- 
ламаларидан фойдаланилди. Худди шу тарзда мавжуд газ
лар термодинамик потенциаллар кийматиии топиш учун, 
уларнинг холат тенгламасидан, масалан, Ван-дер-Ваальс 
тенгламасидан фойдаланилади.

ХАРАКТЕРИСТИК ФУНКЦИЯЛАР

функциялар термодинамик функциялар 
булиб, уларнинг узи ёки хосилалари системаларнинг тер
модинамик хоссалари {Т, V, а, р ва хоказолар) ва холат 
тенгламаларини ифодалаши мумкин. [/, Н, Р, О характе
ристик функциялар жумласига киради. Юкорида Л=т(8 У) ■ 

Г-<р(Т,У); С=(р(Т,Р) билан танишдик. Термо
динамик функциялар уртасидаги богланиш Ш.5-расмда 
берилган.

И1.5-расм. Термодинамик функ
цияларнинг узаро боглик71иги.

т .б^расм . Термодинамик функ
цияларнинг табиий узгарувчан 
параметрлар билан богланиши.

Т, Р, V, 8  лар муста^ил узгарувчан катталиклар (пара
метрлар) булиб, табиий узгарувчилар деб аталади. Термо
динамик функциялар билан табиий узгарувчилар уртаси
даги богланиш П1.6-расмда ва (1И.59) тенгламада берил
ган.

Бу богланишларнинг аналитик ифодаси куйидагича;
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с1и = Тс15~Рс1У  
с1Н = Ш  + VdF 
с!Г = -8с1Т  -  Рс1У 
с10 = - 8 й Т  + УйР

(111.59)

<Svпf узгаришини бевосита кузатиб бориш мумкин 
булмаганлигидан ¿/ва Я  жараённинг йуналиши вГмувГ 
занат шартини курсатувчи критерий (белгиловчи катта 
Л«к) булиб ^исобланади, ш уни5г учун х 1 Х ™ р и сти к
?ксаш я? ■0 '™ »™ ади. Бу мацсадлар учун
аксарият Р, (Рдан фоидаланилади. Мисол тарикасиля л <7 
нинг узгариши билан танишайлик; ^арикасида Д б?

с10=—8с1Т+У(]Р 

^ С о п з ?  булганда, с?А= 0  булади ва юкоридаги тенглама-

= (Ш.60)
Г=Соп8/ булганда, ёТ = 0  булади ва (111.52) тенгламадан

келиб чикади. Шу тарика моддаларнинг турли хоссалари
ни ифодалайдиган микдорлар; С , а  = (изоба

рик кенгайиш коэффициенти) ва Р = (изохорик

м у Г ^ Г  ‘̂ ин’̂ ари мивдорл^рни топиш

Моддаларнинг х;олат тенгламаларини топишда хапак 
теристик функциялардан фойдаланиш, бошк“ Т с ™ г а  
нисбатан мукаммалрокдир. Масалан, идеал г а з З  ™  
(111.58) тенгламага мувофик; ‘“^лар учун

С=0^+К7\пР  
dG = RTd\nP = R T ^

\ЬР1т р
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га тенг. нинг бу к;иймати (111.61) тенгламага куйил

са. идеал газларнинг холат тенгламаси Г олинади, 
Бу натижаларни Н, V, /"лардан фойдаланиб хам хосил 

К.ИЛИШ мумкин.

ГИББС-ГЕЛЬ М ГО ЛЬЦ  ТЕНГЛАМ АСИ

С=Я—т а  тенгламага (III.60) тенгламадан 5  нинг кий
мати олиб куйилса,

келиб чикади. Икки холат учун бу тенгламани куйидагича 
ёзиш мумкин:

д с = д я + г ( ^ ) ^  (Ш.62)

АРр=ДЯбулганлигидан;

=Qp + r [ ^ ^ j ^  (III.63)

Агар f  дан фойдаланилса:

А тах. = Q k  + ^ (Ш.64)

Умуман, бу тенглама куйидаги кз?ринишда ёзилади:

*тах, = Q + 7’ (III.65)

Бу 62—65 тенгламалар Гиббс-Гельмгольц тенгламасидир. 
Бу тенглама баъзан I ва II бош конунларниуи бирлашган 
тенгламаси деб хам 1оритилади. Бу тенглама реакция ис
сиклиги (ички энергия ёки энтальпия) билан бажарилган 
максимал иш орасидаги богланишни ифодалайди. Бу тенг
ламадан фойдаланиб, максимал ишнинг (ёки Гиббс функ
циясининг кийматини) ва бу кийматларнинг температу
рага боглик холда узгаришини билган холда иссиклик 
э(1)фекти (ёки ичкй энердая, энтальпия узгариши) кий
матларини хисоблаш мумкин ва аксинча, ^  нинг кий-

128



матини билган холда максимал ишнинг кийматини то
пиш мумкин. Лекин бунинг учун тенгламани интеграллаш 
керак шунда куйидаги тенглама олинади:

т + с
Демак, Q дан А ни хисоблаш учун Q нинг температу

рага боглик; холда узгаришини ва интеграллаш доимийси- 
ни билиш керак. Бу константанинг киймати тугрисида ке- 
иинрок тухталамиз (IV бобга каранг).

КИМЁВИЙ ПОТЕНЦИАЛ

Юкорида (III.59) тенгламада келтирилган термодина
мик функцияларнинг, масалан, Р в а  Сларнинг киймати 
бир моль еки бир грамм модда учун хисобланади. Бундай 
холда G нинг узгариши фак;ат Т,Р га боглик. Агар жараён 
вактида системада ёки фазаларда моддаларнинг массаси 
(еки концентрацияси) узгарса, изотермик потенциаллар- 
нинг киймати хам узгаради, яъни:

F~(p(T, К  «J, « 2 . . . п) 
(?=Ф(Г, Р, я,, «2. . . (111.66а)

«р «2 • • • лар 1 ,2 .....п компонентларнинг системада
ги (еки фазадаги) моль сони. М асалан, барча кимё- 
вии жараенларда дастлабки олинган моддаларнинг 
микдори камаяди ва аксинча, махсулотларнинг м ик
дори ортади. Моддаларнинг бир агрегат холатдан ик- 
кинчисига утишида фазаларда уларнинг микдори Узга
ради ва хоказо.

Гиббс функциясининг тула дифференциали (III 66) 
тенгламага мувофик:

dG  =
д Т )Г (дС\dP

Up )
dG

с1п,-

dG
dn,

\ dn.
'I -nУ̂Т,р,п2 . ..Щ

(III.67)

= dG
dn,

(Jnf
(111.68)
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j  ^®^™иентнинг кимёвий потенциали. Шундай 
килиь, бирор компонентнинг кимёвий потенциали узгармас 
температура, босим ва бу компонентдан бошца барча ком- 
понентларнинг мицдори узгармасдан цолгандаги, муайян мод
данинг моль сони бир бирликка узгаргандаги Гиббс функция
сининг узгаришига тенгдир *.
г  ’̂ ^оадзнинг кимёвий потенциали шу модданинг
1 иббс функциясига тенг;

(III.69)
Фак;ат Гиббс функцияси эмас, балки бошка характе

ристик функцияларнинг (U, Н, F) компонентлар буйича 
^силаларига хам кимевий потенциал, деб к;араш мумкин 
Кимевии потенциал ахамиятга эга катталик булиб, систе- 
мада (еки фазаларда) компонентлар мицдори (концентрация)- 
нинг узгариши билан борадиган жараёнларнинг йуналишини 
ва мувозанат шартини ифодалайди.

(1П.67) ва (1П.68) тенгламалардан:

^ ( ^ 1 , ^ f  (IIL70)

келиб чикади. Агар жараён узгармас температура ва бо
симда борса, t'

dT=Q; dP=Q 
булади ва (1П.70) тенгламага кура

dG=^ii.dn. (1П.71)

шаклда ёзилади.
Мувозанат карор топганда dG=0 булганлигидан муво

занат холатида: ^

2;ц.й?и.=0 (1П.72)
Бу тенглама изотермик-изобарик равишда моддаларнинг 

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

Аникрори, маълум компонентнинг 1 моль микдорини шундай
‘̂ И' '̂ е̂манинг таркиби амалда
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возанат карор топади: агар ва бирор / модданинг 
икки фазадаги кимёвий потенциали булса, мувозанат 
холатда

булади. Масалан, сув бугланганда, сувнинг суюкдик ва 
бурдаги кимёвий потенциали тенглашгунча бугланиш (су- 
юкданиш) давом этади. К.андай булмасин, бирор тузнинг 
эриши унинг чукма 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 к и й м а т и .  Агар 
жараён (111.59) тенгламага мувофик тургун температура
да борса:

dG-=VdP (111,73)
(111.69), (111.73) тенгламаларда соф модда учун

d\i^VdP\ \x=c+\VdP  (111.74)

булади.
Бу ерда V — бир моль газнинг хажми; с — интеграллаш 

доимийси. У босимга боглик эмас, балки маълум бир газ 
учун температурага боглик булган катталик.

Идеал газлар учун (111.79) тенгламадан:

ф  = VdP = ^ d P  = RTdlnP  (111.75)

ва
[i=H^+RTlnP (111.76)

келиб чикади. Бу ерда, стандарт кимёвий потенциал 
(газнинг Р=1 атм.даги кимёвий потенциали). Газнинг бо
сими Р, дан Р̂  атмосферагача узгарганда, кимёвий потен- 
циалнинг узгариши

R T ln ^  (111.77)

га тенг. Агар газлар аралашмаси мавжуд булса ва уларда |д̂.
— газнинг аралашмадаги кимёвий потенциали булса, 
киймати газнинг парциал босими Pi га боглик булади:

d[i=RTdlnP; ^=yi^ .+RTlnP. (111.78)

d\i=RTdlnV-, (111.79)
Мавжуд газларнинг кимёвий потенциали кийматини 

аниклаш учун (11.74) тенгламадаги V — хажм урнига унинг
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ПИ6™™„™ кера^"" ^енгламасвдан го-

УЧУВЧАНЛИК (ФУГИТИВЛИК)

булимларда айтилганидек, мавжуд (реал) газ
лар термодинамик потенциаллари V, Н, р  О кийматля- 
гант^°янч^^^ уларнинг холат тенгламасидан фойдаланил- 

я мураккаб тенгламалар хосил килинган
^УРаккаблик кил?а2. Бу у с̂ у Г й н и -  

бошк.а бир содда усулни таклиф этган. Бу усулда 
мавжуд газларга (мавжуд системаларга) мансуб теомоли- 
намик тенгламалар, идеал газлар учун чикаоилган оялий 
^риниш ини (холатини) са^лаб колади. М а ^ к и ^ а в  
жуд газларнинг идеал газлардан асосий фарк.и уларнинг 
л^олекулалари орасидаги тортишиш (узаро таТсиЫ 
нинг мавжудлигидадир. Демак, идеал газларда Р б ^ м
лик*^^М '^°^®*^У^^арнинг сонига ва харакат тезлигига бог- 
лик;. Мавжуд газларнинг босими, булардан ташкапи мп 
лекулалар орасидаги тортишиш кучига хам боглик Льюис 

учун босим урнига заррачалар орасидаги тор
тишиш кучини уз ичига олган катталик- / учувчанл^ Г̂ ^̂  ̂
фугитивлик)ни цуллашни таклиф этади. Учувчанликнинг 
У^1чами босимнинг улчами билш  бир хил Ш у н г ^ а  
масалан, мавжуд газларнинг термодинамик ф ^ ^ й ™  
рщ масалан, С?, учун куйидаги 4 o д ¡ Z L t ”

0=0^+КТ1п/-, А0 = 0 ^ ~ 0 =Я Т 1п ^

\í=\l^+RTlnf, (1\х=КТ(Лп/

(11180)

пиал^Г^П^кЙ; ~  газларнинг стандарт потенциали. Демак, барча термодинамик тенгламалаода мяв
р урнига/ни куйиш керак У ч у й н !^ ^  

нинг^босимга н и с б а т и г а к о эф ф и щ е1 т и Т д^ -

/= у^  (Ш.81)

™ г а ™ '  газ стандарт сифатида кабул

М авж ^ газларнинг босими камайган сари Р би
лан Г орасидаги фарк хам камая боради;
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limP=0; Иту=1 ва i ^ /булади.
Вакуумда мавжуд газлар учун /  урнига Р  ни куллаш 

унча катта хатоликка олиб келмайди.
Учувчанликни ва учувчанлик коэффициентини у;исоб- 

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

dn = VdP 
ф  = ЛЯпйЯя/

d i n f ^ ^ V d P  (Ш.82)

Х.ОСИЛ булади. (III.82) тенглама интегралланса;

(Ш.83)

келиб чикади. Мавжуд газлар )^ажмининг босимга боглик, 
>!.олда узгаришини бевосита улчаб, маълум температура ва 
босимда бу газлар х^ажмининг идеал газлар )^ажмидан канча 
фарк кил иши (а) ни топамиз:

a  = ^ - V

V = — Клапейрон тенгламасига мувофик идеал газ

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

In ^  = In ^  ^  J a d P

Р, — шу кадар кичик микдорда олинадики, P=f тенг 
булсин, сунг «1» индексини туширсак:

1п/ = 1 п Р - ^  ]a d P  (Ш.84)
Р->0

ёки

ва
у =е‘ л7- ^adP  (Ш.85)
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Ш  SOO 600 
---- *^р, атм

ш . 7-расм. NH3 гази учун « нинг босим остида узгариши. 

нинг „„TerpL к 2 ш т / „ „  " ф щ Г а& " р ” ™

“ S 7 > T Ä " ’

сим“ аГа е д л ™  Агар 6о-
(111,85) т е н « ^ а „  “ - “ « Д е б  кабул килинса.

ёки

u m t r S S p r I '*’™ -ланилса: оиринчи катталик билан чек-
Y =  ] - - o Z .  =  _ i L

/гг йг
лг
/>
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мал )^олатлар х.ам учрайди. Масалан, сув учун К>У 
музнинг солиштирма ,ажми сувнинг
дан катта ва шунга кура ( У ^ ~ У , ) < 0  ва демак <0, яъни

босим ортиши билан суюкланиш температураси пасаяли
хаж™ 7к'5 Узовда, буР^нГ сол

Г дажмидан Г кУп марта катта булади,
19 3 Масалан, нормал шароитда 18 г сувнинг хажмм

кура, У , ~ У ^ У  ,^абул килиб, (111.93) тенгламаца

(Ш.95)
деб кэбул килиш мумкин.

~  ?^ажми. Агар буг идеал газлар конунига
буисунадидеб фараз килинса, У = ^  булади. У ~  нингбу
киймати 111.94 тенгламага куйилса:

АН = Я Т ^ ^ ё Т  (Щ.96)

ва бу тенглама интегралланса (Н -  температуоа таъсипи- 
да узгармайди деб фараз килинса): ■

\пР = В ' ~ ^  (Ш.97)

= (Ш.98)

тенгламаси булиб
бутинг босими температурага боглик  ̂о о̂лда узгаришини м ик’- 
дории жихатдан ифода этади. Бу тенгламага м у в о С  2 -  
динаталар укига \ в Р ,  абсциссалар укига ±  кийматлар 
куйилса, тугри чизик хосил килинади. Бу чизикда

ва АЯ=2,ЗТгг§а (Ш.99)

булганлигидан, температура узгариши билан буг босими- 
инг накадар кескин еки суст узгариши моляр утиш ис

сиклик кииматига боглик булади. Бундан ташкари Геа ор-
к и « „ а т и 5 / х и аТ0ПИИ[ м у м к и н
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ш . 7-расм. NHз гази учун а  нинг босим остида узгариши.

НИНГ интеграл ^^ийматини
максимумдан утади лемч^- ^  ^  Расмдаги а=Ы Р) 
с и м д а Л ?  б у в д  • “ ■ " "  '¡ош мда/</., ювдр„*^о'

сим катта ед!|™ ан?егавм ^^ дасоблаш мумкин. Агар бо- 
(П1.85) тен гааш д а7  кабул килинса.

1п/ = ]пР
ёки К Т

^ийматида даражади функ- 
ланилса: ^ '**Р"™лса ва биринчи катталик билан чек-

У = 1 иР  _  _р_ 
КТ ят

КТ
р
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Бу ерда: — идеал газнинг босими, яъни шу газйинг 
муайян температурада К^ажмии ишгол килгандаги боси- 
ми.

у ни тахминий хисоблашнинг яна бир усули йонанд 
холатлар коидасига асосланган. Шунга мувофик;,, Ьзлар 
параметрининг уларнинг критик киймати нисбатйга кел- 
тирилган параметрлар дейилади.

^ = = (111.88)

к̂> к  ~  критик температура, критик босим ва кри
тик хажм, X, п, 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  хажм. Монанд 
холатлар коидасига мувофик, агар кандайдир икки хил 
газнинг келтирилган иккита параметри узаро тенг булса, 
унинг келтирилган учинчи параметри хам тенг булади. Бу 
холда газлар бир хил хоссага эга булади. Жумладан, агар 
икки хил газнинг т ва я лари тенг булса, учувчанлик ко- 
эффициенти у хам тенг булади:

у=ф(л, т)
Бу усулда учувчанлик коэффициенти турли тдаги 1£у— 

1$п богланиш чизиги ёрдамида топилади.

КЛАУЗИУС-КЛАПЕЙРОН ТЕНГЛАМАСИ

Бу тенглама буг босимининг температура таъсирида 
узгаришини ва бир фазадан ^и ш да температура (музлаш, 
Кайнаш, хайдалиш, каттик моддаларнинг бир холатдан 
иккинчи холатга утиш ва хоказо) босимга боглик холда 
узгаришини ифодалайди.

Агар бирор тоза модда бир агрегат холатдан иккинчи 
агрегат холатга ёки бир шаклдан иккинчи шаклга утаёт- 
ган жараён термодинамик кайтар булса, бу модданинг икки 
холатдаги кимёвий потенциали (111.52) ва (111.69) тенг
ламаларга мувофик куйидагича булади:

1 ва 2 фазаларнинг тартиб сони. Фазалар мувозанатда 
булганда:
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ва демак;

ва ' (Ilt ,89)

,’ - ^  = Л£
I, с1Т (ÍII.90)

a iS T r e S r r a

' ( И . ,9 , )

АН  = Т ^ \ У
(Ш.92)

ёки

AH  = T ^ { V ,- V ^ )  (111.93)

келиб чикади. 5;. „^е.елама Клаузиус-Клапейрон тенглама-

солиштирма хажм. (IlY93^)^тшт/маи^^^ холатга мансуб 
мумкин; ■  ̂ енгламани куиидагича ёзиш

á Z ~ n v 2 -v ,)
dP ~ ~ Ш ~  (Ш.94)

Демак, бу тенглама био агпргят v^tt 
холатга утиш температ?ргшапи^ 
хаидаш температуралаоиУ я?пЛ- (сую1̂ аниш , кайнаш, 
раси босим билан узгаришини р и ш  температу-

Демак. Л  аломати ™  б Г а Г Г “,  билан богланади. Масалан
бугланиш жйраёнила А Н _  ̂ ’
Уг — бугнинг ва V — суюкликни^^ Ьугланиш иссикдиги, 
П > 0  ёки  хажми, |/> F  ва (F - !

с/Р улади, яъни босим ортиши билан к^ай-

-  л ю л я р " с д а ^ ^ “ ' с с и в д г ^ ' ' Н  

ва ^  >0, Лекин баьзан сув, висмут кабн м о д я а л '^ д а ^ Г
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мал холатлар хам учрайди. Масалан, сув учун У > У  яъни 
музнинг солиштирма дажми сувнинг
дан катта ва шунга кура ( К -К ,)< 0  ва демак <0, яъни 

босим ортиши билан суюк^аниш температураси пасаяли
б У ™ и н Г с о л „ ™ ^

яъ™  к ^  ™  лажмидан У кут, марта катга б^лали
3 нормал шароитда 18 г сувнинг хажми

кура, кабул килиб, (Ш.93) тенгламада

= (Ш.95)
деб 1̂ абул к;илиш мумкин.

~  бугнинг хажми. Агар бур идеал газлар к^онунига 
буисунадидеб фараз килинса, У = Ж  булади. К -  нингбу
к;иймати ГП.94 тенгламага куйилса:

= („196)

ва бу тенглама интегралланса (Н -  температура таъсиои- 
да узгармаиди деб фараз к^илинса); ■

= (Ш.97)

(Ш.98)

тенгламаси булиб
оурнинг босими температурага борлицу^олдаЬгапишини мигс’ 
дории жихатдан ифода этади. Бу тенгламага мувофик; ор
динаталар укига 1нЛ абсциссалар у1̂ ига ±  кийматаар
куиилса, тугри чизик, хосил к,илинади. Бу чизикда

ва ДЯ=2,ЗЛна (111.99)

температура узгариши билан буг босими
нинг нак,адар кескин еки суст узгариши моляр утиш ис
сиклик к.ииматига боглик, булади. Бундан ташк,ари 1еа ор-

т ^ Г Г ^ Г “ "““ ' « “ блабтопиш мумкин,
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'« й тм д с

т е и Й Я “ '‘¡’РИДДИКИ, к а й

“ ‘'“ >■<5 ма-
^ зс ж ар аён л а^ Т ^  ^  мавжуд

? ? г; ~ = г5£г~

Ё 5 = 5 Е 1 ? р ^ а * “: : г
г = ~ Н = Н В 5 ^ В 5 5  I

^^тема^аш^^ ’̂ ^^сири жап1Т^^ *^тик
■̂ ик билаи г- -*^араён ^ ^ Р И л га н  чд̂ о бо-
^ига ва»^тнинг^^ Шун1^'^'Умкин
биридир^ « « и р „ „ „  *сура ж арЙ ?; “ *?  ’'« -  /

Кайтмас а^оп„ - ва-чигь^ Р^~ /
жараёнгг^^ бип и« ^ ^ ^ а р д а ц  *

"рация ^«"^еманин'гТ и"
'̂ инчи м ав ^ , Д'̂ Р ^ил ^ккн жойил

ж ^ ; е г " » ^ а н г = " ^ г г , "
ииллиютар ф ^ Г Р '< ^ ’ п о т е ш !?  Фар^и г п а г Т ^ ^ Р » т г  

о^ими, моддаЦ^^Р "^ьсирида т£Г" ^ У ^ хт .
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булмайди. Агар металл парчасининг бир учига и с с и к п у ж  

теадикп тезликда берилиб, иккинчи учидан тургун
тезликда олиниб турилса, металлнинг хамма нyктaлaDиL 
узгармас температура карор топиши м у м к и Г в ™  ша
роитда, системанинг холати вакт утиши билан ?згапмяй 
^олади. Лекин бу жараённи (холатни) кайта^ жараен ^  
ггн Д®б булмайди. Ок.им мавжудлиги туЛай-

у жараен кайтар жараёндан фарк; килади Иккинчи
1ТТеТи1’ *^Р^ёнда вакт м \ъ л у м ^ р о л ь ^
2али Жяпя  ̂ Фактори жараён тезлиги билан никобла- 

ди. Жараен тезлиги доимий булганлигидан гуё вактнинг 
таъсири иукдек булиб куринади. Бундай ж ^ Г а р ™ ^  

ж араётар деб аталади. Б и ^оги к  о б Й ™ Т а м  
стационар жараенлар жумласига киради.

ОНЗАГЕР НАЗАРИЯСИ

касмин^гТм^^^'^^^^’̂  >^айтмас жараёнлар термодинами- касининг умумлашган асосии конуни булиб у статигтик-я 
усули воситасида келтириб чикар^^лган Г м к тем ат™ ™  
Хатдан исботланган. Лекин шунга карамасдан у одаша" 
постулат сифатида кабул килинади. ’ ’
,т,лт-г кузатишлар натижасида оким интенсив-
лиги (сурати еки микдори) билан бу окимни вужудга кеп 
тирган кучлар катталиги орасида м а ъ л у Г б о ^ Х  бор- 
лиги аникданган. Агар система номувозанат холатдан к1п 
фарк килмаса ва битта оким мавжуд булиб унинг хосип 
булишига бир хил куч сабаб булган К ^ б у  к С и н г  ^  
риши билан окимнинг интенсивлиги орасида тугри чизик 
конуни шаклида ифодаланадиган богл^иш  хос™ кГла^

L = X L

коэффициентдеб аталади. Бу коэффициент тажрибада бевосита улчана-

Хакикатда хам, Фурье конунига мувофик жисмнинг 
иссиклик утказиши (оким) температура град^^нта^ГпрГ 
норционал булиб, температура градиент^ Узгариши ?и-‘
пяпи ш  ОК.ИМИ хам тугри чизик конуни буйича узга- 
ради. Шунингдек, Фик конунига мувофи^ диффузия тез-
наГбч?™ “  градиентига пропорционал бчлади. Ом конунига мувофик; эса окиб утган электр
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нал пропорцио-
тенхламаларига буйсунади. '^онунлари тукри чизи^

куч бТлан стационар харакатида
лайди, уни ¿ р  ^ й а Г с т а и и о Т '''^  бокланишни ифода!
К.ИЛИШ мумкин. 0нзaгepнu^S Учун жорий
турли хил жараёнлар (окимппг, ) ^  ̂ Конунига мувофик 
мик кун орасида гпер1одТна-
назарияси жараён кайтяппм^гт! ^УРади. Онзагеп
лар учун тааллуклидир? "  Киладиган ХОЛ-

таси энг о д д ^^ х С 1 ?и ккГ ^^  бир неч-
кин. Улар б и р - б и ^ а  т Х с и п ^  бориши мум-
Фекпш „ у ж Х а  кeл™™™fф=■™S• б^лаш ган , “ ф- 
концентрацияси си стем ан и ^  Г  Килаилик, моддалар 
булгани холда темпеГат^ра г ш ^ и е Г  ^ир х и л
Температура градиенти .1 ^ Р^'^’̂ снти мавжуд булсин 

жудга келади ва уни модда ок;ими ву-

з П и л ; н ^ и 1 ^ ™ К ^

концентрация градиенти ок.ими натижасида
температура градиенти к о н ^ ? ^ а п и Г К и л и б ,  
га келтиради. Лекин вужудга ^РЭДиентини вужуд-
жараенни тескари т о ^  ^ ^ п "  ’̂ «»««»трацион ф ащ  
дай килиб, дастлабки куч тем^Р^Т интилади. Шун- 
вужудга келган куч -  к о н т ^ т п / ^ ^ ^ в а  я ^ ^

" “ н ю Г ^  йуналган"
конц ентрац ия^Й ^и ™  те!Гпет булади, яъни
келтиради, яъни диффузия оким^^^ Фадиентини вужудга 
жудга келтириб, бу оким иссикдик окимини ву-
фекти). Ш унин;де^и?сик |?кази'^?5 ^Д«^Ф°Р Д -

бир вактда бориши м у ^ ^ П ^ „ 5 т У ^ к а з и ш

«ггг1г&];;
,+ ц  ^Х, 2 ([Ц.]01)

™ фад™„т'^ X '■ Р ™ « --^1,2 таъсирида вужудга
I /1П



келиши мумкин. L, ,L,  ̂— тегишли феномен коэффициент- 
лардир. Умуман к.андай булмасин бир ок^им бир неча кун 
таъсирида, вужудга келса:

п
Ji= Х,̂ (й = 1, 2, З...П) (III. 102)

Агар бир-бири билан богланган икки J,, ок.им бор
са (масалан, Дюфор эффекти), Онзагер конунига муво
фик.:

J.=L ,,,X ,,+L ,yX „

J = Ц ,Х ,,+ Ц у Х ,^ ^  (III. 103)
Фараз к.илайлик, температура градиенти таъсирида кон

центрация градиенти вужудга келиб, натижада иссиклик 
ва диффузия окими х.осил булсин.

L, — иссиклик окими ва Ц  — диффузия окими булса, 
Х| — иссиклик окимини вужудга келтирган асосий сабаб 
(куч) температура градиенти, Х̂  -  диффузия окимини 
вужудга келтирган асосий куч — концентрацион градиент- 
дир. Маълум окимни вужудга келтирувчи асосий kv4 6v 
оким билан интенсивлиги орасидаги богланишни ифода 
лайДиган феномен коэффициентлар --  L̂  .L хусусий ко 
эф(р1и1,иептлар дейилади. L, 2 концентрация градиен 
ти билан иссиклик окими брасидагй богланишни; L X
-  температура градиенти билан диффузия оКими ор'Щ - 
даги богланишни ифодалайди. ва L^, узаро борлШчи 
коэффициентлар деб аталаци.

АОнзагернинг иккинчи цонуни узаро богланиш тенглама
си номи билан юритилади ва бу конун кайтмас жараён
ларнинг энг асосий конуни х.исобланади. Бу к^онунга муво- 
ф щ , узаро богловчи коэффициентлар бир-бирига тенг була
ди, яъни:

L „ = 4 ,  (III. 104)
Умуман, агар Х̂ . куч билан L. окими орасида богланиш 
мавжуд булса, бу богланишнинг акси \ам  мавжуд булади, 
яыш Х| куч билан окими орасида )<;ам богланиш мавжуд 
булади:

L, =L , (111.105)

Шундай килиб, бу тенглама биргаликда борадиган икки 
\одиса орасидаги богланишни ифодалайди. Бу богланиш
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вужудга келиши (d̂ Ŝ) билан боглайди. Баъзан бу мик,- 
энтропия купайтмаси ^ам аталади. ОИ-109) тенг- 

jiaflaH:

: 5Q '= 7^y> 0  ( I I l . l l l )

|ундай килиб, компенсацияланмаган иссикдик ички эн- 
,Ьпия билан абсолют температура купайтмасига тенг була-

I  К,айтмас жараёнларнинг кайтар жараёнлардан яна бир 
)арки шундаки, улар улчаш мумкин булган аник тезлик 
шлан боради, кайтар жараёнларда вакт эътиборга олин- 
fiaran булса, к а й т м а с  жараёнларда эътиборга олинади 

р а  термодинамик функцияларнинг вакт билан узгариши 
гтекширилади,
I Агар d^S энтропия dt вактда вужудга келса:

а■ = М  
dt >0 (III.112)

а  — энтропиянинг вужудга келиш тезлиги. Юкорида 
айтилган кайтмас 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  у з г а р и ш  т е з л и г и н и  а н и к л а ш д а н  
и б о р а т .

^Агар система изолирланган булса, яъни U=com t, 
K-cons/, ташки энтропиянинг узгариши нолга тенг d  ¿’=0 
булади, демак, умумий энтропиянинг узгариши ички эн
тропия Узгаришига тенг.

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

Конунларининг у

bQ=^dU+Pd V= T d S -b Q '
ёки

d U = T d S -d Q '-P d V
келиб чикади.

Агар S, F=consr булса:

d U ^ .^ -S Q '< 0  (III. 114)

Демак, S, И=соп8/ булганда, компенсацияланмаган ис
сиклик ички энергиянинг камайишига тенг. SQ' микдори
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лигини ифодалайди жараеннинг канчалик кайтмас- 

топилади^^*^”^^ ^  ~  лар учун куйидаги ифодалар

н = и + р у

(1Н=с1и+Рс1У+ УйР= Т й8~  Рс1 У ~50'+
+Р(1 У+ Ус1Р=Тс13~дО'+ У(1Р 

р, ‘5’-соп8? булганда

-  5О'.<0 (IIIЛ 15)

= тн ? Тс18~8с1Т=
Тё8~Рс] У ~ 50 '+  П 8 + 8 с /Т = 8 ёТ ~  Рс1 У~SQ'

^ ^ т , у = ~ 8 О ' < 0  (ШЛ16)

Н ~ Т 8 ; d G = d H ~  T d 8 -8 d T = --T d 8 ~ З Q '-T d S ~  
~ 8 d T +  Ус1Р= УdP~8Q'—S dT

' ^ ^ г , p ~ ~ 8 Q ' < 0  (щ  л у )

намик функциялар (и , Н /■ п , Ягя!!?*’“**™“ ™Р>«>Ди-
шигатенг. Шундай к и л и б к а м а й и -  
сунг термодинамиканинг Пбош вднуни™ '‘̂ '^^агандан

КА«т»Р вл КЛЙТМДС ЭНТРОПИЯНИНГ

ланган системаларвднг х о ™ ? .”  Изолир-
вишда и ф о д а л а й д Г м а с Г П з о л и Г ° ™ "  Р " '
тар жараён борса, энтропия Ь г а З л ^ 7 ^ 'е ‘'т ^ ^

"  С ? а Г о ™ ? ^ “ '-. -  о р Г и Т ^ а д " " ’’
асосда куриб ' 5 м Г  Ф а р а Г ^ а й ™ ”  
лирланган система мавжуд & л с ^  Бу гмг’ ^  ™
« - У М  А„ А....А ..ара«е” лГрТ:,е^Тг^^^^^^^^^^^



^ м ,  крнцентрация ва локазолар) билан ифодаланснн А, 
А=... А„ лар система мувозанатда б*.лтандаги бу нарамет,^ ’

з Т  7 Т : :  и ф о д 1 с а “ м .

чи конунига мувофик.: РЗД“ -Онзагернинг бирин-

(III. 118)

к у ч л а р ™ Т ] 5 й в д г а " ^ Р м Т в ™  “

;;™ а Т £ р Г

Г ж ^ ^ н Т р —

узнавбатида (1П.119)

^иссик. ~ L J  _, ,2’̂ конц.

■^диф.-ЧГ r̂a^m.+J2,2■\o„ц. (Ш.120)

; е н ™ ^ Г | Ь а ™ о Х ^ ^ ^
■'|,2~-'2,1 эътиборга олинса: ^ 1̂ нуни, яъни

(Ш.121)

X ,

д. ] " ^ А , 1̂ „мп.+^2,,Х ,„,,=2.?̂ ф̂ (Ш.122)‘̂ конц. J

1 0 -9 4 0  ,4 5



т _л
■’коми. ва =0 (111.123)

энтропия минимум кийматга эга

энт^пиягГн^-?^^“  жараёнда системанинг ички
ТРН̂ Г̂Г " утиши билан узгаради (III 12П
^енгламага мувофик, энтропиянинг ва^т б ^ а  ^згари-^

й^4£_ |. V _1_1 л
Ш I- ИССИК- темп."̂  коиц. ^конц]^^ (111.124)

жараёнлардан бошка ^амма жараёнлар
да с1п8 доим катта булади. Худди юкоридагидек I   ̂
Чиф. 1^ииматлари Онзагер тенгламасидан олиб куйнлсТ"^ ’

^  Х1.„. +2J„X  -X Х :_  (III. 125)

Бу тенглама ёрдамида ички энтропиянинг вякт Яигтаи

патижада (111.109) тенгламага мувофик кайтмас жяпя 
ПШ? мумган“ " "  “ 4 ’°™ »«™ '- узгаришини даоблаб ?о-

II БОШ КОНУННИНГ СТАТИСТИК ТАБИАТИ 

ЭНТРОПИЯ ВА ЭХТИМОЛЛИК

асосий потенциалларини иЛоля

= =

унингдек, газлар босими \ам жуда куп сонлаги мп 
? Л ~ Т ™ „ Г ‘' “' '■“ ОР"'-» УРИДИШ ^ п ^ л Г и  билай



Харакатланиши э>;тимолдан у з о к  томонга

= Г ~ ^ ~

тропия ошади И ккинчм  т пл^  ’̂ аитмас жараенларда эн-

; т ~ г Б —
эхтимоллилиги куп холатга у т а л Г ^ л ^ Х о л а т д а н

5=Ф(И^
1^ — эхтимоллик.

аникдаган ва™ ™ м анш я шол^^ куринишини Больцман 

эгй ва унинг кЪланипичш V« статистик табиатга

? р г = —

н и „ 1 " э К ™ " и Г ^  2 ” ™ "  ‘•Д“" “" бУлаклар-
W, булса, с и с . е м а '™ ^ Г Г х г Й Т н  Л r Г э " . í r ^
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оулаклар энтропиясининг йигиндисига, эхгимоллиги эса 
булаклар э^тимоллигининг купайтмасига тенг, яъни;

8~(р(Щ ); 8=^(р(И0=(р(Щ-

<р( Ю -(р( IV: Щ)=1п(р( ¡¥^)+1щ( Щ) 

г ^ Г б Т л ™ " ' ЙИРИНДИСИ куйида-

8=к1п1У (III. 126)
Бу тенглама Больцман тенгламаси т Ш ш т .  Бунда:

^\М Л0-^^Ж /гр& л=Ъ ,211Л0~»  кал/град -  Боль-

гадш ^онГ ^^""’ ^  ~  универсал газ доимийси, N  -  Ава- гадро сони IV ~  термодинамик эхтимоллик.
ликнии! W  -  термодинамик э^тимол-
нинГ у^ Г Г ” ' ' ' ' ' ' ' '  мисоллар билан тушунтирайлик. Бу- 
уппят. системанинг макрохолати ва микро-
холати де1ан тушунчалар билан т аппш гиш . Макрох.олат 
дьганда, системанинг барча кичик булакларидаги зич- 
лик энергия ва бош^а параметрларнинг, яън^ муайян 

и " " ' >^олатдаги кийматларини тушу- 
НИВД керак. Микро>;олат, деб дар кайси молекуланинг 
фазадаги жоии ва тезлиги аник ёки деярли аник берил
ган холатга айтилади. Макро ва микрохолатга турлича
м Г м и ! Б »-™ ™ 'таьр и ф и ^  асос!

Термодинамик эхтимоллик айни макрохолатга муво-
(макрохолат амалга ошиши мумкин булган)

микро^олатлад сонига тенг. Масалан, номерланган 4 та
р ( , 2, 3, 4) берилган булиб, уларнинг икки катакда

таксимланишини куриб чикайлик. Бу таксимланиш 4 хил булиши мумкин (5а-жадвал). имланиш 4 хил

5 таксимланиши мумкин, демак, 5 та макрохолат мавжуд. Энди хар кай-
л а т 'б и Т н Т ''™ ” чикайлик. Хар кайси макрохо-
кГн К л я н Т  амалга ошиши мум-
жадвал) 4-макрохолатларни курайлик (56-
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Катакдаги шарлар сони (макро);олат)
5а-жадвал

1-катакда

0 
4 
3 
2
1

2 -катавда

4
0
1 
2 
3

Микро^олатлар
сони

1
I
4
6
4

1-катакда 
3 та шар

3-макро)^олат
5б-жадвал

^  2, 3 сонли 
шарлар

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

2 -катакда 
битта шар

4-сонли шар

1-катакда 
2  та шар

4-макро>;олат

3
2
1

1,2

1.3
1.4
3.4
2.4 
2,3

2 -катакда 
2  та шар

3.4

2.4
2.3 
1,2
1.3
1.4

латга 6 та ^ р о К ? м % ^ о ф и к  4-макро;(о-

валда )(ар ^айси макро>(о^га мумкин. Жад-
сони айни макро)(олатларнинг микро)(олатлар
лар кийматини ифодалайди.

с о н и н и т е р м о ^ ш и ^ э ^ т ^ ^ ? ^ ^Киимати канча катта
чалик куп эхтимолликга эга &5ляяи гг “ У/°-^ати шун- 
бошка макро^^олатларга нисбата^^1>ппп^^^^’ 4-макро>^олат 
эканлигини курамиз Агяп ^ Р®*^эл;тимолли)^олат 
умумий сони N ва V  #  уи молекулаларнинг
алмашадиган молекуладарнинг с п ^ ’̂ № к а т а к д а г и  урин 
эхтимоялкк ^йвдаги ф„р„у,ага м ^ Х к Ч ^ Г н Т и " "

ж =  т
( Ш . 1 2 7 )л щ г :
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Масалан, 1-макрохолатда: ^  = I (чунки 0!=1 
булади).

И ^ = ^  = 4; г , = ^  = 4

Демак, 4-холат энг э^тимолли холат экан
Молекулалар фазода турган жойи ва энергия захираси 

билан бир-биридан фарк килади. Шунга кура, газлартн г 
Холатини таърифлаганда, уни фазода жойланиши билан 
бир каторда, уларни импульс р = ту  эга эканлиги, яъни 
импульс буиича таксимланишини хам эътиборга олиш 
керак.

Бир атомли газнинг эркинлик даражаси сони п=3 га 
тенг Шунга кура, унинг холати 6 укли координатадаги 
жои билан белгиланади: х, у, I  координаталарнинг фазо-

^.»<о«РДинаталар импуль- 
сини белгилаиди. Бу хил 6 укли координат фазавий фаза 
(фазовое пространство) деб аталади. Фазо бир канча ячей- 
каларга булинган булади {У=(1 ,̂ с1 й . йр , йр , с1р). Маъ
лум Т, Р да (макрохолат) молекулалар бу ячейкалар буйи- 
ча^бир неча хил турга таксимланиши мумкин (микрохо-

Эхтимоллик назариясига мувофик, турли эхтимоллик 
билан 5 та макрохолат мавжуд булиши мумкин; бундан 
факат 4 макрохолат мавжуд булиб, бошка холатлар мав
жуд булмаиди деган хулоса чикмайди. Масалан, икки 
булавдан иборат яшчик булиб, биттасига М (Авогадро 
сони) тенг молекула булса, уларнинг уртасидаги девор- 
ни олиб ташланганда, барча молекула кандай булмасин 
бир вактда идишнинг бир булагида колиши мумкин, ле
кин бунда эхтимоллик жуда кичик, яъни 2^  га тенг 
булади.

Шунга кура II бош конун мутлак (абсолют) булмас
дан, маълум эхтимоллик билан богланган, II бош конун 
буиича «мумкин эмас» деган иборани тасдиклаш нотуг- 
мумки^^^”  эхтимоллик билан улар хам содир булиши
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У Б О Б

КИМЁВИЙ МУВОЗАНАТ

ва иккинчи томонлама борувчи реакиияляп Кип

Икки томонлама борувчи реакциялапля бмп п 
Узида реакция икки томотга б Г о ^ Г - I  вактнинг

ш ш ш т
МУВОЗАНАТ КОНСТАНТАСИ

Реакция унумини мувозанат констянтягн »»к
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б) Система фак^ат газлардан иборат булса, мувозанат 
константаси, — билан ифода этилади.

Купгина реакциялар бир хил шароитда к.арама-к.арши 
икки томонга боради; дастлабки моддалардан турли ма^- 
сулотлар ва ма^сулотлардан дастлабки моддалар хосил 
булади. Реакция давом этган сари, дастлабки моддалар
нинг концентрацияси узлуксиз пасая боради, натижада 
массалар таъсири конунига мувофик, тугри реакциянинг 
тезлиги хам камайиб боради, махсулотлар концентрация
си эса аксинча орта боради, натижада тескари реакция
нинг тезлиги хам ошади. Нихоят шундай бир пайт келади- 
ки, бу вактдан бошлаб тугри реакциянинг тезлиги тескари 
реакциянинг тезлигига тенглашади: бу вак^тда мувозанат 
карор топади. Дастлабки моддаларнинг ва махсулотларнинг 
концентрацияси узгаришдан тухтайди. Олинган моддалар
нинг бир кисми реакцияга киришмасдан колади .Шувоза- 
нат карор топган вактда моддалар концентрацияси муво
занат концентрация ёки парциал босим дейилади. Газ ара- 
лашмасида айрим газларнинг босими, маълум модданинг 
парциал босими дейилади. Кимёвий мувозанат щ т т и, м у
возанат константаси катталиги билан ифодаланади.

Агар система факат суюкликлардан иборат булса, яъни 
дастлабки моддалар ва махсулотлар суюклик булса, демак 
система гомоген булса, массалар таъсири конунига бино
ан

V =  k^^c^^c-i, V =  к ^ с ^ с ^  ( У Л ^

«с» даги ток 1,3 ишора дастлабки, жуфт 2,4 ишора махсу
лотлар учун мансуб, V, V — тугри ва тескари йуналишда
борадиган реакцияларнинг (моддалар маълум концентра- 
циясидаги) кузатилган тезликлари, А:,, тугри ва теска
ри реакцияларнинг тезлик константаси (солиштирма тез
лик), яъни реакцияга киришувчи моддаларнинг концент- 
рациялари бирга тенг булгандаги тезлик|Мувозанат карор 
топганда

у = у ^ак^^су..=к^^с^...

ва

Энди бу тенгламалардаги концентрациялар мувозанат 
концентрацияларидир, К̂  — лар моддаларнинг кон-
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центрациясига боглик. булмасдан, аксинча моддаларнинг 
табиати ва температурасига боглик.. Шунга кура к / к  = К  
катталиги хам маълум реакцияларда фак.ат тем п ер ^ п а- 
гагина боглик;. Бу катталик (К) мувозанат константаси 
деиилади. Шундай к.илиб концентрациялар оркали ифо- 
даланган {К^ мувозанат константаси:

}( _  С2-С4'''с -  7Г7ТС,Сз (У-З)^

Агар система фак.ат газлардан иборат булса, яъни даст
лабки моадалар ва махсулотлар газ булса, яъни гомоген 
система булса, концентрациялар урнига реагентларнинг 
парциал босими куйилади, босимлар орк.али ифода килин- 
ган мувозанат константаси {К^) н « -ч

(У-4)

Р  — мувозанат парциал босимлари аЛ+ЬВ ^  с1В+гС 
реакцияси учун:

^  (У.5)

К Р р^рь (¥.6)

Е лар стехинометрик коэффициентлари А, В О С
— моддаларни мувозанат константаси ифодасини умум- 
лашган холда, термодинамика тенгламаларидан фойдала
ниб келтириб чик.ариш мумкин. Бу моддаларнинг мувоза-
гилас-ж билан белгиласак, (111.72) тенгламага мувофик., мувозанат шарти:

Е  Ц, • й'«, =  ( ф д  +  -  («Мл + Ь\1д) =  О (У .7 )

Агар газлар идеал газлар к.онунига буйсунади, деб фа
раз к.илсак ва ¡лларнинг к.ийматини а=и°+КТ1пР Ш1 81 
тенгламадан) куйилса: 1 '  >

Фо,Х> +  т о ,О  -  ^1^0,А -  Ь\^о,Ь +

+ R T {d \г\Рц + Е \п Р о ~ а \п Р а - Ь  1п Р^) = О
ёки
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1п
рарь рт + ^ 0 ,0  -  й 1п йо,^ -  Ь 1п ¡х̂  р ) =

=  (У .8)

Бу тенгламанинг унг томонидаги катталиклар ^  ¡ыд /

2 щ 1 = - К Т \ п К р  (У

булади ва

1 п ^  = 1„Л'р.рЬ

ёки

Кр = ^
^ р ^лр!  (V.10)

Кр мувозанат константаси деб аталади ПУ 1 п\ т^иг.

л%“ Суларнинг киймати куйилс^ тенглама буйича

( С .л т с д л г /  ^Мй+6)

Бу тенгламадаги

К
'  С^.с|

Демак, Кр ва Ас уртасидаги богланиш;

К р= К с(К Т Г  (у .П )

A n=(d+g)~(a+b)
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Агар Дл=() булса, масалан;

со+н о̂ со̂ +н,
N2+02?±2N0 

реакциялар учун Лл =2-2=0

Кр=К„(КТУ; Кр=Кс 
Агар Ал>0 булса, масалан:
2С 0 ^ -^ 2 С 0 + 0 ^  )
2 8 0 ,^ 2 5 0 з+ 0 з А«=3-2=]

К ~К (К Т У =К ^К Т

Агар Ал<0 булса, масалан:

ЗH,+N, 2КНз ёки 3/2 Н,+1/2 М,=МНз, бунда
Ай= 1 -(3 /2 + 1 /2 )= 1 -2 = -1
ва Кр = Кс{КТ)-^ = Ж

ни “/м у м  г г ™  ифодала-

м о л ь б З ’с П Г о ^ а ' н : Г г ь н " ^ к ^ ™ ™

М = - ^ _
«] + «2

2-модданинг моль нисбати N ;

N 2 = -Щ̂+П2

Умуман, 1, 2, 3 ... модда булса, / -  модданинг моль нисба-

ДА. -  «/
' ~ 1«, (У.12)

м - 9 4 0



ва доимо X = 1 булади. (У13)
Юк.оридаги реакция учун:

Г , ,  _ N$N1 
^  (У.14)

Кр нинг киймати умуман босимга боглик. эмас, лекин 
Лд, нинг киимати умумий босимга богливдир:

р — (¥.15)
(V, 6, 13) ва (V, 14) тенгламалардан:

К р ^ К г^ Р ^ " ... (у.16)

^  оРКали ифода килинган мувозанат константа- 
си л^, к ,  идеал системалар ва ута суюлтирилган эрит- 

(сииракланган газлар аралашмаси) учунгина ман- 
субдир. Мавжуд (реал) системалар — реал эритмалар, реал 
газлар^ учун бу тенгламалардан аник натижалар олиб 
булмаиди, реал эритма учун К  киймати концентрация С 
ларга, Кр нинг киймати босимга боглик булади.

 ̂ Реал газлар учун босим (?) Урнига учувчанлик (А) 
Кулланилиши кераклигини куриб утган эдик. Худди шун- 
даи мулохазаларга кура реал аралашма ва эритмаларда хам 
концентрация ифодалари урнига термодинамик активлик 
ифодаси (о) кулланилиши керак:

й==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 куйидагича булади:

“ ' • ■ А '  (^.17)

7  2 -  '■ЕТЕРОГЕН СИСТЕМАЛИ к и м ё в и й  РЕАКЦИЯЛАР 
~ ■ МУВОЗАНАТИ

Юкорида баён этилган системалар (газлар аралашмаси 
еки суюкликлар — эритмалар) гомоген система деб фараз 
килинади. Баъзан реакцияда иштирок этадиган моддалар 
турли агрегат холатда, яъни система гетероген бУлиши 
мумкин. Масалан, системада газлар билан бир вактда су-
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11)1̂ 1 и к ёки каттик. холдаги модда мавжуд булсин. Бу вакт
да реакция газ фазасида боради, яъни суюк ва каттик мод
даларнинг бугларигина реакцияга киришади. Маълумки, 
муайян модданинг буг босими модданинг микдорига бог
лик булмасдан, факат температурага боглик ва маълум 
гомпературада тургун катталик булади. Шунга кура, реак
циянинг боришига карамасдан суюк ва каттик модцалар- 
ПИ1И' парциал босими реакция давомида ва мувозанатда 
тургун катталик булиб колади ва муайян моддаларнинг 
туйинган буг босимига тенг булади: аА+ЬВ dD+gG ре,- 
акцияда В каттик модда булсин. Бу реакция учун:

Бу тенгламада — тургун катталик булгани учун уни 
теиглам анинг чап том онига утказай ли к , яъни 
¡ '̂рРв = const = Кр булсин {К'р — >(.ам тургун катталик).
Шундай килиб.

(V.19)

Гетероген системаларда конденсатланган, яъни суюк 
ва каттик моддаларнинг парциал босими (ёки концентра
цияси) мувозанат константаси ифодасига кирмайди.

Р
Масалан, РеО+СО^^ТеО+СО^ учун Х'р = - ^  булади.

учун Кр = РнНз ' ^С1 булади.
Кальций карбонатнинг термик диссоциациланиш и: 
СаСОз<^ СаО-ЬСО^ учун Кр = Рсо^ булади. Демак, х.ар кай

си температура учун Рс02 катталиги тургун киймат булиб,
у системадаги кальций карбонат ва о^акнинг микдорига 
боглик эмас. Бу мувозанат босим — модданинг диссоци- 
лании! босими дейилади. Ана шундай, яъни ма^сулотлар- 
дан бири газсимон модда булган реакциялар куп учрайди. 
Кристаллогидрат, аммиак баъзи бир оксидлар, сульфид- 
лар ва хоказоларнинг диссоциаланиши бунга мисол була
ди .(Агар реакция махсулотлари дастлабки шддалар биЛан 
суюк ёки каттик эритма хосил '^лмаса^диссоциаланиш  
босими фацат температурага борлиц булиб, системадаги кон-
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денсатланган моддалар микдорига боглик булмаиди. Лекин
моддаларнинг тузилишига — кристалл шаклига, сирти-
нинг табиатига хам боклик буладиД

Сув иситилганда к^айнаш жараенини куз олдимизга кел- 
тирсак, иситилган сари унинг бут;ланиши кучаяди буг 
босими эса ошади. 373,16 К (100 С) дан пастда сув-буги 
мувозанатда булади, сув туда бугланмаиди. 373,16 К да 
сувнинг буг босими атмосфера босимига тенглашади ва 
сув кайнай бошлайди ва шу температура (каинаш ™мпе- 
ратурасида) сув тулик бугга аиланади. Худди шу хол CaCO,
да хам содир булади.

Диссоциланишнинг бориши учун модданинг диссоци- 
ланиш босими киймати атмосфера босимидан кам булмас- 
лиги шарт. Масалан, CaCOj парчаланганда киймати
880°С дагина атмосфера босимига етади. Демак, 880°С дан 
паст температурада С гС О , тулик парчаланмаиди. Агар кан
дайдир бирор гетероген реакция маълум температура ва 
босимда уз-узича борса, бу жараен дастлабки модцалар- 
дан биггаси тулик тугагунча давом этади. Шунга кура, 
жараён бир канча боскичда борса, у диссоциаланиш бос- 
кичларини босиб угади. М ^ а л ^ ,  мис (П)-сульфатнинг 
C u so , 5Н ,0, C u s o -4Н,0, CuS0,-3H ,0 кристсшлгидрат- 
лари мавжуд. C u S 0 /5 H ,0  нинг сувсизланиши бирин-ке- 
тин утадиган куйидагй боскичлардан иборат;

а) C uS 0 ,-5H p  C uS0,-3H p+2H 20
б) C uS 0 ,-3H p CuSO^ H p + lH jO
B^CuS0,H20?^CuS04+ Н р

Бу жараён 50°С да олиб 
борилади (сув бури узлук
сиз равишда реакция зо-
насидан узоклаш тириб 
турилади) Р — уч диск
рет кийм атида боради 
(V,l-pacM).

а, б, в, реакцияларнинг
хар бири маълум босимда
бориши расмдан куриниб ,
турибди. Масалан, (й) Р?' , °  Ги п1
акцияда туздаги кристалл- [НгО],моль
гидрат суви 3 моль га у.1-расм. Парциал моляр катталик-
тушгунча диссоциланиш , л ларни аниклаш.
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узгармас (47 мм симоб устунига тенг) босимда боради ва 
хоказо.

г . I  МУВОЗАНАТ КОНСТАНТАСИНИНГ ДИССОЦИАЛАНИШ 
ДАРАЖАСИ ОРКАЛИ ИФОДАЛАНИШ И

С  Диссоциаланиш (парчаланиш) реакцияларининг, ай- 
ник,са, гомоген (газ) системада мувозанат константаси- 
нинг диссоциаланиш даражаси орк,али ифодалаш кабул 
килинган. Диссоциаланиш даражаси (а)

_  диссоциаланган молекулалар моляр сони 
^  ~  молекулаларнинг (моляр) умумий сони у

Куйидаги реакциянинг боришини фараз килайлик; 
Ач±В+В.

Сц — А модданинг бошлангич концентрацияси. Бир моль 
А модда тула диссоциаланганда бир моль В ва бир моль Д 
хосил булади. Бир моль А — моддадан а  кисми дисоциа- 
ланганда а  мольда В ва В хосил булади. моль А — модда 
тула диссоциаланганда (а=1), С„ моль В ва моль В мод
да хосил булади. Сц моль моддани а  кисми диссоциалан
ганда С„ а  дан В ва В  хосил булади:
Г=0 вактда ^  ^  "о ̂  — реакция бошланишидан олдин 

/ = оо вактда Со -  Сф.  ̂ Сш.С^р. ~  мувозанат,карор топган-

да.
Бу реакция учун

V -  ^вСр _  Со«-Со« _ J¿_ г  ^ . 1  
^  ~  Сл ~  Со(1-а) 1 -а О 1-а V

Бу тенгламада С ,̂ С ,̂ моддаларнинг мувозанат кон
центрацияси, С„а В ва В моддаларнинг, С„(1-а) А — 
модданинг мувозанат концентрацияси, К = ^ суюлтириш

деб аталади, бир моль эрувчи модда тутган эритманинг 
хажми (м \ л) ни курсатади: N^0^?^ 2К 02 реакцияси учун

(У.20)
^  ■'«204 ^
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моддаларнинг мувозанат парциал босимини топамиз. 1=0 

реакция бошида ? = °° Зида муво

занат карор топганда N 0^ — дан тула бир моль, диссоциа- 
ланишда икки моль N0^ \осил булади.

а  — К.ИСМИ диссоциаланганда а  моль, диссоциалан- 
ганда 2п^а моль N 0, хосил булади. Мувозанат холатидаги 
аралашмада умумий моллар сони:

X п= “ п^а) + 2 /20« = «о + ^0“  «о(1 + ос) булади. 

Дальтоннинг парциал босимлар в;онунига биноан:
А  -  »1 • Р. -  ", р ., р _ у  р р
Рг «2’ X«, хи;

Р., п .Ч  та модданинг парциал босими ва моль сони;
Хя. — парциал босимлар йигиндиси (яъни умумий босим 
Р) ва системадаги моддаларнниг умумий моль сони. Де
мак,

^  р  _  1-а р  

р . ...  р  -  JoL р

парциал босимларнинг бу к,ийматларини (У.20) тенгла
мага куйилса

ЧТУ j r  ч -  % >2 а : (1+а) , _  4 ц 2

Р к 204 (1н-а)^ : ( 1 - а ) Р  , (1 + а ) ( 1 - а )  ; 1- а ^

2 моль сувнинг диссоциаланишини курайлик

2Нр(г)?>2Н,(г)+Оз(г)^^
/=0 2 моль о о реакция бошида; ^
, . 2 -  2а ~

2(1- а )  “  мувозанат карор топганда.

Т- V ^ 1̂̂ 2̂ 02 „  ,
Ьу реакция учун  ̂ . Парциал босимларнй хисоб-

лаймиз; " ■

X « = (2 - 2 а )  + 2а -ь а  -  2̂ + а  ;'
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X  _■ ^^^02 _ а^Р
^ Р},̂ 0 (1-а)^(2+а)

Мувозанат константаси ифодалари тенгламаларидан 
куриниб турибдики, суратда ма^сулотларнинг, махражда 
■)са дастлабки моддаларнинг мувозанщ: концентрацияла- 
|)и купайтмаси берилган. Шунга кура/К  — щймати реак
ции мау^сулотлари унумини, яъни мувозанат царор топганда 
дастлабки моддаларнинг цанчаси мах;сулотга айланганлиги- 
1111 курсатади. Шунинг учун К  нинг щйматини билиш кимё- 
.'орлар учун катта амалий ащмиятга эга ^

Кимёвий кайтар реакцияларда кайси моддаларни даст
лабки ва кайси моддаларни махсулот сифатида кабул 
килишга караб, мувозанат константасининг сон киймати 
\ам турлича булади. Масалан, аммиакни синтез килиш 
рсакциясининг мувозанат холатини 2КНз икки
хил шаклда ёзиш мумкин:

ЗН2+ К ,# 2КНз+АН {а)

2ЫНз ЗН,+Н2+АН (б)

«а» реакцияда Н,, — дастлабки моддалар, ННз — 
махсулот; б — реакцияда, аксинча КНз — да;стлабки мод
да, Н,, N 2 махсулот. Демак, бу реакцияларнинг кийма
ти хар хил булади. Лекиндакикатда иккаласи хам битта 
реакция булгани учун К  битта кийматга эга булиши ке
рак. Шунга кура, кайси моддалар дастлабки ва кайси мод
далар махсулотлигини аниклашда, кУйидаги коида кабул 
килинган. Реакция экзотермик равишда ёзилади. Масалан, 
юкоридаги мисолимизда «а» реакцияда иссиклик ажрала- 
ди — экзотермик равишда боради, аксинча б — реакция
да иссиклик ютилади — эндотермик равишда боради. 
Юкоридаги коидага кура, реакцияни «а» шаклда ёзиш ке
рак. Бу холда Н,, N 2 дастлабки моддалар ва КНз махсулот 
булади. Жадвалларда К  нинг кийматини белгилашда шу 
коидага эътибор берилган.

Мувозанат константасини бир моль махсулотнинг хосил 
булишига караб хисоблаш керак, масалан:

ЗH2+N 2=2N Hз,

и<‘\
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| Н 2 + 1 К 2 = К Н з Р р } / 2  р ] / 2  
П̂2 ■%

Кр ва турли кийматга эга булиб, у Кр = га тенг.

Системанинг мувозанат холатдаги таркибини ани1^аш

константасининг киймати ва дастлаб
ки олинган моддаларнинг миедори маълум булса, муво
занат холатидаги системанинг таркибини хисоблаб аник- 
лаш мумкин. Бунинг учун, мувозанат концентрациялари- 

булади. Бу хил хисоблар, мувозанат 
холатидаги таркибни аниклаш билан бир каторда, реак
циянинг унумини, яъни дастлабки моддаларнинг канча- 

махсулотга аиланганлигини курсатади!
Мисол тарикасида куйидаги реакцияни курайлик:

А +В  ^  С
 ̂= О я Ь О моль 

^ м у в , (я - х )  ( Ь -  х) X  моль

яъни X моль с  хосил булганда, дастлабки моддаларнинг 
реакцияга киришмай колган микдори {а~ х) ва {Ь~х) моль
цмГари ~  ^У®озанат концентра-

к' — X
^ ~  ( а - х ) ( Ь - х )

ва
х \К а + К Ь + 1 )х + К а Ь = 0

ечилади. Шундай килиб, 
x ^ { a  X ) ,  ( о — х )  кииматлари аникланади.

Кимёвий реакцияларнинг изотерма тенгламаси

а А + Ь В ^  йВ+ЕО реакцияда иштирок этаётган модда- 
лар идеал газлар конунига буйсунади, деб фараз килай-

моддаларнинг бошлангич пар
циал босимлари булсин. Фараз килайлик. А В В ш  О 
моддалар шу кадар куп булсинки, ^  моддадан а моль В 
моддадан Ь моль реакцияга киришиб с! моль В  ва 2  моль О 
модда хосил килганда, системанинг таркиби деярли узгар-
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масдан колсин. Реакция бу йусинда ут'казилганда, жараён 
термодинамик кайтар булади. Агар курсатилган микдор- 
даги моддалар реакцияга киришса ва реакция изотермик- 
изобарик шароитда бораётган булса, Гиббс функцияси
нинг узгариши куйидагича булади.

А С = Хцуф- = ( ф  д  + ^ ^ ) _  ^ ) (У 21)

Бу тенгламага ц нинг киймати урнига ц„-ЬЛ71пР ни 
куисак: “

АС = (Ф о,/)+ ^ 0 | С - ¿ Й 0 | 5 )  +
+ F Ц dln P ^ ) + gl nPf f  -а 1 п Р ^

(V, 9 ва ¥.21) тенгламалардан;

А 0  = -Р Г 1 п К  + Р Т 1 п Щ -
РлРп

ёки

АО = К Т
Ра -Рв

(У.22)

(У.23)

Худди шундай муло^азалар билан Гельмгольц функция
сининг узгариши;

АР = КТ (¥.24)

Демак, АР  булганлигидан, максимал ишнинг узга
риши;

= ЯТ РвРё}1п К„ -  1п — ^ (У,25)

(У.23), (У.24) ва (У.25) тенгламалар кимёвий реакциялар 
изотермаси ёки Вант-Гофф изотермаси дейилади. Реал 
системалар учун босим урнига учувчанлик, концентра
ция урнига термодинамик активлик ифодаларини куйиш 
кеш к булади.

ГТургун температура ва тургун хажмда, ёки тургун тем
пература ва тургун босимда реакциялар факат А^ёки АО  
камаядиган йуналишда боради ва улар минимал кийматга 
эга булганида мувозанат карор топади. Реакциянинг изо
терма тенгламаси хар кандай реакция учун АРъ& АС  кий- 
матларни'хисоблашга ва демак, реакция кайси йуналиш
да боришини аниклашга имкон беради.
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Изотерма тенгламаларга мувофик, (У.23, У.24) АР, АС

-  кийматларининг узгариши 1 п - ^  > 1п Кр булса, ДОО,
А В

яъни реакция натижасида ДС?к,иймати ошади, демак, ре

акция бормайди. < \п К р  булса, Д(7<0, яъни ре-
А В

акция боради. Демак, бу иккала кушилувчи катталиклар- 
нинг нисбатини узгартириб дастлабки моддалар ва ма^су- 
лотлар концентрациясининг нисбатини узгартириш мум
кин ва бу йуналиш системада мувозанат холат карор топ- 
гунча давом этади.

Маълум модданинг кимёвий реакцияга киришиш к,оби- 
лияти унинг кимёвий мойиллиги билан улчанади. Бертло 
принципига 1сура, кимёвий мойиллик улчови сифатида 
реакция даврида ажралиб чик,к,ан иссикдик к,абул к,или- 
ниши керак. Эндотермик реакцияларнинг мавжудлиги бу 
фикрнинг нотурри эканлигини курсатади. Лекин бу прин
цип фак.ат абсолют нолга Я1̂ н  температурада уз кучини 
сак^айди. Кимёвий реакцияларнинг уз-узича бориш-бор- 
маслигини аник^лашда реакциянинг иссикдик эффекти 
билан бир к,аторда энтропиянинг узгаришига, реакцияга 
киришаётган моддаларнинг концентрациясига боглик. 
эканлиги х,ам эътиборга олиниши керак. Изотерма тенгла
масига мувофик;, реакцияларнинг уз-узича бориш-бормас- 
лигйнинг умумий щарти реакцияга киришаётган модда- 
лар концентрациялари орасидаги нисбатга хам боглик, 

,^урли кимевий реакцияларнинг уз-^зйЧа бориш-бор- 
маслйгини изотерма тенгламаси асосида солиштириб 
куриш мумкин. Одатда бу хил солиштириш стандарт ша
роитда олиб борилади.

Ставдарт шароитда система идеал газлар аралашмасидан 
иборат булса хар к,айси газнинг парциал босими атмосфера 
босимига еки идеал эритма булса, хар кдйси эрувчи модда- 
нинг эритмадаги концентрациялари бирга тенг булади:

Р г Р { = Р у . .Р = \  2аы.,

С,==С2=Сз...С,=1 кмоль/м^ (моль/л).
Агар реал система булса, хар кайси модданинг учув- 

чанлигини 1 атмосферага ёки термодинамик активлигини 
бирга тенг деб олинади:

атм.,
a^-a^~ay..a .= \ кмоль/м^ (моль/л).
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Бу вактда изотерма тенгламасидаги парциал босимлар 
иисбати бирга тенг булади ва 1пЯ 1пР.=1п1=0 булади. На
тижада изотерма тенгламаси куйидаги куринишга эта 
булади:

АС°=-^гЛпД;; A G °=-R T \n K  
А /’^-ЛЛпА;,; а е ° = - к ш к ^

Бу тенгламада «О» аломати потенциалларнинг стандарт 
1лароитга мансуб эканлигини курсатади.

(III.50) ва (V.27) тенгламаларига кура:

А 0 ° = -К Ш К = Ш ° -Т А 8 °  
ва “

R l n K a =

Бу тенгламалардан куриниб турибдики, нинг кийма
ти AS° билан АН° га боглик ва бу катталиклар“ К  кийматига 
карама-карши таъсир курсатади. A H IT A S  булганда \пК  =0 
т  булади. Т ~  ортиши билан 7AiS’°}<;aM ортади, демак, 
К  кийматининг узгаришига паст температураларда энергия 
фактори (АЯ°), юкори температураларда эса энтропия фак
тори кучли таъсир-килади. Шунга кура, абсолют ноль атро
фида кимёвий мойилликнинг улчови сифатида АН° (иссик
лик эффектини) кабул килиниши мумкин.

Мувозанат константаси киймати канча катта булса, 
реакция турри томонга шунча куп боради. Демак, юкори- 
даги тенгламага мувофик,, энтропия канча куп ортса ва 
энтальпия канча; куп камайса, реакция тугри томонга 
шунча купрок боради. ;

Демак кимёвий моййлликнинг улчамй АС, А /’булиши 
керак. V

"ÍPÍ.  КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАРНИНГ ИЗОХОРА ВА ИЗОБАРА
ТЕНГЛАМАЛАРИ

Мувозанат константасининг температурага боглик ХОлда 
узгаришини изохора-изобара тенгламалари ифодалайди. 
Изотерма тенгламаси (V,23) ни температура буйича диф- 
ференциалласак:

га эга буламиз.
Гиббс-Гельмгольц тецгламасй'(Ш.б2):
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Т ш и  «^ .23) тенгламадан ва
( а г )  "нг киймати (У.26) тенгламадан олиб кУйилса:

_ ДЯ
ЯТ  ̂ (У.28)

еки 9 р - д я  булганлигидан 

келиб читали

dlnKp ^

(У.29)

(¡т (У.ЗО)

= А .
лг2 (У.31)

ва изобара%^з\Ут№ 1̂ ^  изохора (У.ЗО)

с!\пК ^ _0_
КТ  ̂ (У.32)

куринишда булади.

л и к  м у с а а т  и ш о р а л и  6 ^ л a д и ,  д е м а к .  ^  <  о  а у л а »  Г н и  

о и Г Г и л Г Г Г а я Г  Г“ " ™ “
камаади. Шунга кура эк зотем и к ’пм »"Уми
мини ошириш учун^улапни
турада олиб бориш кеоак Энл^!1 «м пера-
К билан Т о р а си д а Т м „ ™ р ^ ^ ^
зарурий амалий )(исоблар™ Е а п т Г ™ ''™ ’' “
бара тенгламасини интеграллаш кеюк № т о  интегралланса: керак. (У.32) тенглама
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т

‘” ^  = ^ - ^  (У.34)

Д а р ^ ^ р о т д а ™ ^ “ “' ” ™ " ''“  ̂ Р"“ ™  ™ "-

булади. ^«•=^Л П „Л р=дЯ -^ГД Г
Бундан:

]п Кг> -  \ и °
(¥.35)

Демак, 5  -  , яъни В нинг кийматини Дб"” орк.ади

'^ ' ' ' ' ^ д а  ГУ яЙ мумкин.
ланс^ (V•30) тенгламаси Т~Т^ чегарасида интеграл-

*

Агар ДЯ=соп81 (АШ<р{Т) деб фараз килсак

2 ё Л 1 + _ ^

м ат^ ’ Т; температурадаги Уларнинг кий-

^ = '̂ ^ = В Б ; В 5 В -
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Узгармас ташки шароитда к;айтар реакция бораётган 
системанинг вакт утиши билан узгармайдиган холатга ке- 
лишига мувозанат холати дейилаДи. Лекин ташки шароит 
узгарганида мувозанат хам шунга караб узгаради, яъни 
янги шароитга мос янги мувозанат холати карор топади. 
дар кандай мувозанат нисбийдир.

Кимёвий реакцияларнинг мувозанат холатига темпе
ратура, босим ва мувозанатда иштирок этаётган модда
ларнинг концентрацияси таъсир этади. Агар бу фактор- 
ларнинг бирортаси узгарса, мувозанат бузилади, яъни мод
даларнинг мувозанат концентрацияси узгаради, жараён ва 
узгарган ташки шароитга мос мувозанат карор топгунча 
давом этади. Таши;и шароит таъсирида мувозанат концен- 
трацияларининг узгаришига мувозанатнинг силжиши дейи
лади. Мувозанат силжиши натижасида реакция махсулот- 
ларининг микдори (концентрацияси) купайса, мувозанат 
чапдан унгга (яъни тугри реакция йуналишида), реакция 

дастлабки моддаларнинг концентрацияси 
купайганда эса мувозанат унгдан чапга (тескари реакция 
йуналишида) силжийди. Ташки шароит узгариши нати
жасида мувозанатнинг кай томонга сию т ш пЛе-Ш ат елье  
принципига буйсунади. Бу принципга кура, агар мувоза- 
натдаги системага ташцаридан бирор таъсир курсатилса,
мувозанат шу таъсирни йуцотиш томонга силжийди.

Температуранинг таъсири микдорий жихатдан изохора- 
изобара тенгламасйда акс этган. Щундай килиб, изохора- 
изббара тенгламйси Ле-Шателье принципининг темпера- 
^ р а  таъсирига нисбатан ифодасидир. Бу принципга муво
фик, температуранй ошириш мувозанатни эндотермик ре
акция томонга, пасайтириш эса экзотермик реакция то
монга силжитади. Масалан, реакцияни олай
лик. Бунда КНз хосил булганда иссиклик ажралади. Темпе- 
ратура кутарилса, мувозанат унгдан чапга силжийди, бун
да ^Н з нинг концентрацияси камаяди ва аксинча темпера
тура пасайтирилса, мувозанат чапдан унгга силжийди. Де
мак, бу реакциянинг унумини ошириш учун мумкин Кадар 
паст температурада олиб бориш керак эди, лекин, одатда 
бу реакция 500°С атрофида олиб борилади. Чунки темпера
тура пасайса реакция тезлиги камаяди. Реакцияни кайси 
температурада олиб бориш кераклигини аниклашда тем
пературанинг шу икки хил карама-карши таъсиригина 
хисобга олинган холда оптимал шароит топилади.

МУВОЗАНАТНИНГ СИЛЖИШИ. ЛЕ-ШАТЕЛЬЕ ПРИНЦИПИ
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Босимиинг таъсири. Юкорида баён этилган принципга 
мувофик, босим ортиши билан мувозанат босим камаяди- 
ган реакция томонга силжийди. Масалан, аммиакнинг 
хосил булиш реакцияси билан танишайлик. Чап томонда
4 ва унг томонда 2 моль модда бор. Демак, реакция чапдан 
унгга борганда ЗН^+К^ 2КНз, яъни ЫН, хосил булган
да босим камаяди, аксинча, жараён унгдан чапга борган
да (N 1̂ 3 ажралганда) босим ортади. Шунга к̂ р̂а, босим 
ортганда мувозанат чапдан унгга, яъни 54Нз хосил булиш 
томонга силжийди. Шунинг учун аммиакнинг синтези 
юк,ори босимда олиб борилади.

К о н ц е 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;

4НС1+02# 2Нр+2С12
Бунда мувозанат унг томонга силжиши '̂чун хлор ва сув

нинг (ёки битгасининг) концентрациясини камайтириш 
(реакция зонасидан чик,ариб юбориб) ёки кислород ва во
дород хлориднинг концентрациясини ошириш керак.

Аралашманинг таъсири. Агар умумий босимни ^ з̂гартир- 
маган холда, газлар аралашмасига реакцияда иштирок 
этмайдиган аралашма кушилса, хажм ортади, бу эса ара- 
лашма булмаганда реакцияда иштирок этадиган моддалар 
парциал босимининг камайишидек холга тугри келади. 
Демак, системанинг босими камайтирилганда кандай узга- 
риш юз берса, бу жараёнда хам шундай холат юз беради.

МУВОЗАНАТ КОНСТАНТА КИЙМАТИНИ АНИКЛАШ

Тажриба воситасида аниклаш. Мувозанат константаси
ни бевосита тажрибада аниклашнинг бир неча хил усули 
бор:

1) реакцияни мувозанат холатигача давом эттириб, 
кандай булмасин мувозанат концентрацияларини аник
лаш;

2) изотермик-изобарик потенциал — АС нинг узга
ришини аниклаб, сунг АС -  —КТ[пК^п,ш ни хисоблаш 
АС° н и  асосан икки усул билан улчаш мумкин: а) гальва
ник элементда электр окими таъсирида реакцияни изо
термик равишда утказиб, гальваник элементнинг электр 
юритувчи кучини улчап! оркали А (г хисобланади; б) ре-
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акциянинг иссикдик эффекти ва энтропияси Аб” узгари
шини улчаб, АО=АН—ТАЗ тенгламадан АО хисобланади.

Топилган мувозанат чин мувозанат эканлигига ишонч 
хосил килиш учун унга икки томонлама ёндашиш ва хар 
икки холатда бир хил натижа олиш керак. Масалан, Н2+12 

2Н1 реакциянинг мувозанат константа кийматини аник
лаш учун ^  2Н1 реакцияси, яъни ННз хосил булиш
реакцияси мувозанат холатгача давом эттирилган. Сунг МНз 
нинг ажралиш реакцияси Ы К  Н2+12 мувозанат карор 
топгунча давом эттирилади. Бу икки тажрибада бир хил 
натижа олиниши керак (У.2-расм).

Лекин мувозанат константасини бевосита тажрибада 
аниклаш ва аник натижа олиш кийин. Шунга кура, муво
занат константаси асосан термодинамика конунлари ёр
дамида назарий хисоблаб топилади. Бу термодинамика
нинг катта ютукларидан биридир. Куйида мувозанат конс
тантасини назарий (тажриба ^казмасдан) хисоблаш усу- 
лига кискача трсталиб утамиз.

Кимёвий реакцияларнинг мувозанат константасини на
зарий х;исоблаш. Термодинамика, мувозанат константаси 
кийматини тажриба утказмай туриб назарий усул билан 
хисоблаб чикаришга имкон берди. Бу катта амалий ахами
ятга эга булиб, уни куйидаги тенгламаларга асосланиб 
(У.35) хисобланади:

А О °=-К Ш К р; АГ°=~Я7\пК^

Уз навбатида А 0 = Н —ТА8 булганида, АО нинг температу
рага богланишидан ва демак, АН, А8 ни билиш керак. 
Модцанинг энтальпияси Н ни ва эптропияси 5 ни куйи
дагича тасаввур килиш мумкин:

Н=Н„+Щ ; 5 = 5  ̂ +5^

Нд, 5д — абсолют ноль температура (Т=0) даги киймати. 
Н̂ ., 5^ маълум температурадаги киймат билан абсолют 
нолдаги кийматларнинг фарки. Н,̂  5д — температурага бог
лик булмаган катталиклар. Бу тенгламалардан: 0 = (Н Л Н ^ -  
Т(5Л5.1) ва с]0=с1Н .̂—Тс[5.1.-(5д+5.р)с1Т га эга буламиз.

Шундай килиб, бу катталикларнинг абсолют нолдаги 
кийматини билиш керак. Бу масалани, яъни термодина
мик функцияларнинг маълум шароитдаги абсолют кий
матини аниклашни термодинамиканинг III бош конуни
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(Нернст-Планк постулатлари) ечиб берганлиги IV бобда 
к,айд этилган;

А С °=-2,ЗК Щ К ^

АС°=АН°-ТА5^
Бу тенгламалардан;

' 8 %  = - 2 ^  + 0  <^.37)
1§ А'р̂  - Т  температурадаги К̂ .

Бу тенгламалардаги АС°, А/"” реакция жараёнларидаги 
бу функцияларнинг узгариши. Куйидаги кимёвий реакция 
учун;

аА+ЬВ^с1В+Е0
АС={(10^+Е0^)-{аС,+Ь0^)

АН, А 8  лар хам шу тарзда хисобланади.
Бу тенгламада; АН°, А3°, АР°, АС” лар А, В, О, О — 

моддаларнинг Т 298°К температурадаги к,ийматлари (тер
модинамик функцияларнинг стандарт кийматлари), бу
ларнинг киймати маълумотнома жадвалларида берилган. 
Шу йусинда топилган «К» стандарт шароитга мансуб. Бош- 
Ка температураларда «К» нинг киймати реакциянинг изо- 
хора^изобара тенгламасидан (¥.28) фойдаланиб топила
ди. Уз навбатида (111.16) ва (111.30) тенгламаларга муво
фик;

АН г  = А Н т  + /  АСрС1Т (¥.38)
298

т'с
А8т = А̂ 298 + \ ~ ^ d T  /у  3 9 )

298

(¥.32), (¥.33) ва (¥.36) тенгламалардан;

т т
А С т =  АЯ 298 -  ТА82Щ + /  А С р (!Т -Т  (у щ

298 298

ва (¥.37), (¥.38), (¥.39) тенгламадан; 

1 2 -9 4 0  177



!§ Кр 29^2,ШТ 1 :М  г^ЯТ I +
298

+ (У.41)
298

келиб чик,ади, бунда:

Д-^298 = Е (« /Д -^2 9 8 ) мах -Х (« /А Я 2 9 8 )  даст.

А‘5'298 “  X  (^/А>^298 )мах ““Х  ( ^ ¡ А Н 2 9 3  )даст.

~  Х (^ /^ р )м а х  )даст.

Демак, бу тенгламадаги интегралларни ечиш учун мод
даларнинг ИССИК/1ИК сигими температурага боглик, \олда 
узгаришини билиш керак. Одатда, К̂ — к,исман такрибий 
хисоблаш йули билан топилади, лекин зарурият тугилга- 
нида аник, х,исоблар бажарилади.

Б и р и н ч и  т а х м и н :  фараз к,илайлик, реакциядан 
олдинги моддаларнинг иссиклик сигимлари йигиндиси 
мах,сулотларнинг иссик,лик сигимлари йигиндисига тенг 
булсин. Бу холда АС^=0 булади, (У.41) тенгламадаги ин- 
теграллар нолга тенг булади ва А О ° = А Н ° ^ д ^ -  була
ди, ундан

г.ЗЛГ ^ 2,ЗЛ

Агар бу тахминий хисобда А(?°>0 булса, реакция бор
майди, АС°<0 эканлиги реакциянинг бир томонлама 
боришини курсатади. Бундай холда ни хисоблашга 
Хожат колмайди. Агар АС?°<0 булса, бу холда реакция 
кайтар тарзда боради ва ни хисоблаш учун зарурат 
туГИЛадм.

Демак, ни хисоблаш учун жадвалдан олинган маъ- 
лумотларнинг узигина етарли булади.

И к к и н ч и  т а х м и н :  фараз к,илайлик А С =соп8/ 
булсин, яъни иссиклик сигимлари температурага ̂ 'боглик 
эмас, деб фараз килинади. Бу фараз температуранинг ки
чик узгариш чегарасида купинча тугри булади. Бунда АС 
ни интеграл ташкарисига чикариш мумкин:

178



]£ г  -  _ .^Еж + \(т _ 298') - Т  1п
298

= АЯ298 -  7^5298 + АСр(Т -  298) -  ТАСр{\п^^^ =

= АЯ^98 -  ГА6’̂98 -  А С р Т [ ^  -  1 + Ы ^ )  =

= ^2^^ -  ТА82% -  \iqACрТ .

Бунда; - \  + Ы - ^  .

ц,-нинг киймати Темкин ва Шварцманлар томонидан 
турли температура учун жадвал тарзида берилган. Бу хисоб- 
лашни бир кадар енгиллаштиради.

Агар бу тахминларга каноат килинмаса, К нинг кий
мати (У.41) тенглама буйича аник хисоблаб топилади.



V  // / <
■ , ; ' 3 .

VI Б О Б

СТАТИСТИК ТЕРМОДИНАМИКА

Термодинамика функцияларининг к.ийматини икки 
усул билан аникуташ мумкин; термодинамика усули би
лан, буни юкорида бах,с этилди. Иккинчи усул — статис
тик термодинамикадир. Шу усул тугрисида кис^ача маъ- 
лумот берамиз. Статистик термодинамиканинг асосида 
Больцман тенгламаси ётади (III. 12): S=K [nW .'^

ТЕРМОДИНАМИК ФУНКЦИЯЛАРНИНГ МАТЕМАТИК ИФОДАСИ

Фараз килайлик, бир моль идеал газ изолирланган сис- 
темани ташкил этсин, N  N ,̂ N  ̂... молекулалари ва Е , 

... энергиясига эга оулсин. Бу х;олда моддалар сони 
ва системанинг ички энергияси туррун катталикдир:

^  = Е  = const; и  = 2  EiN j = const (VI. 1)

(III.112) тенгламага W нинг кийматини (111.113) дан олиб 
КУйилса куйидагига эга буламиз,

8  дг |̂Д'!дг |̂ (Vl.la)

Агар Стирлингнинг такрибий тенгламасидан фойдаланиш- 
да

1пЛ^=Мп 
эканлигини эътиборга олиб;

S=KM nN-KLN\xxN. '

Hd асини хосил киламиз, ёки:
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^ 1 1 п r N Л  ■ 
ж ]  (У1.2)

Бу тенгламани термодинамик мувозанатда булган ва 
мувозанатда булмаган макрота^симланишлар учун куллаш 
мумкин.

■»^олыдманнинг молекулаларни энергия киймати буйи
ча таксимланиши хак,идаги конунига мувофик:

дг - Е 1/ К Т

^¡=§7^Ц7кт  (У1.3)

Бу тенгламада
_  ~Е1/кТ

^е-Е1/кТ
Бунда г = 2 )^олат йигиндиси ёкяу;олатлар буйича

тацсимланиш функцияси деб аталади, у статистик термо- 
динамикада энг а^амиятли катталикдир, чунки г дан фой
даланиб, модда холатларининг термодинамик функция- 
ларини хисоблаб чикариш мумки^Чунончи, (У1.34) тенг
ламалардан:

1  = ^ ;  1 п ^  = - 1 п ^ - Й ^  (У1.5)

(¥1.2) ва (VI.5) тенгламалардан:

5 = + (VI.6)

'LNi = N  булганлигидан ЛЕ 1п ^ 1п г ; ■Е1 = и \

к = -§[ булганлигидан /Е  ^  ^  ^  . Демак, бир моль газ

учун энтропия куйидаги ифодага эга булади:

5  = ^гlnZ + ^  = A:УVInZ + f

Эркин энергия Р = и - Т 8  булганлигидан (У1.7) тенглама
дан:
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P~~R ^\nZ~kN ^\nZ ... (У1.8)
Системанинг ички энергияси; £/̂ =2:Ж£'. ва (VI 3) тенг- 

ламаса мувофик М, 6^лraнлиrидaн, ички
энергия учун;

(У1.9)

(VI. 10)

ифода келиб чик.ади.
Ёки (Ш.45) ва (VI.8) тенгламалардан

(111.42) ва (VI. 10) тенгламалардан;
и  = р  + т8 = - к т \ п г  + к т \ п г  + к т ^ ( ^ ^

т . и )

тенглама хосил булади

тог^ади ?  ^  тенгламала1̂ а н  босим учун ифода

(У1,12)

(VI. 11) ва (VI. 12) тенгламалардан энтальпия учун ифода; 

н , и . р у ,  я т \ ^ 1  + Л Г (|М |) ,  (У1ЛЗ) 

с  учун куйидаги ифода келиб чик^ади;
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0 - ^ Р . Р У ^ - Я Т Ы 2 . Я т ( ^ ) ^  т .М )

Бир моль идеал газ учун

0= Р + Р У = -К 7\п 2+ К Т  (VI. 15)

VI. 14 ва ¥1.15 тенгламалардан { э ^ у ) у  =1 эканлиги 
куриниб турибди.

Биз юкорида,•^Йикрохолатлар бир-биридан факат энеп- 
ГИЯ к ш ш ти  б т т  фарк килами ф а р м к ^ м ! ^
^  аломатлари 6 и -лан хам фаркланиши мумкин. Бундай холат дапажании?

молекула маълум энергия да- 
энергиядан бошка аломатлари билан фарк кил

ган я, микрохолатлар буйича таксимл^са тер м о д ж аХ к
эхтимоллик ж  = __ У^  ■■■§п ■ NlN2Nз га тенг булади ва
маълум энергш даражаси кайталанади ва ? статистик огио- 
™ кка эга дейилади^татистик о г и р л и / 'с и с т ш ^ н и Г ^  
М а с ^ ™ '" ' ' '  эхтимоллигини англатади.'

^ = е-^а/кТ  ^ ^~Е,/кТ ^ ^~£^кТ ^-£^/кТ  ^ ^-Щ/кТ^

энергия даражалари бир-бирига якин 
булса, уларни тенг деб айтиш мумкин. Е ~ Е = Е -  ва бук-
дай пайтда биринчи икки кушилувчини ^^-Е^/кТ билан 
адмаштириш мумкин. Шунингдек, Е  =Е  =Е  = Е  бУлса 2 -  
4-5-кушилувчилар билан алмаи!тирилади 2 ^  
б ^ н  сонлар энергиянинг кайталаши А ейялат . Функцш- 
ларни куиидагича езиш мумкин: 

Умуман, бундай холларда холат й и р и н д и с и  ^  га тенг:

(VI. 16)

б^глади. Бу холатда (1У.5> тенглама куйндагича ёзилади:
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ва (У1.9) тенглама;

и  = Ъ N¡£1 = giEie-^</^^ (VI. 17)

булади. Буни юкоридаги муло^аза ва тенгламаларда эъти
борга олиш керак.

ХОЛАТ ЙИРИНДИСИ

Шундай килиб (VI.?), (VI.8) ва (VI. 13) тенгламалар
дан куриниб турибдики, термодинамик функцияларни ста
тистик термодинамика ёрдамида хисоблаш холат йигин- 
дисини хисоблашдан иборатдир./Долат йигиндиси z  — 
улчовсиз микдордир. Унинг киймати модданинг молеку
ляр огирлигига, хажмига, температурасига, молекулалар
нинг харакатланиш турига боглик. Агар система идеал 
булмаса, молекулалараро масофага ва молекулалараро 
кучларга хам боглик булади. Холат йигиндиси айрим мо
лекулалар микрохолатларининг дискрет энергия даража- 
сини, инерция моментини ва хоказоларни модданинг 
макрохолати, яъни унинг ички энергияси, энтропияси ва 
бошка хоссалари билан боглайд^

Молекулаларнинг турли харакатлари бир-бири билан 
богланмайди, бир-бирига таъсир килмайди, деб фараз 
килинса, унинг энергияси айрим энергиялар йигиндиси
га тенг булади;

Е=Е+Е+Е^Щ ^, (У1.18)

Е , Е ,̂ Е„, Е̂  — илгариланма, айланма, тебранма ва 
электрон харакат энергияларидир. Хар кайси харакатнинг 
узига хос статистик орирлиги бор.

Яъни энергиянинг кайтарилиши мавжуд. Молекуланинг 
/ — даражали энергиядаги йигинди (умумий) кайтарили
ши сони;

Я , б у л а д и .  (VI. 19)

§а’ §3 — ай ланм а, тебранм а ва электрон
Харакатларнинг маълум энергия даражасидан кайтарилиш
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сони, g = \  булади, молекула бир хил кийматга эга булган 
илгариланма энергияга эга булиши мумкин эмас.

Холат йириндилари буйича \ар  кайси холатнинг э^ти- 
моллиги уларнинг купайтмасига тец/;

.-Е^/кТ

(У1.20)

(VI. 16) тенгламага муврфик^ Холат йигинди (VI.20) ифо- 
дасининг Е ,̂ Е  , £ и : ^ м а  кийматининг йигиндисига 
тенг: г». IV

ил. а т

Бунда:

-  ^Ш1. ' ■ ^эя.

7 7 - Е ?  е-^эл/^Гч п  ^ьт '^  > ^эл ~  ‘̂ б э л ^ (У1.22)

Демак, системанинг холат йигиндиси ёрдамида тер
модинамик функцияларни аникдаш учун хар кайси хара- 
катга хос холат йигиндисини хисоблаб чикиш керак булади. 
Энди холат йигиндисини хисоблаш усуллари устида кис
кача тухталамиз.

ИЛГАРИЛАНМА ВА ЭЛЕКТРОН ХДРАКАТГА ЭГА ВУЛГАН 
МОЛЕКУЛАНИНГ ТЕРМОДИНАМИК ФУНКЦИЯЛАРИ

Бир атомли идеал газда факат илгариланма ва элект
рон харакатларгина мавжуд. Атом фазодаилгариланма хара
кат килганда унинг энергияси кинетик энергияга тенг 
булади:

/г  _  м £ .  -  
“  2 “  2т (У1.23)

Бунда: т — заррача массаси; V — харакат тезлиги. Де- 
Бройль тенгламасига мувофик:
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я = демак, /иу = ^  (У1.24)

I  -  тулкин узунлиги; к — Планк Дримийси. Е  -=к^/2пй?
Агар заррача / узунликда харакат килган б^лса, квант 

механикаси буйича бу йулда ^  сони бутун сонларга тенг 
булиши керак;

^ ^  (У1.25)

п= \ , 2, 3 ... бутун сонлар. Л нинг Киймати (VI.24) тенгла
мага куйилса ва тенгламанинг икки томони «кТ» га булин-

(VI.26)
агар

деб белгиланса;

(VI.27)

(¥1.28)

£■„ — нинг киймати (¥1.4) га куйилса;

= Е в
п=\

>*> 2~ап̂
(¥1.29)

Агар (¥1.29) тенгламадаги йигинди белгиси — 1 ин
теграл билан алмаштирйлса ва (¥.27) тенглама эътиборга 
олинса:

у  _ 1 (п \\ _ {2пткТ)'^ 1̂

агар заррача у=Г/^-/^ хажмда харакат килса;

бу кийматини (¥1.7) ва (¥1.15) тенглама- 
ларга 1̂ йиб, турли термодинамик функцияларнинг илга-
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риланма харакат билан богланган кийматларини топиш 
мумкин. (¥1.31) тенгламадан:

1п Z  = 11п + 1 1п Г + 1п К (У132)

^ ) у  = 2 -Т  (¥1.33)

Агар тургун катталикларнинг кийматлари куйиб чи- 
к.илса, бир моль газ учун: пК=Е; п У = ¥  ■ V = т = ¥ -

моль’ Л' ’ ]у

эътиборга олинса (М -  моль масса, ¥  ^̂  ̂ -  моляр хажм, 
N -  Авагадро сони)

7 = . у  _ (2пкТ) /̂ -̂М /̂  ̂ Км „ (2тгМкТ)У̂ Ум
■ ТУ аЗ.Л̂ 5/2

ва

ln Z  = | M  + | l n r  + ln^V  + ln5 ; Ы В = \ххЩЩ^^  I  /,Зд,5/2

V = 82,06 ^  см^ /  моль; т = —
^ 6,0210̂ ^

А"—1 ,3 8 0 4 '1 0 эрг/град; /г=6,624'10 эрг-сек ва олинган 
натижалар (¥1.10) тенгламага куйилса, 25°С ва 1 атм.да:

¿'=2,98 1пМ+25,98 кал/мольтрад
Агар:

ä:=1,3805-10-23 Жтрад-', /г=6,6256-10-зб Жхек- 
Н = в М 1 5 Ъ т  кмоль-‘ булса,

6;,^= 1,51пМ+11,617 Ж /мольтрад
Юкоридагиларга мувофик., электрон харакати билан 

богланган холат йигиндиси учун куйидаги ифода келиб 
чик.ади:

^эл (¥1.34)
ва ■

InZgj,. = - % ^  + 1пЯзл. (VI.35)

Бу тенгламалардан — гадаёнланмаган холатдаш 
молекулада электроннинг абсолют ноль температурадаги
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энергияси (электроннинг ноль энергияси); — нормал 
холатдаги электроннинг статистик огирлиги, ¿г, купчилик 
икки атомли газлар учун бирга, кислород учун '̂5 га тенг ва 
хоказо.

Бу тенгламадан (VI.35) термодинамик функцияларнинг 
электрон харакати билан богланган кийматини хисоблаш 
мумкин.

Бир атомли газлар учун илгариланма ва электрон хара
кати билан шартланган холат тенгламаси:

z = z  zи ЭЛ.

Z ,̂ юкорида келтирилган кийматларни куйиб чикилса: 

1п Z  = 1п Z„ + 1п Zэл. = 11п Л/ + 11п Г + 1п + 1п 5̂ +

+ 1 п я о - % ^  = | 1 п М + |  1пГ ~1п Р  + 1п/г + 1п5 +

к Т

ва
(д\пги„,, _ Е.о-Мг. 3......... . . I---1- =̂1 .
1, ЭГ )  кТ^ ^ 2  Т

Бу тенгламадан фойдаланиб, бир атомли газлар учун улар
нинг илгариланма ва электрон харакати билан шартлан
ган термодинамик функцияларнинг кийматини хисоблаш 
мумкин. Электроннинг галаёнланган холатдаги энергияси 
(Ез):

га тенг. Е^^-электроннинг галаёнланмаган, абсолют ноль 
температураси энергияси, яъни электроннинг ноль энер
гияси, £'з, — тажрибада улчаб топилган (спектр ёрдами
да) энергияси ва юкорида баён этилганларга мувофик 
(VI.22) холат йигиндиси:

■ е~Е-м/кТ _ / кТ 2" (VI.36)

Z — электроннинг ноль энергиясини хисобга олмаганда- 
ги, электрон харакати билан богланган холат йигиндиси

г -  -  г * / ' * ” '* ’' -  * , ♦ А
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Иккинчи томондан: (М — Авагадро

сони) Ид — бир моль газнинг абсолют нолдаги ички энер
гия.

Юкоридаги тенгламалардан термодинамик катталик
ларни хисоблаб топиш мумкин.

Молекуланинг тузилишига караб, айланма харакат учун 
холат йигиндиси турлича кийматга эга булади:

7 __L ^пкТ т
-  о • /,2

1 п г  = 1пГ + 1 п ^  + 1 п / - 1 по ;  к дт‘’\ ~ т  (¥1.37)

Бунда: I  — молекуланинг инерция моменти, масалан, 
икки атомли молекула учун 1 = М - а и р ’, М — молекуланинг 
келтирилган массаси, яъни М=т^-тд/т^+т^; т ,̂
— атомларнинг массаси; г— атомлар уртасидаги масофа, а
— симметрик сон булиб, молекула 360° га айланишида 
ажратиб булмайдиган холатлар сони. Симметрик булмаган мо
лекулалар (НС1) учун а -1 , симметрик молекулалар (О ,̂ СО ,̂ 
С^Н  ̂учун а  =2, ННз учун о =3, СН^ учун- о =12 га тенг.

Бир тугри чизик буйлаб жойлашган икки ва куп атомли 
молекулаларнинг айланма энтропиясини (VI. 10) ва (¥1.36)
дан хисоблаб чикариш мумкин: 8^ = =

= /  1п Г + 1п /  -  1п а  + 1п 1 ^ 1  + К = К{1пТ.: + 1п I  -  1п о +'V п )
+ 105,5) Ж/мольтрад.

Бир чизик буйлаб жойлашмаган куп атомли молекула 
учун:

Г + ^  1п ■ /д  ■ /с )  -  1п а  + 158,9 Ж/мольтрад

1̂ , 1д, /^— лар координатининг учта укига нисбатан инер
ция моменти.

Тебранма харакатга оид холат йигиндиси ни хисоб- 
лашда икки атомли молекуланинг тебранма харакатини 
гармоник осциллятор харакати деб каралади:

ва 1ц,г-= -1п(1-е";®/^.) (VI.38)

Бу тенгламада: — характеристик температура
булиб, унинг киймати маълумотларда берилган булади;
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Уц гармоник осцилляторнинг тебраниш частотаси. Де
мак:

№ 39)

(VI.38,39) тенгламаларнинг к.ийматлари (VI. 18) тенг
ламага куйилса, икки атомли молекулалар тебранма энт
ропиясининг ифодаси келиб чик^ади:

= -7 ? 1 п (1 -е -® /^ )+ Л ^ |^  (У1.40)

Юкорида баён этилган 4 хил харакатдан ташкари, мо
лекулаларда бошка харакатлар хам мавжуд булиб, ядро- 
лар харакати ва бошкалар ана шулар жумласига киради. 
Мураккаб молекулаларда бир турух атомлар иккинчи гурух 
атомларга нисбатан айланиши мумкин. Бундай вактда бу 
хилдаги ва бошка харакатларни хам эътиборга олишга тугри 
келади.

Шундай килиб, статистик термодинамика ёрдамида 
термодинамик функцияларни ва бошка хил катталиклар- 
ни хисоблаш мумкин.



НОЭЛЕКТРОЛИТ ЭРИТМАЛАР
ДИСПЕРСЛИК Т?РРИСИДА ТУШУНЧА

Бир модда ичида бош»;а бир модданинг маълум дара
жада майдаланган заррачалар >(;олида так.симланиши на
тижасида \осил булган система дисперс система дейилади. 
Маълум даражада майдаланган х^олда таксимланган модда 
дисперс фаза (ёки фаза) деб, бу модда таксимланган (уни 
ураб олган) модда эса дисперс мух,ит (ёки му}^ит) деб 
аталади. Эритмаларни >̂ ам дисперс системалар деб караш 
мумкин. Агар дисперс фаза заррачаларининг улчами Ю м 
ва м (яъни 1 нанометр билан 100 нанометр орасида 
булса, коллоид эритма дейилади. Агар у 10"̂  м дан кичик 
булса чин эритма б^^лади.

Барча эритмалар узидан электр токини ^казиш ига кура 
икки синфга б)?линади; электролит ва ноэлектролитлар. 
Электролит эритмалар узларидан электр окимини яхши 
)т-казади. Бу хил эритмаларга кислота, асос ва тузларнинг 
суюк эритмаси киради. Неэлектролит эритмаларга купрок 
органик моддалар эритмаси киради.

Бу бобда факат ноэлектролит — чин эритмалар тугри- 
сида суз юритилади. Чин эритма икки (ёки бир цанча) мод
данинг бир жинсли аралашмасидир.^ Чин эритма х.ар хил аг
регат }^олатда булиши мумкин. Куйида, асосан, суюк эрит
малар устида туларок тухталиб утамиз.

Суюк эритмалар эритувчи ва эриган еки эрувчи мод- 
дадан ташкил топади. Чин эритмада дисперс Myy¡urn эри
тувчи, дисперс фаза эрувчи деб аталади. Эриш жараёнида 
уз агрегат х^олатини сакдаб колган модда эритувчи у;исоб- 
ланади. Агар олинган моддалар уз агрегат х.олатини саклаб 
Колса (масалан, сув-спирт эритмаси) микдори куп модда 
эритувчи булади. Оддий шароитда каттик холда булиб (ма
салан, туз, металл, металл оксидлари) уларнинг ара
лашмаси киздириб суюкликга айлантирилганда х^осил 
булган суюк аралашмада, совитилганда биринчи навбатда 
(олдин) кристалланган, ёки чукмага тушган модда эрувчи

VII Б О Б
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хнсобланилади. Чин эритмада эриган модда эритувчи мо
лекулалари ичида айрим молекула ёки ионлар холида бир 
текис тар калган булади. Молекула (ион) кузга ёки микро- 
скопда куринадиган чегара сиртига эга булмаганлигидан, 
эритманинг хоссалари хамма жойда бир хил булади. Шу 
сабабли чин эритма бир фазали, яъни гомогон система хисоб
ланади.

Эритмаларнинг хоссаларини тушунтиришда иккита 
назариядан: физик ва кимёвий назариялардан фойдала
нилади. Физик назарияга кура эриган моддага инерт эри
тувчида таркалган газ деб каралади (Вант-Гофф, Аррени
ус буйича). Кимёвий назарияга мувофик, эрувчи эритув
чи билан турли-кимёвий бирикмалар хосил кидади (Д. 
И. Менделеев ва бошкалар буйича).

Эритмалар бобида, асосан, икки масшта урганилади; 
эрувчанлик — маълум шароитда, маълум эритувчида кан
ча модданинг эриши ва эритманинг хоссалари ва бу хос- 
саларнинг эритмани ташкил килган моддалар хоссасига 
ва микдорига богликлиги. Бу масалаларнинг иккаласи хам 
амалий ахамиятга эга. Биринчи масала тугрисида куп таж- 
риба маълумотларига эгамиз, аммо улар умумлаштирил- 
магандир. Биринчи масалага нисбатан иккинчи масала 
купрок урганилган.

Эритманинг таркиби унинг концентрацияси билан харак- 
терланади. Эритма ёки эритувчининг маълум огирлик мик
дори ёки хажмидаги эриган модда микдорига концентра
ция дейилади. Концентрацияни бир неча усулда ифодалаш 
мумкин: хажм ва огирлик улчамларида (бирлигида). Хажм 
бирлигида ифодаланган концентрацияга — нормал, мо
ляр; огирлик улчамида ифодаланган концентрацияга фоиз, 
моль, моль нисбати (моль фоизи)киради, бир системадан 
иккинчисига утиш учун эритманинг зичлиги Р = у  маъ
лум б5'лиши керак. Физикавий кимёда купинча моль нис
бати (моль фоизи) ифодасидан фойдаланилади. Эритма бир 
канча компонентлардан (таркибий кисмлардан) ташкил 
топган деб, эритувчи-эрувчи тушунчаси кулланилмайди. 
Агар п,,;Пу ... лар 1, 2, 3 ... / моддаларнинг эритмадаги 
моль сонлари булса / компонентнинг моль нисбати:

Е'1/
Демак, ЪЫ=\ булади.

Агар Ы '=\Ш М . булса, моль фоиз булади. Бундан:

Х /У /  =  ^ - - 1 0 0 ,
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А. ЭРИТМАЛАРНИНГ ХОССАЛАРИ 

ПАРЦИАЛ МОЛЯР КАТТАЛИКЛАР

Эритмаларнинг хосс;1лари уларнинг таркибий к.исмла- 
ри табиатига хамда микдорига, яъни эритманинг тарки- 
бига борликлигини урганишда термодинамика усулидан 
фойдаланилади. Бунда парциал моляр кийматдан фоида- 
ланилади. Эритманинг хоссаси таркибий цисмларнинг эрит
мадаги хоссаларининг — парциал моляр катталиклари ии- 
тндисига тенг, деб кабул килинади.

Эритманинг бирор экстенсив, яъни эритма микдорига 
боглик булган умумий хоссасини куриб утамиз. Буларга 
V, Ср, АН, АО, р. ва шу каби термодинамик хоссалар 
киради. Агар система икки компонентли (яъни эритувчи
да битта модда эриган булса) X — хосса эритувчи ва эрув- 
чиларнинг моль сони п̂ , п .̂.. га, температура ва босимга 
боглик булади;

Х=(р{Т, Р, п̂ , п̂ )

Экстенсив хосса холат функцияси, яъни тула функция 
булгани учун X хамма параметрлар буйича Т, Р -со т 1  да 
туда дифференциаллана олади;

ва

dx =

Эх
y d n ¡ j

дП\ ТРП2 ‘'»1+ Ц - ■‘'"iТ.Рл

= X/ишораласак (VII. 1)

dx = 3c,í/«i + x^dn  ̂ (V I1 .2 )

]{  — ишораси i модданинг парциал моляр катталиги, 
яъни i — компонентнинг эритмадаги (соф )(олдаги эмас) 
хоссаси, (VIII. 1) тенгламага мувофик модданинг парци
ал моляр кап'агтиги, тургун температура ва босимда эрит
мага i — компонентдан чексиз кичик микдор кушилган- 
даги эритма хоссасининг чексиз кичик узгаришига тенг, 
ёки парциал моляр катталик — тургун температура ва бо
симда жуда катта хажмдаги эритмага i — компонентдан 
бир моль кушилгандаги эритма хоссасининг узгаришига 
тенг. Бу холда эритманинг таркиби амалда узгармайди. Тоза 
модда учун парциал моляр катталик шу тоза модданинг 
хоссасига тенг:
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X  — V®
(VII. 3)(.VII.

шундаки, эрит-

сини аниклашда термодинам^янм»; ^Р"'™анинг хосса- 
ри хулосаларини туда тенгламала-
тенгламага мувофик / ~  (III. 68)
тгиятты- ^  ^ (^ м п о н е н т н и н г  ----------

л ^ .1 и^ .сиш рини тула куллатгг '7 Г  ^^«^-'¿¿^мала-
тенгламага мувофик / ~  (III. 68)
циали; компонентнинг кимёвий потен-

д- =Г ^^ '

ёки

Д, = Gi

5, эса , -  модданинг парцнад Гнббс потенциали, Ш.50
тенгламага кура д  G = д  / / —т л  ç  д с  
дифференциалланса; тенглама л. буйича

= М  - т Г м ^
" i , л , , . 4 f l , .

ёки

Щ = д Н . ~  TAS  ̂

бунда: и  S . S  парциал моляр энтальпия, моляр энтро
ПИЯ ва моляр Гиббс потенциалпдир.

нинг т а р к л “ ? 3 ^ р ™ д а ° р а а д  оз^оздан эритма- 
са. парциал моляр казтади? у з « ? и  

(VII. 12) тенглама интегралланса;

^  = (Xj«, + ^ ;  + (VII.6)

да A io  «¡- " ™ Т л “ = 7 " ;Г  " =0 
си лам нолга тенг булади. Шунга™ р а Г ™ ™ “''
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Х ^ Х ^ щ + Х ^ п ^  (VII.7)

Агар X̂  , X j ,  л,, «2 — лар узгарувчи микдор деб, (VII. 7) 
■|'снглама дифференциалланса:

dX  = X,dn^ + X^dnj + {n^dX, + n^dX^) (VII.8) 

(VIL 2) ва (VIL 8) тенгламалар таккосланса:

n^dXx + = o (VI 1.9)

Бу тенгламанинг иккала томони га булинса ва
чт-типплга i

Л|+«2

(VII. 10)

/V, = . билан N 2 = эътиборга олинса:«1+«2

N,dX,  + N^dX^ = О

Бу тенглама Гиббс-Дюгем тенгламаси дейилади. Бу тенгла
ма ёрдамида биринчи компонентнинг парциал моляр кат
талиги маълум булса, иккинчи модданинг парциал моляр 
катталигини хисоблаш мумкин:

d X 2 = - ^ J X , ;  d X , = - ^ --dX, (VIL 11)

Масалан, агар X=¡i кимёвий потенциал булса, (VIL 10) 
тенгламага мувофик,:

уу,Ф, +уу2Ф2 = 0; Ф[ Ф2 (vii.12)N,

Парциал моляр катта
ликлар одатда граф ик 
усулда аникданади (VII. 1- 
расм) ордината ук,ига X, 
абсцисса ук^ига к,ийма- 
ти куйилади. Сунг берил
ган маълум концентраци- 
яда, масалан, А — нук,та- 
да Х-М^ эгрисига нисба
тан уринма утказилиб, 
ордината укини парциал 
моляр ук,и билан кесиш- 

,,,, , „  “ гунча давом эттирилади.
к//./ „ П а р ц ж ш  моляр катта- д^^О ва Л̂ ^=0 Да ордина-

ликларни аник^таш.
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та укларининг кесишган нук;та В С лап Г  V
беради/ ‘̂^Р~

турли х о с ^ л а р т Т д ^ Х ? в д ^ ^  ^ Р ™ н и н г
лар тоза 1,2 м о д д а л а ^ н Г х о с с а с Г '“  ~

ЭРИТМАЛАРНИНГ СИНФЛАРИ

сиз суюлтиршган эретмад^^^^ эритмалар, чек-

талган «исбатдаги таркибий кисмл!^!^п ^о^атдаги ва ис- 
иссиктик эффекти а ж п я ^ Т  буладиган 
идеал газлар аралашганда
булган узгаришга А6 '=д^ ̂  хамдГ Узгариши содир

ЛУ=0, АЯ=0 YVПn^
айтилади.

моляр к а т ? а д ^ р ^ р д а м в д П л  хоссаси парциал
моль эритма учун ифодаланади. Масала^, б ]^

АЯ = Ж,аЯ . .Л ^ ,дЯ , (УЦ.14)
А‘5'„д -  Л ,̂А ’̂,

ва хоказо.

энтропиянинг узгариши”*̂ ” ^  ^^аеал газлар аралашганда

'^‘̂ ид=~^(^,1пЖ+ Ю n N  )

-  (УП.13) (УП.14) тенгламала;да;:

АЯ А ^ .,и .= -^ гш л и
2 О А Г, - О  Аб-2,,^ = _ / ? ] „  д г ^  ( V I I .  15)

идеад г а з л а ^ ^ 'з а д ^ ч !^ ^  шундаки,
шув) йук, лекин идеал э г а т ^ я ^ т  (торти-
сида узаро таъсир бор аммо й л ™  заррачалари ора-
ларда бир хил, яъни бир хил в^ хаГхи^п заррача-
Да бир хил узаро таъсир м а в ж ^ р  «Раси-
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Ухшаш хоссали моддалардан ташкил топган эрИТ^*^ 
лар идеал эритмаларга мос келади. Масалан, и зо то п л ар  
аралашмаси, изомерлар аралашмаси, бир гомологик к ^ то р  
даги моддалар аралашмаси ва хоказо. Эритма хосил б ^ л га н -  
да компонентлар кимёвий потенциалининг узгариШИ:

Ац, = А Я , -  ТА5, (V II-1 6 )

идеал эритмалар учун;

(X, + iгnn7V,; с ! 1 х . = Я Т с 1 \ п М , = К Т ^  (VII-1 7 )  

Эц,-'
тр

(VII-18)

¡Х; ва тоза эритувчи ва эрувчининг кимёвий потенниа- 
ли булса:

= |х? + /г г  1п Л̂ ,; ф ,  = КТс11п = 7?Г dNl

_ ш ,
-  N1

)Я2 = й “ + 7?ПпЛ^2; (1112=КТс1 Ы Н , = Я Т
с1Иг
N.

дtxЧ
ЭТУ,

-  К Т  
щ

Агар аралашаётган моддалар суюк, холда булса, 
эритмада дифференциал иссикдик эффекти нолга тенг 
булади. Агар эритувчи к,аттик холда булса, Гесс к.онуНИга 
мувофик, унинг эриш иссикдиги эффекти суюк^ашиш 
иссиклик эффектига тенг булади;

Р  — эриш иссикутиги эффекти, — кристалл паяжа- 
рани бузишга сарф булган энергия (суюкданиш) иссик,- 
лиги, — эрувчи ва эритувчининг таъсирланиши нати
жасида ажралган иссиклик. Идеал эритмаларда Ог 
булганлигидан 0 = 9 ,  булади. Яъни эриш иссикдиги эрув- 
чининг яширин суюкданиш иссикдигига тенг.
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Чексиз суюлтирилган эоитмп р.
эриган модданинг концентоа/гиагы эритмаларда 
Идеал булмаган ^ар Т О й Т еТ с “  -  ^
да эритувчи идеал эритмапяп ^ эритма-
ган модда эса б у 4 н Г аТ д и  5 е Г к Т е ^ "  буйсунади" эри-
эритмаларда эритувчига нисбатан ’м^ суюлтирилган

Иде^"ва"ч"“ ‘”’"™  муДкин зР"™ алар„инг
м н к а ^  - О “ » « -ласига киради. эритмалар реал эритмалар жум-

РЕДЛ ЭРИТМАЛАР. ТЕРМОДИНАМИК АКТИВЛИК

малар КО нунигГбИ сТнтйм  "ре™эо“™ '"™ ’’“ ™" ^рит-
лари эритма коицентрациясила^ тя
компонентлари орасидаги узаро
га кура эритманинг хосгя ля̂ т., таъсирга :>(ам боглик. Шун- 
Цияси орасидаги богланишн^ урганштДя^^™^ концентра- 
эътиборга олиш керак. Льюисн^нг г, таъсирни х;ам 
риясида шу холат зьтиЯпг,го эритмалар наза-
6о с н м Р у р ^ Г ;ч у в ч “ ™ Г / и Г „ ? ' '“ ’ '-“ ар у"у„
ни курган эдик. Худди щ ун^ к^^лланилиши-
Центрация (С, К) урнига эритмада кон-
нилади. Льюис таърифига к^ра ™  активлик а кулла-

а=уС
^ ~^^РМ®Динамик активлик V_
коэффициенти (ёки активли1г \ ^  ^^™®лик
Центрация (турли С -  кон-
бати ва хоказо). моляр, моль/л, моль нис-

-  заррачалар'^^^сидага^^^ ваа=су
тиради, термодинамик активлиГтоэлГ'^'''**’''™
реад эритма хоссаларининг а д б Т к ™ ^ ''^ ^ ''® " ™  маълум
дан (идеал газ, идеГл э ^  вГх^Д  Г " ”  
ланишини характерлайди. Холатлардан) чет-

син учун, идеап ва ч ^ з ^ л т и р в д г а ^ Г ™ ^ '^ ^  
термодинамик тенгламаларда “ '‘«‘'Уб
термодинамик активлик ифодасини к?пгг «Ф^Даси урнига
комионентларнинг к и м ё в и ^ С Г ц и Г

Щ=\̂ 1+КТ\па:, ф = ^ 7 У 1 ц а ,
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— ..о

М Ы 1 И

Ц ,-Ц 1 +7?rina,; ф,=^?7У1па^ 

\ i= \i\+ R T \n a ^ , d\x=RTd\na^ (VII.20)

1, 2 эритувчи ва эрувчига мансуб белгилар; — стандарт 
холатдаги кимёвий потенциал дейилади, Бир бирида чек
сиз нисбатда аралашадиган компонентлар эритмалари учун 
Y=l, fl=l ва ц = ц ? , ^2=^2

н  С,Н,+С,Н,,; С,Н,,+СС1,; С,Н,+СС1, н
каби кутбланмаган, ассоциланмаган моддалар эритмаси- 
да уларни бир хил агрегат холатда аралаштирилганда AV=0; 
АЯ=0. Лекин энтропиянинг узгариши идеал газдагидек 
булади, бир хил ва хар хил молекулаларнинг тортишуви 
деярли тенг, яъни идеал эритмага якинлашади. Шунга 
кура, Y=l; а=с  к,абул к.илинса куп хато булмайди.

— стандарт кимёвий потенциал.
Кимёвий потенциални хисоблашда, эритмани ташкил 

Килган моддаларнинг (компонентлар) хоссасига караб 
икки хил стандарт холат кабул килинади.

Биринчи стандарт у;олат — агар компонентлари бир- 
бирида хар хил нисбатда аралашса, стандарт холат сифа
тида тоза моддалар кабул килинади ва активлик коэффи
циенти бирга тенг булади, яъниу=1  ва а= \ - ,  а = 1. Демак, 
бундай холатда (VII. 19) тенгламага мувофик

«1» раками 1 стандарт буйича хисобланганини курсатади.
Иккинчи стандарт х,олат агар компонентлардан битта

си бошкасида чегарали нисбатда эриса (масалан, каггик 
модда ва газларнинг суюкликда эриши), эритувчи учун 
биринчи стандарт холат кабул килинади. Эрувчи модда 
учун шу модданинг концентрацияси бирга тенг булган 
эритма кабул килинади. Бу холатда активлик коэффици
енти бирга тенг (у=1) деб кабул килинади. Демак а = с = \  
ва (VII. 19) тенгламага мувофик
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ЭРИТМАЛАРНИНГ МУВОЗАНАТИ
КОМПОНЕНТЛАРНИНГ ЭРИТМА УСТИДАГИ БУР БОСИМЛАРИ

ФУ«™ментм хоссаларданоири оулиб, у бир канча бошк.а хоссаларни белгилайпи 
Бу эритмалар учун хам тааллук^идир. Эритмалаонинг бvF
х о с с Т и г Т 6 ™  " Г " ® “ “  к о Г п Г н ^ а ^ и н "

назарий хисоблаб чикарилган.

бур босимининг пасайиши (депрессия) дейилади. _

босимининг нисбий камайиши. Рауль конунига муво- 
т п и  компонент бур босимининг нисбий камай
иши иккинчи компонентнинг моль нисбатига тенг;

^  (УП.21)
Бу тенгламадан;

= N , = \ - N ■ ,

ва

P,=N,P,^
(УИ.22)

умуман кандайдир / -  модданинг эритмадаги буг босими;

^  (Л/11.22а)

бир хил маънога эга булган Рауль 
т т и н и н г  турли куринишидир. ^

Ьу конунни назарий келтириб чикарамиз-
эритма уз бури билан мувозанатда булганда хап кяйгм

« Г  -  6 у г д а г / к г в „ 'й '’п Г е„цишлари узаро тенг булади, масалан, / ^  компонент
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\х] — компонентнинг эритмадаги ва буг фазадаги кимё-
иий потенциали. Агар / компонентнинг буги идеал газ
лар конунига буйсунади, деб фараз килинса, (111.76), 
(VII. 17) ва (VII. 19) тенгламаларга мувофик:

ф,=^^г; =К Тй\пР . (¥11.23)

Бундан:

Демак, агар (1,, ~  эритувчи ва эрувчининг кимёвий 
потенциаллари, эритувчи ва эрувчи моддаларнинг
эритма устидаги парциал буг босимлари булса:

с1 \п Р х= ^ ^  ; (1 \п Р 2 = -^

Мувозанат холатда эса |я.= |1 - ; ф=й?|л' булади. (111.79)

тенгламада Т=соп81 булганда: с1Р=—Р с!У =^с1У =К Т (М Р ш

бундан ф = i? 'M n #

ц, = |1о + ^ЗТ ,; ф [  =
(У11.23) тенгламадан (¥1124)

= Но + КТ^пРг, ф ,  = КТсМН!

Демак, сйг).Р=сАпЫ.. Дархакикат, (¥11.17) ва (¥11.21) тенг
ламалардан

¿ЛпР=^/1пЖ.

Бу тенгламанинг чап томонини дан Р. гача ва унг
томонини Ж=1 дан Л̂. гача интегралланса:

А  _ л. А

Р^ : Р, — тоза / компонентнинг ва шу компонентнинг эрит
мадаги концентрацияси N. булганда, эритма устидаги буг 
босими (¥1.25) дан бир-бирида чексиз нисбатда эрийди- 
ган (аралашмага) 1 ва 2 суюкликлар учун

Р= М ,  ; Р  Р / ■
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Эритманинг умумий буг босими Р компонентларнинг 
эритмадаги буг босимларининг йигиндисига тенг:

Р  = Р̂  +/> = 

агар N  =  l - N j  эканлиги эътиборга олинса:

P ^ P i  + N \ { P ^ - Р г )  (VII.26)
VII.2- расмда (VII.22) ва (VII.26) тенгламаларнинг гра
фик ифодаси тасвирланган.

Чексиз суюлтирилган эритмалар учун Рауль конуни фа- 
Кат эритувчига нисбатан тугри келади, эриган модца y^iyn 
эса кулланилмайди. Рауль конуни дастлаб бевосита таж- 
риба асосида топилган булиб, кейин назарий жихатдан 
хам исботланди.

Рауль конунига мувофик (VI.22, 26) эритманинг буг 
босими (Р) моль нисбати 7V билан узгариши турри чизик,- 
ли, лекин реал эритмалар бу конундан мустаснодир. Реал 
эритмалар учун Рауль конуни:

Р х = Р ' Ч  (VII.27)
Четланиш икки хил: мусбат ва манфий булиши мумкин 
Мусбат четланишда тажрибада бевосита кузатилган буг 
босими Рауль конунига мувофик хисобланган буг босим- 
дан (Pj, Р ,̂ ... Р^) ортик булади. Агар турли хил молекула
лар орасидаги тортишув энергияси бир хил молекулалар 
орасидаги тортишув энергиясидан кичик булса, мусбат 
четланиш содир булади. Манфий четланишда аксинча холат 
кузатилади. Мусбат четланишга C H 3 C O C H 3 - C S , ,  яъни аце-

манф ий четланиш га 
'-Нз'^ие.Мз—U HU  ; HCl—Н О аралашмалар мисол була 
олади. ^

Четланишнинг содир булишига компонентларнинг 
диссоциаланиши ёки ассоциаланиши хам сабаб булади. 
Компонентлар бирикма хосил к}1лса манфий четланиш юз 
беради, тоза компонентларда уларни аралаштиришдан ол
дин мавжуд булган ассоциатларнинг диссоциаланиши эса 
мусбат четланишга олиб келади. Мусбат четланишда эритма ' 
тайёрлаш жараёнида иссиклик ютилади, манфий четла
нишда эса аксинча иссиклик ажралади. Бу хил четланиш 
сабабли буг босими таркиб диаграммасида 7V N  узгари
ши билан эгри чизик хосил булади. Система иситилган 
сари мусбат четланиш камаяди, совитилган сари эса ку-
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■1,111)111. эри тма кучли совитилганда иккита суюклик кава- 
III \()сил булади, компонентлар бир-бирида чекли эрий 
(кнплайди.

ЭРИТМАЛАРНИНГ М УЗЛАШ  ВА КДЙНАШ 
ТЕМПЕРАТУРАЛАРИ

Фараз килайлик, бирор учувчан эмас (масалан, кат- 
гик. модда) модда бирор суюк^шкда (масалан, сувда) эриб 
мсксиз суюлтирилган эритма хосил килсин. Бунда эрит
манинг бур босими (Р) эритувчининг эритмадаги бур бо
сими га тенг булади ва эритувчи учун Рауль конунини 
куллаш мумкин булади. VII.2- расмда соф эритувчи бур 
босими Р,“ нинг ва эритма бур босими Р  нинг температу
ра билан узгариши тасвирланган. (111.99) тенгламада тем
пература узгариши билан буг босимининг нак.адар кескин 
узгариши бир фазадан иккинчи фазага утиш иссикдик 
(яширин иссиклик) кийматига боглик эканлиги курса
тилган эди. Музлаш (ёки суюкланиш) иссиклиги бурла- 
ниш иссиклигидан анча катга булади. Температура узга
риши билан каттик модданинг буг босими суюк модда
нинг буг босимига Караганда кескин узгаради. Шу сабабли 
температура узгариши билан каттик модданинг буг боси
ми эритувчи ва эритманинг бур босимларини кесиб ^ади .

Суюк ва каттик моддаларнинг кимёвий потенциалла
ри (ёки бур босимлари) бир-бирига тенглашганда музлаш 
(ёки суюкланиш) руй беради (VII.3- раем). Демак, музлаш

К

N. = 1 N, = 1

УИ.2-расм. Рауль цонунининг 
график ифодаси.

УП.З-расм. Температура узгариши 
бйлаи муз, сув, эритма буг 
босимларининг узгариши.
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(суюцтниш) температурасида суюк ва каттик моддалар- 
нин2 бур босимлари бир-бирига шенглошйди, а нук^тада эрув- 
чи (сув)нинг бур босими, Ь нуктада эритманинг буг боси
ми музнинг буг босими билан тенглашади. Демак а нук- 
тада сув ва Ь нук.тада эритма музлайди. Сувнинг буг боси
ми Т  температурада, эритманинг буг босими эса Т  тем
пературада музнинг буг босимига тенглашади. Демак 
Т  сувнинг ва эритманинг музлаш температурасидир Ди- 
аграммада курсатилишича, Т; ?^амма вак.т Т дан паст була
ди. Шундай килиб, эритма у,амма вакт эритувчига нисба
тан паст температурада музлайди: Т У Т ; А Т = Т ~ Т  ■ А Т — 
эритма музлаш температурасининг пасайиши, деб“ атала
ди.

Суюкдикнйнг бур босими атмосфера босимига тенг- 
лашганда суюклик кайнай бошлайди, Кайнаш температу- 
расвда суюкдикнинг буг босими атмосфера босимига тенг
лашади. Эритма х;амма вакт эритувчига нисбатан юкори 
температурада кайнайди: Т^>Т\ А Т = Т -Т \  А Т  -  эритма 
Кайнаш температурасининг к5тгарилиши деб аталади

Эритма музлаш температурасининг пасайиши ва кай
наш температурасининг кутарилиши эритманинг концен- 
трациясига пропорционалдир. Эритманинг концентраци
яси ортган сари эритувчи билан эритманинг буг босимла- 
ри орасидаги тафовут катталашади, Д7’}<;ам ортади:

(У11.28)
бунда, С — моляр концентрация, Е — факат эритувчи 
табиатига боглик булган, мутаносиблик катталиги Агар 
С- 1  булса, Д7’=-& булади. Демак, ^ б и р  моляр эритма муз
лаш температурасининг пасайиши (ёки кайнаш темпера
турасининг кутарилиши), Е катталик музлаш температу
расининг моляр пасайиши (ёки кайнаш температураси
нинг моляр к^т-арилиши), ёхуд криоскопик константа (эбу- 
лиоскопик константа) д е й т а т . Турли эрувчиларнинг кан
дай булмасин бирор эритувчидаги бир моляр эритмасида 
эриган модцаларнинг молекулалар сони бир хил булади 
демак, Рауль конунига мувофик буг босимининг пасайи
ши х;ам бир хил булади. Шундай килиб, Е нинг сон кий
мати эриган модданинг табиатига эмас, балки эритувчи- > 
нинг табиатига богликдир. 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 О грамм эритувчида g грамм модда эриган булса 
бу эритманинг моль концентрацияси; ’
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c  = f-1000
MG (VII.29)

Ьупда: M — эриган модданинг молекуляр массаси. G нинг 
()у кийматини (VII.29) тенгламага куйиб, М топилади;

(VII.30)

Шундай килиб, эриган модданинг молекуляр массасини, 
щ т м а музлаш температурасининг пасайишидан (криоско- 
пик усул ёки кайнаш температурасининг кутарилишидан 
■)булиоскопик усул) фойдаланиб аниклаш мумкин.

Бу натижаларни щрциал моляр катталиклар коидаси
дан фойдаланиб хам олиш мумкин.

Музлаш температурасида эритмадаги эритувчи каттик 
Холдаги эритувчи билан мувозанатда булади. Эритувчининг 
эритмадаги кимевий потенциали |х, музлаш температура
сига ва эритманинг таркибига, каттик холатдаги эритув
чининг кимёвий потенциали ц” эса музлаш температура
сига боглик суюк, каттик фазалар мувозанатда булганда;

Т  — лар музлаш температуралари. 
Бу ифода т^ла дифференциалланса;

í i ü . '
dNx Т,Р

d N , + \ ^ " d T  =
у  N i ,P

д Т

ва (III.61) га ухшаш

д Т эг = - 6f

(VII.31)

dT. . .  (VII.32)

(VII.33)

Si — эритувчининг маълум концентрацияда эритмадаги 

порциал моль энтропияси, S q бир моль тоза эритувчи
нинг энтропияси. Бу ифодалар (VII.32) га куйилса;

Эц1
dN и т.р

dN,  = AS^dT... (VII.34)

Бу тенгламада AS, = 5 , -  S,  эритма хосил булиш жа-
раёнидаги эритувчининг порциал моляр энтропияси узга
риши. Тенглама (III. 29) га ^ш аш
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T — музлаш температураси. АН, — каттик, ̂ олдаги эри-
тувчидан эритма хосил булганда эритувчининг порциал 
моляр энтальпиясининг узгариши ёки музлаш температу- 
расида, каттик, эритувчининг шу берилган_таркибидаги 
эритмада дифференциал эриш иссик^иги д я ,  — эритув
чининг моляр суюк^аниш иссик/шги. Демак, (VII.34, 35) 
тенгламадан:

AS, (VII. 35)

1И1 =-Х .I ^ ÍEl
AH¡ [ dNj j . p  (V il.36)

д т '
Бу тенгламада [aTvJ ^ ® ■ Демак Ж камайиши, яъни

(эрувчи) ортиши билан эритманинг музлаш температура
си пасайиб боради.

 ̂ -Ч ^
Агар (VI.36) тенгламага [ щ )  киймати (VII. 18) дан 

олиб куйилса:

d T  = ^ d l n N ,  (36а)

булади ва бу тенгламани Т (эрувчининг музлаш темпера- 
тураси)дан T̂  (эритманинг музлаш температураси) гача 
ва концентрация jV=1  дан гача интегралланса:

AT = ^ - l n N ,  , (V11.37)

келиб чикади.
Суюлтирилган эритмалар учун тахминан Г » 7¡ деб

кабул килиш мумкин. InTV, ни каторларга ажратилганда,
- 1п ЛА, = -1п(1 -  yV,) » N 2 (V11.37a)

ва эритма кучли суюлтирилганда эритмадаги эритувчини 
моль лар сонини эритувчининг моль лар сонига тенг, деб 
кабул килиш мумкин:

М -

^ . м  
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^ ’ПУ2 = -^ ¿ /1 1 1 7 , (VII.55)

а, — эритувчи ва ¿?2 — эрувчи моддага мансуб. Агар бу 
тенгламалар интегралланса:

а}

72
1§У2=1§У2+ 1й7(-^8У1)

У2
(У11.57)

а̂ , эритувчи ва эрувчининг N. концентрациядаги тер
модинамик активлиги ёки активлик коэффициенти. Ин- 
тегрални ечиш учун а[, а[ ... й (ва у ;, ... у) маълум
булиши керак, Турли концентрацияда эритувчининг а кий
матини эритувчининг эритма устидаги буг босимини улчаш 
оркали (VI,20) тенглама ёрдамида аниклаб, интеграли 
график усул билан ёзилади.

Юкорида айтилганлар идеал эритмалар учун у=1, реал 
эритмалар, шу жумладан, суюлтирилган эритмалар учун 
у ^  1 булади. Агар эритма Рауль конунидан мусбат четланса 
у>1 ва манфий четланса у<1 булади.

Б. ЭРУВЧАНЛИК

ГАЗЛАРНИНГ СУЮ КЛИКЛАРДА ЭРИШИ

Газлар суюкликларда маълум микдорда эрийди. Газ 
фазаси билан эритма мувозанатда булганда эриган газ 
микдори (эрувчанлиги) температурага ва газнинг парци
ал босимига боглик Газларнинг эрувчанлигига босимнинг 
таъсири Генри конунига буйсунади.

Р=КМ^; (УИ.58)

Р — газнинг парциал босими.
Бу конун кичик босимдагина уз кучини сакдайди. Агар N

р
эрувчанлик булса N  булади. Демак, эрувчанлик газ

нинг парциал босимига пропорционал = ^эр ва темпера-
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турага боглик. булиб эрувчанлик коэффициенти дейилади. 
Амалда эрувчанликни моль нисбати {М) билан эмас, хажм 
бирлигида ифодалаш к,абул килинган, яъни

У г К А
V' — Т  температурадаги газ хажми.

Агар газнинг хажми Т̂ —21Ъ,1в°К билан улчанса,

У г К Р г
к — газнинг ютилиши дейилади. Газнинг парциал боси
ми бирга тенг булганда, 273,16°К да эритувчининг хажм 
бирлигида эриган газнинг хажми. 

ва к̂  ̂ богланиши
К  эр _

V,о
Агар газ идеал газлар конунига буйсунади деб фараз 

килинса, Гей-Люссак конунига биноан,

V, Та

ва

^  = * = 2 * 6  -

Газлар эриганда иссиклик ажралади. Шунга кура Ле- 
Шателье принципига мувофик, температура ошиши би
лан эрувчанлик камаяди ( | ^  < 0). Бу богланиш куйидаги

ча ифодаланади (VII, 36 а)

АН  — газнинг дифференциал (парциал) эриш иссик
лиги, агар бу тенглама Т;-Г, чегарасида интегралланса:

\ п М =  \ - ^ Т  (VII.62)
J К Т

Агар АН  температурага боглик булмаса, яъни тургун 
сон деб фараз килинса:

келиб чикади.

= (VII.63)
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N N  лар Т, ва J ,  — температурадаги эрувчанлик.
‘ К^аттик моддаларнинг суюк^икда эришида эрувчанлик 

гуйинган эритма концентрацияси билан улчанади. Каттик, 
модцалар эрувчанлигининг температура билан узгариши- 
ии Шредер тенгламаси ифодалайди:

Щ  (VII.64)
d T  RT^ ''

дг _  туйинган эритма концентрацияси, АЯ — яширин 
суюкланиш эриш иссиклиги. Каттик, модцалр эриганда ис- 
cW hk ютилганда (АЯ) ва Ле-Шателье принципига би
ноан:

( # ) > «

Демак температура ошиши билан эрувчанлик ошади. Тенг
лама интегралланса ва АЯ температура билан узгармаиди 
(VII, 64), яъни тургун сон

lniV = C - ^ 4  (VII.65)

С _  интеграллаш доимийлиги. Бу тенглама тугри чизик, 
тенгламасидир. Демак, температура узгариши билан эрув
чанлик TjTpH чизик. тенгламасига мувофик. узгаради. Агар 
координаталарнинг ордината ук.ига InN  ва абсцисса ук.ига 
^  куйилса, турри чизик. олинади. Бу чизикда (InN - j )

деб фараз к.илинса:
tga = ^  га тенг ва A H -R  tga

шундай К.ИЛИ6 эриган модданинг яширин суюкланиш ис- 
сикдигини хисоблаб топиш мумкин.

Агар (VII. 64) тенглама Т, дан гача интегралланса:

Бунда: N, ва N, Т. -  Т, даги эрувчанлик.
Агар эритма реал эритма булса Шредер тенгламасйда 

N  нинг урнига «а» куйиб интеграллаш керак. Лекин бун
да, а=ф(7) ва АЯ=ф(7) богланишни билиш керак була
ди.
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СУЮКЛИКЛАРНИНГ СУЮКЛИКЛАРДА ЭРИШИ

Суюк^иклар бир-бирида амалда эримаслиги (сув-ёг, 
сув-бензол), узаро кам аралашиши (сув-эфир, сув-ани- 
лин) ёки бир-бирида чексиз аралашиши (сув-этил спирт) 
мумкин. Бу ходиса шартли булиб, ташк,и шароит узгари
ши билан узгариши мумкин. Мисол учун, сув ва анилин- 
дан иборат системани олайлик. Агар сувга анилин кушил- 
са, икки катлам — сув ва анилин катлами хосил булади. 
Лекин сув катламида бир оз анилин (20°С да 3,1%) ва 
анилин катламида бир оз сув (20°С да 5%) эриган булади. 
Температура ортганда улар бир-бирида купрок, эрий бош
лайди. Бу УП,4- расмда курсатилган АА'В анилин сувда ва 
ВА"В сувнинг анилиндаги эрувчанлигини температурага 
караб узгаришини курсатади. АА'ВА"0 чизиги ичкариси- 
даги (чизилган) сох̂ а икки катламдан, ташкарисидаги со- 
халар эса битта катламдан иборат. Шунга кура АА'ВА"В 
чизиги каватланиш эгрмсы дейилади. В нуктадан юкорида 
(168°С дан юкорида) компонентлар бир-бирида чексиз 
эрийди. Бу температура эрувчанликнинг юцори критик тем
ператураси дейилади. Температураиинг маълум киймати- 
даги бу икки хил эритма (масалан, А' ва А" эритмалар) 
ёндош эритмалар де
йилади. Бир-бири би
лан ёндош мувозанат 
(м асалан , А '—А")
Холатларни бирлаш
тирган чизикларни 
(САцВ чизиги) борлов- 
чи турри чизицлар ёки 
коннддалар деб атала
ди. Ёндош системалар- 
ни мувозанатларнинг 
уртача концентрация
си температу
ра билан туррй чизик 
конуни буйича узгара
ди ва бу чизикнинг  
Каватланиш эгри чи
зири билан учрашган 
нуктаси (В) эрувчан- г  о/ 
ликнинг критик тем- Таркио, % 
пературасини ташкил
этади {Алексеев коида- УПА-расм. Сув ва анилиннинг турли 
(;ц у  нисбатда узаро эриши.
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Баъзи моддаларнинг бир-бирида узаро эрувчанлиги 
температура пасайиши билан ортади. Уларда эрувчанлик- 
пинг пастки критик температураси мавжуд. Маълум тем- 
цературадан пастда улар бир-бирида чексиз эрийди: ма
салан, сув-диэтиламин. Баъзи системалар юк,ори ва паст
ки эрувчанлик критик температурасига эга (сув-изоамил 
спирт; сув-никотин). Улар маълум температураларда чек
ли ёки чексиз эрийди.

Суюкдикларнинг бир-бирида эриш жараёни жуда му
раккаб, бу ходисани тула уз ичига олган ягона назария яра- 
тилган эмас. Лекин тажрибадан олинган натижаларга кура 
5Ь(шаш моддалар бир-бирида яхши эрийди. Масалан, угле- 
водородлар бир-бирида, спиртлар бир-бирида, кутбланган 
моддалар эса кутбланган моддаларда яхши эрийди.

и к к и  СУЮ КЛИК КАВАТИДА УЧИНЧИ МОДДАНИНГ 
ТАКСИМЛАНИШ И. ЭКСТРАКЦИЯ

Т а к ,с и м л а н и ш  к^онуни . Амалий жихатдан бир- 
бирида эримайдиган икки суюк. к.атламдан иборат систе
мага учинчи модда кушилса, бу модда икки катлам буйлаб 
так,симланади. Мувозанатда бу учинчи модданинг кимё
вий потенциали иккала каватда бир хил булади: ^1= 1̂ 2 ким
ёвий потенциаллар ифодасига кура:

\Хд,+КТ\па=\).д^+КТ\па^ (У11.67)
Бунда: а,, — учинчи модданинг биринчи ва иккинчи 
к;атламдаги термодинамик активлиги Ц02 ~  биринчи 
ва иккинчи каватдаги учинчи модданинг стандарт кимё
вий потенциали (VII.67) тенгламадан

ёки

(УП.68)

(VII.69) т&шл&ма тацсимланиш цонуниниигшфотсижар. К
— тацсимланиш коэффициенти. (У11.69)га мувофик,, маъ
лум температурада А=соп81. К  нинг киймати температура
га, эритувчи ва эрувчи моддалар табиатига боглик. Шун
дай килиб, мувозанатда учинчи модданинг иккала щтлам- 
даги активликлари орасидаги нисбат узгармас температу
рада узгармас катталцкдир.

215



Амалий максадлар учун суюлтирилган эритмаларда 
активлик урнига концентрацияни куллаш мумкин.

К '=  (VII.70)

К, К' — лар бир-бири билан куйидагича богланган була
ди: К  = ^  = = к ' ^  . Кучли суюлтирилган системада

К—К'. (VII.69, 70) тешяама. Нернстнинг так^симланиш цону- 
ни номи билан юритилади.

Агар эриган (учинчи) модда эритувчилардан бирида 
диссоциаланса ёки ассоциаланса, буни эътиборга олиш 
керак булади ва таксимланиш конуни куйидагича ифода
ланади:

K " = K ¡,K ' = ^  (VII.71)

(VII.71) тенглама Шиловнинг так^симланиш цонунидир. п — 
диссоциаланиш ва ассоциаланиш натижасида заррачалар 
сонининг узгариши. Агар жараёни бораётган булса
и=2 , агар 2АВ-^{АВ)^ жараёни бораётган булса, п = j

булади.
Агар flj, — маълум булса ва (VII.69) тенгламадан 

фойдаланилса диссоциаланиш ва ассоциаланишларни 
хисобга олмаса хам булади, термодинамик активлик ифо- 
дасида бу жараёнлар хисобга олинган булади. Таксимла
ниш конуни ёрдамида хам термодинамик активликни 
хисоблаш мумкин.

Э к с т р а к ц и я .  Экстракция жараёни модданинг бир- 
бири билан амалда аралашмайдиган эритувчилар уртаси
да таксимланишига асосланган. Моддаларни бир суюцлик- 
дан ёки цаттик; моддалардан бошк^а эритувчи (экстрагент) 
ёрдамида ажрати0 олишга экстракция дейилади. Экстрак
ция саноатда кенг кулланилади. Масалан, бензол (экстра
гент) ёрдамида чигитдан ёг ажратиб олинади. Экстракция 
бир неча боскичда, парциал экстракция йули билан олиб 
борилади.

Эритувчининг V̂  хажмида грамм экстракция кила- 
диган модда булсин. Унга хажм экстрагент кушиб, иш- 
лов берилганда биринчи эритувчида g, модда колсин. Бун
да экстрагентга (go” g|) грамм модда утади. Демак, би
ринчи эритувчида ва экстрагентда моддалар кенцентра- 
цияси:
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бу кийматлар (VII.70) тенгламага куйилса: 

бундан,
К'У,

^0  К ' У + У ,

(У11.72)

(УИ.73)

(УП.74)

Агар биринчи эритм а яна шу микдордаги
— экстрагентнинг янги микдори (порцияси) билан иш- 
ланса, биринчи эритувчида экстракция килинмасдан кол
ган модда булади:

кг,1__
КГ,+У,

к%
К %  +Кз (У11.75)

агар бу жараён п марта такрорланса, экстракция килин- 
масдан колган модда микдори

к%
(У11.76)

булади. п марта экстракция килингандан сунг колган мод
да микдори га тенг булса, экстракция килинган микдо- 
ри g=go-S„  булади:

=, 1 _ г К'У̂  ^п
I (УИ.77)

Демак, бу жараёнларда пУ̂  — экстрагент сарф булади. Агар 
экстрагент билан бир йула бирданига битта жараён (яъни 
пУ  ̂ х^ажмдаги экстрагент билан) олиб борилганда экс
тракция килинмасдан колган модда булса, экстракция 
килинган микдори g'^=g^ -̂g'„ булади: "

1 - К'У
К%+пУ2 (УП.78)

(УИ.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
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билан бир йула олиб борилгандагига нисбатан купрок, 
модда экстракция к,илинади.

Саноатда экстракция к,арши ок,им принципи билан 
амалга оширилади. Экстракция к,илинаётган суюкдик ко
лоннада пастдан юк,орига берилса, экстрагент юк,оридан 
пастга томон берилади. Хамма к,аватларда экстракция кз^ли- 
нувчи эритма ва экстрагент уртасида мувозанат к,арор то
пади. Колоннанинг юк,ори к,исмида тоза экстрагент экс
тракция килинувчи эритма билан учрашиб, ундан экс
тракция килинувчи модданинг сунгги микдорларини аж
ратиб олади. Колоннанинг пастки к,исмида экстрагент эрит
манинг янги улуши билан учрашади ва экстрагентда мод
да мивдори ортади.



ФАЗАЛАР МУВОЗАНАТИ

Баъзан кимёвий жараёнлар анчагина мураккаб тарзда 
боради — жараён давомида моддаларнинг (агрегат) хола
ти ва аллотропик шакллари узгаради, яъни янги сохалар 
(фазалар) хосил булади ёки й>^олади. Бу бобда сохаларнинг 
мавжуд булиш шартлари, сохалар буйича моддаларнинг так,- 
симланиши, бир агрегат холатдан иккинчисига утиши, тем
пературанинг босим билан узгариши сингари, бу хил жара- 
ёнларга хос булган хоссалар хасида бахс юритилади.

А. БИР КОМПОНЕНТЛИ СИСТЕМАЛАР

Системанинг бошк,а кисмларидан чегара сиртлар би
лан ажралган, улардан уз термодинамик хоссалари ва ким
ёвий таркиби билан фарк киладиган кисми фаза дейила
ди. Фазанинг.хамма томони бир хил таркиб ва бир хил 
физик кимёвий хоссаларга эга булади. Бир фазадан иборат 
система гомоген система ва бир неча фазадан иборат сис
тема геотероген cMcmejMfl дейилади. Суюква каттик фазалар 
цуюи^лашган (конденсатланган) фазалар дейилади. Муво
занатда турган система холати фазалар сони, кимёвий тар
киби ва термодинамик хоссалари билан характерланади. 
Агар бу уч хусусият маълум булса, системанинг холати 
аникданган хисобланади. Система таркиби — компонент
лар сони, термодинамик хоссалари эса эркинлик даража
лари сони билан характерланади.

Компонентлар сони. Системадан ажратиб олинганда 
мустакил мавжуд була оладиган моддалар — компонент
лар ёки таркибий /^исмлар дейилади. Масалан, NaCl нинг 
сувдаги эритмасида HjO ва NaCl дан ташкари, бу модда
лардан хосил булган ионлар Na^, С1“, Н-", ОН“ хам мав-

VIII Б О Б
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жуд. Бу ионлар системадан ташкарида мавжуд була олмай- 
ди. Шунга кура, улар компонент була олмайди, Н О ва 
NaCl ни эса компонент деб хисоблаш мумкин. Демак NaCl 
нинг сувдаги эритмасида иккита компонент бор. Систе- 
мадаги у;ар цайси фазанинг кимёвий таркибини аницлаш учун 
зарур булган модда хилларининг (компонентларнинг) энг ки
чик сони системанинг компонентлар сони деб аталади. Ма
салан, оддий шароитда мувозанатда Н^, аралашмаси 
булсин. Буларнинг концентрацияси бир-бирига богланма- 
ган, чунки улар орасида бу температурада хеч кандай ки
мёвий реакция бормайди; шунга к^)а фазалар концентра
циясини аниклаш учун иккала компонентнинг таркиби
ни билиш керак булади, бинобарин бу системада компо
нентлар сони иккига тенг. Агар мувозанат холатда компо
нентлар орасида кимёвий реакция борса, компонентлар 
сонини топиш учун таркибий кисмлар сонидан кимёвий 
реакциялар сони айрилади. Фараз килайлик Н^ ва ара
лашмаси шундай шароитда мувозанатда турган булсинки, 
улар уртасида битта реакция бориши мумкин: Н2+ 02=Н2 0 , 
бу вактда уларнинг концентрацияси эквивалент нисбатда 
узгаради. Демак, бу холда учта (Н^, О , Н р )  таркибий 
кием мавжуд. Лекин компонентлар сони 3-1=2 булади. Де
мак: фазалар таркибини аниклаш учун хохлаган икки ком
понент Hj, Oj ёки Н^, HjO ёки Н^О, ларнинг концен
трациясини билиш кифоя. Агар икки компонентнинг кон
центрацияси маълум булса, учинчи компонентнинг кон
центрациясини мувозанат константаси кийматидан фой
даланиб хисоблаш мумкин.

Шунингдек, CaCOj, CaO, СО^ системасида куйидаги
ча реакция боради:

СаСОз<±СаО+СО^
Бу системада учта компонент мавжуд булса хам компо
нентлар сони 2 га тенг.

 ̂ Системада уч компонент NH^Cl, NH 3, HCl мавжуд 
булсин. Бу компонентлар орасида иккита богланиш (тенг
лама) мавжуд

NH,C1^^#NH3,^+HCV,
Бу реакция учун:

иккинчи томондан:

K ,= [N H 3 ][H C 1 ] (V III .1 )
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[ К Н з ] = [ Н С 1 ]  ( V 1 1 1 . 2 )

Дсмак, компонентлар сони, яъни богланмаган узгарув- 
чилар сони 3-2=1 га тенг. Агар дастлабки NH.C1 микдо- 
ри, системанинг температураси ва х.ажми маълум булса- 
NH3 ва НС1 микдорларини (VIII. 1) ва (VIII.2) тенглама
лар ёрдамида хисоблаш мумкин.

Эркцнлик даражалари сони. Системанинг термодина
мик хоссаси температура, х,ажм, босим, концентрация 
билан характерланади. Системанинг термодинамик хос
сасини аниклаш учун зарур булган параметрларнинг энг 
кичик сони эркинлик даражалари сони дейилади. Маса
лан, система газ холатдаги бир компонентдан иборат 
булсин. Бу системанинг термодинамик холатини аник.- 
таш учун камида нечта параметр маълум булиши керак? 
Фараз килайлик, бир параметр, масалан, система тем
ператураси маълум булсин. Маълум бу температурада V 
ва Р  лар Бойл-М ариотт конуни чегарасида (агар газ 
идеал газ деб кабул килинса) бир канча кийматга эга 
булиши мумкин: яъни V, Рлар кийматини аниклаш учун 
шунинг узи кифоя эмас, Фараз килайлик, икки пара
метр, масалан, Т, Р  маълум булсин. Маълум Т, Р кий
матида V  битта кийматга эга булиши мумкин. Бу кий- 
матни P V = n R T  тенгламасидан фойдаланиб хисоблаш 
мумкин. Демак, системанинг термодинамик хоссасини 
аниклаш учун камида икки параметр киймати маълум 
булиши керак. Демак, ушбу мисолда системадаги эркин
лик даражалари сони 2 га тенг.

Маълум микдордаги бир компонент мувозанатда тур
ган икки фаза -  суюклик ва буг фазани х;осил килган 
булсин. Фараз килайлик, системанинг температураси маъ
лум булсин. Яна юкоридагидек мулох^аза юритайлик. Маъ
лум суюкликнинг буг босими факат температурага бог
лик, яъни маълум температурада маълум бур босими турри 
келади. Шундай килиб, температура маълум булса, босим 
хам маълум булади. Иккита параметр маълум булгандан 
сунг учинчи параметр киймати юкорида баён этилгани- 
дек аникданади. Демак, бу системада эркинлик даражала
ри сони бирга тенг экан. Эркинлик даражалари сонининг 
яна бир таърифи куйидагича: Эркинлик даражалари сони 
фазалар сонини узгартирмасдан туриб маълум чегарада узгар- 
тирилиши мумкин булган мустацил узгарувчи катталиклар 
параметрлари сонига тенг.
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КОМПОНЕНТЛАРНИНГ ФАЗАЛАР Б У Й И Ч А  ТАКСИМЛАНИШ И.
МУВОЗАНАТ ШАРТЛАРИ

Хар к,андай системада мувозанат шарти кимёвий по
тенциал ёрдамида ифодаланганда к.уйидагича булади 
(111.72);

Фараз килайлик, система икки — а  ва (3 фазадан ибо
рат булсин. Шу икки фаза буйича компонентларнинг так
симланишини кузатайлик. Бу компонентлардан / — ком
понентнинг таксимланишини куриб чикамиз. г — компо
нентнинг жуда кичик микдори а  фазадан ¡3 фазага утган 
булсин. Агар / компонентнинг а  ва р фазадаги кимёвий 
потенциали ¡л/“-*, ¡1 *̂ шаклида ишораланса, / — компо

нентнинг а  фазадаги изобарик потенциали сЮ'“’= 

кадар камаяди, ¡3 фазада эса = \xf4ni  кадар купаяди.
Системада изобарик потенциалнинг умумий узгариши 
фазалар буйича узгаришининг йигиндисига тенг булади;

с1п.+ dn. (УШ.З)

dn. нинг киймати иккала фазада тенг булиб, факат кара
ма-карши ишорага эга булгани учун dn\'̂  ̂ = dnf^ ва dnJ>\

^G=^{\xf^-\lf^)dn. булаци. (УШ.4)

Мувозанат карор топганда АС=0 булгани учун (111.55 тенг
ламага каранг),

= (УП1.5)

/ — компонентга нисбатан а  ва (3 фазалар мувозанатининг 
шарти иккала, фазада / — компонент кимёвий потенциал- 
ларининг тенглигидир.

Бошка компонент ва фазалар учун хам бу шарт уз ку
чини сакдаб колади. Агар бир щнча фазалар буйича бир неча 
хил компонентлар тацсимланган булса, фазалараро мувоза
нат шарти у^амма фазаларда у,ар к;айси компонент кимёвий 
потенциалининг тенглигидир.

Демак, / — компонентнинг уз-узича а  дан (3 га утиш 
шарти
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(vm.6)
Тенглама (III.80) га биноан ц=|Яо+^7’1п/ булгани учун 
мувозанат шарти;

f(a) ^ fl̂ > (УШ.7)

яъни а  ва Р фазадаги учувчанликларнинг тенглигини к ^ са - 
тади. Агар газлар идеал газ конунига буйсунса, учувчан- 
ликни парциал босим билан алмаштириш мумкин, бун
дай холда;

(VIII.8)

Демак, i — компонентлар уз-узича а  ва Р га угиш шарти
у;(«)>у;(Р)

ёки
(VIII.9)

Ф АЗАЛАР КОИДАСИ

Бу коида баъзан Гиббснинг фазалар цоидаси, деб хам 
юритилади. Фазалар коидаси мувозанатдаги гетероген сис- 
темаларга кулланилади ва термодинамиканинг гетероген 
системаларга кулланишидан иборат, Бу коида гетероген 
системани характерловчи катталикни — фазалар сони (Ф) 
компонетлар сони (К) ва эркинлик даражалари сони 
(С) ни бир-бири билан боглайди;

Ф(Ф, К, С)=0 (VIII. 10)
Мувозанатда хамма фазаларда температура, босим ва хар 
кайси компонентнинг кимёвий потенциали бир хил бу
лади.

Мувозанатда хар кайси фазанинг холати температура, 
босим ва хамма компонентларнинг мустакил узгарувчи 
концентрациялари билан характерланади. К  — компонент 
тутган хохлаган фазанинг кимёвий таркибини билиш учун 
(К^1) компонентлар концентрациясини билиш кифоя. 
Шундай килиб, Ф — фазанинг таркибини билиш учун 
ф(К—1) мустакил компонентлар сонини билиш, яъни 
мустакил узгарувчи параметрларни билиш керак. Систе
манинг термодинамик холатини аниклаш учун Т, V, Р
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-Я Я = 5 Я != !2 !^ ® И
памалар сони айирилади.  ̂ билан, фаза
“ Г „с?е»адаги  ко«по„е™^^^^
пап эса 1, I, Аазадаги кимевии ни

Системадаш к . .  ифодаланади.

! ' ф- » / и(Ф) (Ф Ч ) тенглама

( ф - 1) тенглама
|Л '>=и^’; Ик = и к--- ^

/л ч _ п ггя тен г  Шунга кура,

даражалари (VП^.n)

ва бундан, (УШ-Па)
С+Ф=К+2

Й г Ь Г а - Г » -  ™
мага мувофик. с+Ф =3

демак, агар ®лса Ц

Й Г а т д а 'т у Т ”̂ « * » '“ —
094



; 1гмак бир компонентли системада бир вактнинг узида 
>111 купи билан 3 фаза мувозанатда булиши мумкин. Икки 
компонентли системада (VI1.12)ra мувофик, бу к,иймат 4 га
1Г1И'.

Гетероген системалар икки синфга булинади. компо
нентлар сони буйича — бир-икки ва хоказо компонентли 
системалар ва эркинлик даражалари сони буйича С-0 
иулганда ноль вариантли, С=1 да бир (ёки моно) вариант- 
ли, С=2 да (би) вариантли система ва хоказо.

СУВНИНГ ХОЛАТ ДИАГРАММАСИ

Система холатининг ва ундаги фазалар мувозанатини 
ташки шароит билан ёки унинг таркиби билан богланган- 
jmrnHH тасвирлайдиган диаграмма системанинг у;олат диа- 
граммаси дейилади. Сувнинг холат диаграммаси V111.1- 
расмда курсатилган. ^

Бу диаграммада ОС бугланиш чизиги булиб каинаш 
гемпературасининг босим билан узгаришини, ОБ суюкда- 
ниш (музлаш) чизиги булиб музлаш температурасининг 
босим билан узгаришини, ОА сублиматланиш чизиги 
булиб сублиматланиш температурасининг босим билан 
узгаришини тасвирлайди. Клаузиус-Клайпейрон тенглама
сига (III.94) мувофик,;

ИТ JWi-Vx)  
dP  ш

dT U dP  утиш темпе
ратурасининг босим 
билан узгариши V — 
F, айирмаси билан 
белгиланади. V̂ , F, — 
юк,ори ва пастки тем
пературага мансуб 
холатларнинг солиш
тирма хажмлар тури
га мансуб. Сув учун 
бугланиш ва субли
матланиш жараёнида 
V > V  К Ж  ,бур суюк ’ бур кат’
демак - ^  > О ■ -Яъни
босим ошиши билан 

VIIJ.l-pacM. Уртача босимдаги сувнинг. „ СУблима-
х,олат диаграммаси. К,аинаш ва cyujmivict

1 5 -9 4 0  225



ц ш  температуралари ошади Р -Т  — пи̂ т-гл

лан < о булади ва босим ошиши билан е д а ”

зик ута с о в „ ™ ^ ^ Г ? у Г а Х н е ^ б « л „ Т °™ ™ '> ' ™ '
бил (карорсиз) мавжудлик холатини м ^ ’ метаста-
си соха, масалан, 1 -  *^ай-
задар коидасига мувофик С= 2  га t e t ^ ^ S u  
да, маълум чегарада бир мктда 
ни мустакил Узгартирганда ф азал ^  r S  "  босим-
нуктада икки фаза -  сув бипя?Ял Узгармайди. 2 -  
шунга кура С= I га тенГ  мувозанатда турибди;
масдан туриб факат бит^а сонини узгартир-
босимни) узгартириш мумкин Ш с Е  ёки
тирилганда температура К л а у з ^ ? - ^ ;  
масига мувофик равишда богланган тенгла-
мустакил равишда био в а ™ 1 г Т  ^ Узгаради. Агар 
хам босим Узгартирилса, фазалар com f температура, 
лик е буг й^колиб, битта фаза колами ®

Фаза м у ^ Г н Х Т у ^ ^ Г ^ е^ ^  Бу нукгада у.та  

7^273,169.Демк O
са, фазалар сони ^ ^^ВД**Р бир параметр узгар- 
узгаради. Масалан,
Узгармас босимда 
система иситилган- 
Да^ ( 0 £  чизиги  
буйлаб) муз эрий 
бошлайди ва хамма 
муз эри б  тамом 
булгунча темпера
тура, босим узгар
майди, натижада 
сув ва буг фазаси 
колади, яъни сис
тема би вариантли 
булади. Агар систе
ма совитилса (ОА

гго 240 ГУ̂ к

VIII.2-pacM. Юкори босимдаги сувнинг 
^олат диаграммаси.
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чмзири) бур фазаси йуколиб Суй-муз фазаларй колади. 
Аксинча туррун температурада босим оширилса (О Д  ~  
ч и з и р и ) бур фаза йуколиб муз-сув фазаси к.олади, босим 
камайтирилса муз йуколиб (ОГ ч и з и р и ) ,  сув-бур фазаси 
к,олади. Сувнинг учлама нуктасига (О — нуктаси) тугри 
келган температура 1954 йилда Халкаро улчов ва орир- 
ликни белгиловчи ташкилот бош Пленуми карори билан 
абсолют ноль Т=21Ъ ,\в° деб кабул килинган. VIII.2- расмда 
юкори босимда сувнинг холат диаграммаси тасвирланган: 
сув 8 хил муз ?^осил килади. Бу диаграмм;адан куриниб 
турибдики, мувозанатда турган фазалар сони учтадан ош
майди, яъни фазалар коидаси уз кучини саклаб колади. 
Шундай килиб, фазалар коидаси маълум шароитда нечта 
фаза мувозанатда туришини курсатса хам уларнинг кан
дай фазалигини айтиб бермайди.

ФАЗАЛАРНИНГ МОНОТРОП ВА ЭНАНТИОТРОП УЗГАРИШИ

Баъзи каттик моддалар бир нечта кристалл шаклда (по
лиморф модификацияда) учрайди. Масалан, олтингугурт 
ромбик ва моноклиник шаклда, фосфор оква кизил шаклда 
мавжуд. Маълум кристалл шакл ташки шароит, масалан, 
температура узгарганда бошка кристалл шаклга ^и ш и  ва 
дастлабки шароитга кайтилганда яна олдинги кристалл 
шаклига утиши мумкин. Фазаларнйнг бир-бирига бундай 
^ и ш и  энантиотроп (икки томонлама) узгариш дейилади. 
Баъзан полиморф ^й-аришла модда К1етастабил шаклдан 
бошка тургун ш аклга'^з-узича^ади, лекин акс томонга 
)Т’майди. Фазаларнйнг бу хилда узгарйши монотроп (бир 
томонлама) узгариш дейилади. VIIÍ.3- расмда бу хил ^ й ш - 
ларнинг шарти схема тарзида курсатилган.’ VIII. За- расмда 
АЛ чизиги а  — кристалл шаклнинг, ВВ эса р — кристалл 
шаклнинг, СС — суюклик буги босимининг температура 
узгариши билан узгаришини тасвирйайди. Г — темпера
турада а  ва (3 — шаклларнинг буг босимлари тенглашадй, 
дСмак Г, — 5̂ иш (яъни бир шаклдан иккинчи шаклга 
утиш) температураси, Г температурада а — шаклнинг, 
температурада (3 шаклнинг буг босими суюклик буги бо
сими билан тенглашади. Демак, — температура, а  — 
шаклнинг, Гр эса (3 — шаклнинг суюкданиш (котиш) тем
пературасидир. Расмдан куриниб турибдики, суюкланиш 
температуралари утиш температурасйдан юкорида жой
лашади: {Т^, 7^)>Г. Бундай холда энантиотроп айланиш 
содир булади. Нуктали (пунктир) эгри чизиклар бекарор
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В'

УШ.З-расм. Бир компонентли системаларда фазаларнинг 
энантиотроп (а) ва монотроп (б) ^олатларга ^иш и.
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мстастабил холатга мансуб булиб, йук, холатлардир (мни
мый). Т - Т ,  температуралар оралигида а  модификация- 
пинг бур босими Р модификацияникига нисбатан кам, 
дсмак бу ораликда а  модификация Р модификацияга нис
батан баркарордир. Т - Т .  оралирида Р модификация тур- 
1'унрок,. Т„ дан юкорида суюк, фаза (Ьс' чизиги) баркарор- 
рокдир. Температурани Г -  юкорирок кутарганда а  шакл 
Р шаклга утади; аксинча, температура дан пасайтирил- 
ганда Р шакл а  шаклга утади. Температура юк.орига к5т:а- 
рилса Р шакл суюкданади. Аксинча температура Гр дан 
пасайтирилса суюкдик Р шаклга 5̂ ади ва яна Г дан па- 
сайтирилганда р шакл а  шаклга ̂ ади, Шундай килиб, >тиш
икки томонламадир.

УШ.З-расм, б да (Г , Т)<Т,,  яъни а  ва Р шаклларнинг 
суюкданиш температураси >^иш температурасидан пастда 
жойлашган. Бу холда монотроп утиш содир булади. Агара шакл 
киздира борилса, утиш Г температурага бормасдан Т  ̂ тем
пературада суюкланади, яъни сс шакл Р шаклга айланмайди. 
Лекин карорсиз Р модификация а  модификацияга айланиши 
мумкин. а  модификация Г - Г  чегарасида карорлидир.

Олтингугурт энантиотроп угишга мисол була олади. \ТП.4- 
расмда олтингугуртнинг холат диаграммаси келтирилган.

АА' — ромбик (Зр), ВВ' — моноклиник —3^, СС' суюк 
(5 ) олтингугурт бур босимининг температура билан узга
ришини ифодалайди. а — утиш, б — ромбик, в — моно
клиник олтингугуртнинг суюкланиш нукталари. аВ — ром
бик, суюкланиш температураларини аВ  — утиш темпера
турасининг босим узгариши билан узгаришини курсатади. 
Агар б” ни Г/(368,5°;К) -  дан юкоригача киздирилса
— га утади. Т  — иккала шакл мувозанатда туради. Г - Г ,  
чегарасида 3 ^̂ — шакли 3  ̂ — шаклга нисбатан баркарор 
булиб, бу чегарада нинг бур босими 3  босимига 
Караганда паст. яна киздирилса (393 К) да яна су- 
юкланади. Агар суюк олтингугурт (5 )̂ совутилса, баён этил
ган жараённинг тескариси боради.

Т  (393°К) да суюк олтингугурт 3^ га айланади, со
вутилса Т  (395,5°К) да 5 , шакл 5 га айланади. Шундай 
килиб, 3/->3^, ва -^3  айланиши мумкин.

Олтингугурт туртта фазада булиши мумкин: 3 ,  3,̂ , 3̂ , 
3 .  Расмда хар кайси олтингугурт холатларининг баркарор 
сохалари б",, 3 ,̂3  ̂ курсатилган. а — нуктада система 
ноль вариашли учта фаза 3̂ ,̂ 5 ,  3  ̂мувозанатда турибди.
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УШ.4-расм. Олтингугуртнинг >;олат диаграммаси.

-■ьЧги':г;'упг,.5 _
'

".V.. V;.;.

/

Ре
Ра

Рв

^  Та 71 д Т°к' 
: щ  ,321

У1 П.5-расм. Бензофеноннинг холат диаграммаси..
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« - нуктада система ноль вариантли учта фаза — 5^, 5 ,̂ 5̂  
мувозанатда мавжуд. 6 0  нук,тада 5;, 8 ,̂ 3^ фазалар мувоза- 
патда. б -  нуктада 5  ута совитилган 5 ,̂ 8 ,̂ ута киздирил- 
гап 5  (бД ч и з и р и ) ,  ута совитилган (бв чизиги) ва 5 .  , Ь ,
.V мувозанатда, б нуктада учта метастабил (к.арорсиз) фа- 
.алар мувозанатда булади. Нуктали (пунктир) чизиклар 
метастабил мувозанатга мансуб. 130 МПа ёки (1288 ат
мосфера) ва 424“К (15ГС) -  дан, юкорида ромбик ол- 
1'ингугурт киздирилганда, моноклиник олтингугуртга 
утмасдан суюкликка айланади, яъни бу босимдан юкори
да монотроп айланиш юз беради.

Монотроп айланишга бензофенон [(С^Н5)]Си мисол 
була олади. УП1.5- расмда бензофеноннинг холат диаграм
маси келтирилган. Расмда 1- чизик ва 2- чизик«, Р моди- 
фикациялари, С чизик суюк бензофеннон буг босимлари- 
нинг температура узгариши билан узгариши курсатилган.

Суюкланиш температурасигача Р шаклнинг буг боси
ми а  нинг буг босимидан пастда, демак, хамма температу
рада р шакл а  га нисбатан карорли ва уз-узига а->Р га 
угади. Лекин га )п:майди. М «  га амалда утишини оши
риш мумкин.

298°К да суюкланадиган а  — шакли доимо карорсиз, 
ва уз-узича 32°К да суюкланадиган р — шаклга айланиши 
мумкин.

Р — шакл киздирилганда, зггиш температурасига (О — 
нукта) бормасдан суюкланади, яъни а  — шаклга ^майди. 
Агар суюк холат совитилса А Т  (32ГК) да Р — шаклга 
етади. Демак, а-^Д мумкин А-^а ^тгмайди. а  р ни куйидаги
ча утказиш мумкин. Суюк бензофенон T̂  температурагача 
ута совитилганда (Е  — нукга босим) суюкдикдан а  — 
модификация кристаллари ажрала бошлайди. А — нук^а 
(Р^ босим) янада совитилганда р модификацияга утади (В 
—1нукта, Рд бур босим).

и к к и  КОМПОНЕНТЛЙ СИСТЕМАЛАР

ИККИ КОМПОНЕНТЛЙ СИСТЕМАЛАРНИ ГРАФ ИК УСУЛДА 
ТАСВИРЛАШ

Система икки компонентли бз?лса, фазалар коидасига 
м у в о ф и к  С*"Ф=4 булади. Агар Ф=1 булса С=3 булади. Де
мак, эркинлик даражалари сони энг купи билан 3 га тенг 
б5^лиши мумкин. Демак, икки компонентли системалар-



нинг холат диаг- 
раммасини тасвир
лаш учун уч ук,ли 
координата керак, 
лекин бу анча но- 
КУлай. Агар систе
ма конденсатлан- 
ган (суюклик, кат- 
тик) булса бу сис
темага босим жуда 
хам кам таъсир ки
лади: газларга бо- 
симнинг таъсири 
катта. Шунга кура, 
конден сатланган  
системаларда бо
симни тургун деб 
фараз килиш мум-

т р
p=const t=const

N1=0 N^=0
N , 4
N2 -0

N2 -1
Ц = 0

У1П.6-раси. Икки компонентли 
системаларнииг ;^олат диаграммаси.

ía" к у а д а д и "  ’ У̂Р̂ УН температура-

фазГрТ™ аси“ ф“4+"ГкГрГ„Тга7Г"
кинлик даражалари сони энг к^пи билан 2 га^тенг^^о^^'

й Н = 5 = = Н г - Е = '
« к к и ^ ч Г к Ж о ? ;

б и л а н  б у р  Ф АЗА  МУВОЗАНАТИ  
б и р - б и р и д а  ч е к с и з  э р у в ч и  СУЮ К МОДДАЛАР 

АРАЛАШ МАСИ

икки СУЮКЛИК вд .у р
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оур фазада х.ам иккала компонент мавжуд булади. Умуман 
ийтганда, мувозанатда турган суюкдик ва буг фазаларнинг 
гаркиби бир хил булмайди, лекин буг фазанинг таркиби 
суюк, фазанинг таркибига ва компонентларнинг учувчан- 
лигига боглик,.

Буг фаза таркиби билан суюк^ик фаза таркиби ва эрит
манинг умумий босими орасидаги богланиш хак.ида Д. П. 
Коновалов томонидан иккита конун кашф этилган.

Коноваловнинг биринчи к,онуни:
а) бирор компонентнинг нисбий микдори суюк. фаза

да оширилса, буг фазада унинг микдори ортади;
б) эритмага кушилганда эритманинг умумий буг бо

симини оширувчи ёки эритманинг к^айнаш температу
расини пасайтирувчи компонент буг фазада нисбатан 
куп булади. Масалан, маълум нисбатда сув-спирт ара
лашмаси, уз буги билан мувозанатда булсин. Маълум 
температурада спиртнинг буг босими сувнинг буг бо- 
симидан куп (масалан: 298°К да 23,76, 58
мм симоб устуни). Демак, спирт сувга нисбатан купрок 
учувчан. Агар бу аралашмага сув кушилса, эритма
нинг умумий буг босими пасаяди, аксинча спирт 
Кушилса ошади. Демак, бур фазада спиртнинг микдори 
нисбатан куп булади, суюк. аралашмада 50% сув-спирт 
булса, буг фазада спиртнинг микдори 50% дан куп 
булади.

Суюкдик-буг ф аз^ ар  таркиби уртасидаги богланиш
нинг микдорий ифодаси куйидагича: А ва В компонент
ларнинг буг фазадаги моль к,исми , моллар сони
п ,̂ Пд, суюкдикдаги моль к,исми компонентлар
нинг тоза холдаги буг босими , Р  ̂, уларнинг эритма
даги бур босими Р^Р^, эритмаларнинг умумИй бур боеи- 
ми Р булса, Дальтон конунига мувофик, / — компонент 
учун:

^ • р — Л .  у  р  = N Р

ва

Демак:

/V, = 4  (VIII. 12)
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N  '. = • м ' -  РвА р  , ■'*iP -

Рауль донунига кура;

Рл = м , р 1  

(VIII. 13) ва (VIIIЛ 4) тенгламалардан

- А  -  1Уд =
ва

(V III.13) 

(VIII. 14)

М' в р

N

Щ /В (¥111.15)

Г Ж в Г " ’'""™ ’“>'“ Фи*5 эритманинг умумий босими

Демак, бу ва (¥ 11.15) тенгламадан;
N
■—̂ Р а =Р ^  + М ГР®^ (¥111.16)

бундан;

\  рО /  ■ V

в V
(¥111.17)

Агар Р;  =  Р!  аддса, N , . N - ^  N , . N i  б?лад„,ле-

Р ШИ билан Р^ лар турлича Узгаради ва демак, фаза
лар таркиби ^^м узгаради "

шштш
-234



црасидаги нисбатга боглик, булиши керак. (111.99) тенг 
илмага мувофик, яширин бугланиш иссикдиги кейинча- 
II и к катта булса, бу модданинг буг босимини температу
ра билан узгариши х,ам шунча кескинрок, булади. Темпе
ратура узгариши билан фазалар таркибининг узгариши 
М. С. Вревский к,онунида уз аксини топган. Вревскийнинг 
биринчи конуни — температура кутарилганда парциал 
моляр бугланиш иссиКлиги катта булган компонентнинг 
иисбий микдори буг фазада ошади (амалий мак,садлар 
учун, яъни катта аникдик талаб к,илинмаган холларда 
парциал моляр бугланиш иссикдиги урнига тоза модда
ларнинг моляр бугланиш иссикдикларидан фойдаланиш 
мумкин).

СУЮ К АРАЛАШМАЛАРНИНГ ХОЛАТ ДИАГРАММАСИ

Бир-бирида чексиз эрувчи икки суюкдик турли нис
батда аралаштирилган булсин, яъни хар хил концентра- 
цияли сугок эритмалар хосил к,илинган булсин. Бундай 
аралашма иситилганда улар хар хил температурада к,ай- 
наб суюк, ва буг фазалар турли таркибга эга булади, яъни 
муайян к,айнаш температурасига икки хил таркиб тугри 
келади — суюкдик таркиби ва буг таркиби. Шунга кура, 
холат диаграммасида бири суюкдик таркибига кура, ик- 
кинчиси буг таркибига кура икки эгрИ чизик, олинади. Реал 
эритмалар Рауль конунидан-четга чйкканлиги сабабли 
умуман таркиб билан бу# босим орасидаги богланиш тугри 
чизик,'к;онунига мувофик,;узгармайди ва диаграммада эгри 
чизик,хосил булади, УШ.7- расмда ^заро чексиз аралашувчи 
суюкдиклардан хосил булган турли типдаги суюк, аралаш- 
маларнинг холат диаграммалари келтирилган. Будиаграм- 
маларда координата укдарига температура (7), ёки буг 
босими \Р ) ва таркиб к;ийматлари к;уйилгс1к:

I тип диаграммамар. Т — таркиб диаграммада юк,ори- 
дагИ эгри чизик, бугга мансуб, чунки у к,айнаш темпе
ратураси билан буг фаза таркиби орасидаги богланиш
ни,иф одалайди, пастки чизик, суюк, фазага мансуб, 
чунки у к,айнаш температураси билан суюк, фаза-тар-;
к и б и  орасидаги богланишии;акс эттиради; Ш унга кура,1:
юк,оридаги'Эгри ч и зи к — буг эгрй чизИги, пасткй эгри 
чизик;—  еуюк.лик эгри чизиГи дейилади. Буг эгрисидан
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VIII. 7-расм. Бир-бирида чексиз эрувчи суюкликларнинг х,олат 
диаграммаси.
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ю к о р и д аги  — буг 
соха, суюклик эгри- 
сидан пасткисида — 
су ю кл и к  со х ас и н и  
таш кил килади. Буг 
босими кайнаш тем
пературасига тескари 
пропорционал булга
ни учун «Р — таркиб»

Тв диаграмма, «Т  — тар
киб» диаграмманинг 
тескариси булади.

Буг ва суюклик эг- 
риларининг ÿpTacH 
г ет ер о г ен  со х а д а н  
иборат булиб, буг су
юклик билан мувоза- 

УП1.8-расм. Ричаг кридаси. натда тураДИ.
Фигуратив нукта деб, диаграммада системанинг пара- 

метрларини ва унинг холати ва мавжуд булиш шартини
тасвирлаган нуктага айтилади.

Бирлаштирувчи Tÿrpn чизик системанинг ва бу систе
мани ташкил килган фазаларнинг фигуратив нукталари 
билан бир T ÿrpH  чизикда туради {бирлаштирувчи тугри 
чизик коидаси). VIII.8- расмда «а» нукта, «5» нукта бу сис
темани ташкил килган суюклик ва буг фазанинг фигура
тив нуктаси. Булар бир чизикда «аоб» —жойлашган. Гете
роген соха ичидаги фигуратив нукталарда суюк ва буг 
фазада булган моддаларнинг микдори моляр кисмлари 
(яъни фазаларнинг таркиби) ричаг коидаси асосида аник-
ланади.  ̂ „

Ричаг коидаси. V IIL8 - расмда кУрсатилгандек 
таркибли эритма температурагача иситилганда фигу
ратив нукта О да бир кием суюклик бугга айланади. 
Суюклик ва буг фазаларнинг таркибини аниклаш учун 
О нуктадан таркиб Укига параллел равишда буг ва су
юклик эгрисига чизик Утказилади. Суюкдик эгриси уч- 
рашган а — нуктага тУгри келган таркиб — суюклик 
таркибини {Ха), буг эгриси билан учрашган нуктага 
тУгри келган таркиб эса буг таркибини {Хб) курсата
ди, оа чизиги суюклик елкаси, об чизиги эса буг елка- 
си дейилади. Температура кУтарилган сари суюкликнинг
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микдори камаяди, букнинг миедори кулаяди. Елкалап 
узунлигининг узгариши эса аксинча булади. Агар т  -  
суюкликнинг, -  бугнинг мивдори булса ричаг 
коидасига мувофик: ^

Шс Оа = шдОб

ва

' " с  0 6
(VIII. 18)

Демак, елкаларни графикдан улчаб уларнинг нисбатини
олиб, фазаларнйнг нисбий микдорини билиш мумкин.

хар олдинги олинган эритманинг микдори т=т +т
маълум булса, т ,̂ ларнинг абсолют микдорини хисоб
лаш мумкин. к А

II, I I Iт и п  д и а г р а м м а л а р .  Баъзи системаларда «Т
— таркиб» диаграммаеида буг эгриси максимум ёки ми- 
нимумдан утади. Коноваловнинг иккинчи конунига му
вофик буг эгрисидаги экстремал (максимум, минимум) 
нукталарда суюкдик ва буг фаза бир хил таркибда була
ди. Бундай эритмалар азеотроп аралашмалар (эритмалар) 
деиилади. Баъзи системада маълум бир нисбатда кушил- 
ганда буг ва суюклик фазаларнйнг таркиби бир хил була-

Темп^атура узгариши билан азеотроп аралашманинг 
таркиби Вревскийнинг 2 -конунига мувофик узгаради- бур 
эгрисида максимум булган системаларда, температура ор
тиши билан азеотроп таркибида парциал бурланиш иссик
лиги катта булган компонентнинг нисбий мицдори ошади. 
Ьуг эгрисида минимум булган системаларда аксинча була-

Буг эгрисида максимум берадиган системаларга ми- 
соллар; сув-ётил спирти, этил спирт-бензол, углерод 
(IV)- сульфид-ацетон, буг эгрисида минимум беради
ган системалар; сув-нитрат кислота, сув-водород хло
рид, водород хлорид-метил эфир. Масалан, сув-этил 
спирт системаси 4,4% сув -  95,6% спирт (огирлик жи- 
хатидан) таркибли азеОтроп \осил килади. Азеотроп 
аралашмалар, уларнинг кайнаш температураси ва тар
киби маълумотномаларда берилган булади.
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CVÍOK АРАЛАШМАЛАРНИ ХАЙДАШ

Суюк, учувчан аралашмалардаги компонентлар лайдаш 
йули билан бир-биридан ажратилади. Бу усул билан тоза 
суюкдик ёки маълум таркибдаги аралашмаларни ажратиб 
олиш саноатда, айник,са нефть-кимё саноатида кенг кулла
нилади. Уларни хайдаш умумий буг босим билан таркиб 
орасидаги богланишга асосланган. Компонентларнинг учув- 
чанлиги (буг босими) орасидаги фарк, к,анча катта булса, 
уларни ажратиш шунча осон булади. Бу ажралиш коэф
фициенти а билан характерланади. (VII, 17)га кура:

а -
N  ( 1 - < )

(VIII. 19)

Оддий х,олларда а система таркибига боглик, булмЕ^йДи

_
р1  (VIII.20)

Системалар к,айнаш температураси — таркиб холат 
диаграммасида уч тип диаграмма бериши юк,орида к;айд 
этилди. Хайдаш жараёни бу тип диаграммаларни беради- 
ган системаларда турлича боради. Аввало I тип диаграмма 
берувчи системаларнинг хайдалишини куриб чикамиз; 
буни VIII, 9-расм мисолида тушунтирамиз.

VIII.9-pacM. Оддий ^айдаш.

А N ,N , N^NjN; N4 Ns В 

VIH. 10-расм. Б0СК.ИЧЛИ хайдаш.
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Хайдмиши керак булган аралашманинг тапкиби л/ 
%лси„. А „одаа нисбатан Kfnpo!,, Бу а р ал а^ а  S t o Í
?а|^к:и6и /v 'fi” '''’™  бошлайди, косил булгаи буг

p H = J H i = Íистеманинг умумии бур босими камая бошлайди Кай

юклик А моддага, буг (конденсат) эса В мС адага^ха Й "
раверади. Температура ортган сари конденсатнинг тарки 
би дастлабки эритма таркибига як.инлашади Бу мисолдан

к о ^ е Г а Х ^ м Х Г ' " “  ®‘" ’ ™за
Аралашмаларни тоза компонентларга ажпятипг

даш У пГ  (боскичли) хайдаш керак. Бу х и л 5 -даш VIII, 10-расмда схема тарзида курсатилган
б у я ? и Г к а р а л а ш м а н и н г  таркиби
б у Г т а о к Й Г ^ - ^ Г ™ “ “ Г ’ ®  W  гаЧ;
1̂ яйиа ‘ Аралашма температурагача
л/ e S r r  ™Р™5" " .  таркиби

¿£̂ ки̂ ;.“..бгГ'Д\-Гб̂ Л~!Гб"™
тилади, ™ тиж ™ ГД Трки(5ли Е,Гбрт

шшштш
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11-111 т и п  ДИАГРАММАЛАР ХОСИЛ КИЛУВЧИ СИСТЕМАЛАР 

АЗЕОТРОП АРАЛАШМАЛАРНИ ХАЙДАШ

VIII, 11-расмда бур 
эгри сида минимум 
нукта хосил киладиган 
системаларнинг хайда- 
лиши курсатилган.

Агар дастлабки ара- 
лаш м анинг таркиби 
экстремум нуктанинг 
чап том онига тугри 
келса (Ж,), боскичли 
хайдаш жараёнида ара
лашма А — компонент 
ва азеотроп аралашма 
(С) га ажралади. Агар 
аралашма таркиби экс
тремум нуктанинг унг 
томонида булса (М^), 
В-компонент ва азеот
роп (С)га ажралади. 
Боск;ичли хайдаш жа-

VIII.} 1-расм. Азеотроп аралашма хосил 
к,иладиган системаларни боск;ичли 

хайдаш.

раёни бора-бора конденсат азеотроп таркибига тенглаша
ди. Мувозанатда турган суюкдик ва буг фазалар бир хил 
таркибга эга булганидан, азеотроп аралашма кайнаганда 
конденсат суюкдик билан бир хил таркибга эга булади, 
яъни кайнаш жараёнида азеотроп аралашма таркиби узгар
майди; демак эритманинг буг босими узгармайди, шунга 
кура кайнаш тургун температурада боради. Шунинг учун 
азеотроп тургун температурада к,айнайдиган суюктгиклар 
(аралашмалар) деб хам аталади.

Шундай килиб, азеотроп аралашма хосил килувчи сис
темаларни хайдаш усули билан тоза компонентларга аж
ратиб булмайди. Масалан: вино спиртининг сувдаги эрит- 
масини хайдаш натижасида 4,43% сув ва 96,57% спиртдан 
иборат азеотроп аралашма хосил булади.

Азеотроп аралашмаларни уларнинг таркибий к.исми- 
га, асосан кимёвий усул билан ёки кимёвий хайдаш усу- 
лини биргаликда куллаб ажратиш мумкин. Шу усул билан 
сув-спирт азеотроп аралашмасидан тоза (абсолют) спиртни 
ажратиб олиш мумкин.
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/  АМ АЛДА БИР-БИРИДА ЭРИМАЙДИГАИ СУЮКЛИКЛА«»^ 
А^АЛАШ М АЛАРИНИНГ б у р  БОСИМИ ВА УЛАРНИ ХАЙДАШ

Бу хил^алаш маларда айрим компонентларнинг эрит
мадаги парциал буг босими аралашма таркибига боглик, 
булмасдан, тоза компонентларнинг буг босимига тенг була
ди, шунга кура эритманинг умумий босими Р:

Р  = Р ^ +  Р^ (УИ.21)

Бунда: Р д , тоза А ва В компонентларнинг буг боси

ми. Демак, эритманинг умумий буг босими хар кайси ком
понентнинг буги босимидан катта булади: Р^<Р>Рд. Шун
га кура эритма компонентларга нисбатан пастрок; темпе
ратурада кайнайди. Масалан, сув билан бензол аралашма
си 335°К (62° С да) кайнайди, сув 373,2°К (100°С)да, бен
зол 355°К (82°С)да кайнайди. Баъзи органик бирикмалар 
бекарор булиб, кайнаш температураси якинлашганда аж
ралиб кетади, Шундай моддаларни ажратмасдан хайдаш 
учун улар сув буги билан биргаликда хайдалади, сув буги 
бу моддалар билан икки кават хосил килади ва натижада 
юкорида баён этилган сабабларга кура аралашма пастрок 
температурада кайнайди. Хайдалган конденсат таркибини 
хисоблаб топиш мумкин. Дальтон конунига мувофик:

= п -  ■ п -  /'Л/ТТТ п чро -  л/д ’ ~ Мд (УШ.22)

п., Пд-лар А, В моддаларнинг бурдаги моллар сони, М^, 
Мд-уларнинг молекуляр массаси, gg уларнинг орирли- 
ги. (VIII, 22) тенгламадан, агар В — сув булса,

^  (УШ.23)
6 А  - 'А

Бу тенгламанииг чап томони бир огирлик кием модда
ни хайдаш учун зарур булган сув микдорини курсатади ва 
бурнинг сарфланиш коэффициенти дейилади.

Хозирги вактда моддаларни хайдаш паст температура
да вакуум остида хайдалади. ' Л ,

Бир-бирида чегарали аралашувчи учувчан суюкликлар 
системаси ¥1П.12-расмда шундай системаларнинг холат
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VIII. 12-расм. Бир-бирида чекли эрувчи суюк^ликларнинг х,олат 
диаграммаси.

диаграммаси Р-Соп51да" температура — таркиб" (Т  — 
ЛОдиаграммаси тасвирланган.

а — нук,та В модданинг А — да, 5 — нук.та А нинг В — 
да эрувчанлигини курсатади. а в г б — со^асида икки к.ат- 
лам А+В  катлами мавжуд ва а в г б — чизиги к^аватланиш 
эгриси. T̂ j — температура тоза А, В — моддаларнинг 
к^айнаш температураси, Т^в г Т̂ , — суюклик эгриси. 
г в — Т — гетероген со)<а булиб сугок^лик ва буг фазала- 
ри мавжуд.

N  таркибли суюврик (икки к,атламдан иборат) Л Л 
чизиги буйича иситилсин. T̂  температурада Кайнай бош
лайди (Л/, ну1<;тада) в нук,та суюкдик, нук,та буг фаза
нинг таркибини тасвирлайди. нук,та (Т^ температура
да) система гетероген суюклик ва буг фазадан иборат, 
суюк^лик, буг таркибини курсатади. М 3 да (Т3 да) суюк,- 
ликнинг хаммаси бугга айланади.

КАТТИК ВА СУЮК, ФАЗАЛАР МУВОЗАНАТИ

а) Изоморф булмаган цаттиц моддалар аралашмаси. 
Суюк^ханиш холат диаграммаси.

К^аттик, моддаларнинг суюкданиши ёки суюкдиклар- 
нинг музлаши (кристалланиши) натижасида латтйк. ва 
суюк. фазалар хосил булади.
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в
о

100
в,%

А,7о
-  100 

о
Т а р к и Б

VIlI.13-pacM. Сую1ушкнинг холат диаграммасини олиш.

Икки каттик. А, В — моддалардан иборат системани Р- 
Const да киздирилганда ёки уларнинг суюк; котишмаси 
совитилганда содир буладиган жараённи куриб чик.айлик. 
Бу жараённи тасвирлаган диаграммага суюцланиш диаграм
маси дейилади.

А ва В модцалар изоморф (бир шаклли) булмасин, де
мак, улар каттик. эритма х.осил килмайди. Лекин суюк ХОлда 
чексиз аралашади ва суюк ХОлда кимёвий бирикма х.осил 
килиши ва килмаслиги мумкин. Бундай системаларнинг 
холат диаграммасига — оддий диаграмма дейилади.

Кимёвий бирикма хосил килмайдиган системани ку- 
затамиз ва суюкланиш диаграммасининг олинишини куриб 
чикамиз. YIII, 13,а-диаграммаца тоза А ва В нинг ва улар
нинг турли нисбатда олинган суюк котишмаларининг со- 
виши тасвирланган. 1,2 эгрилар тоза А на В — модцаларга 
мансуб, колганлари турли нисбатда олинган суюк котиш- 
маларга мансуб. 1 — чизиги А — модданинг суюлтмасини 
совиш жараёнини тасвирлаган. М — нуктада суюлтма Т 
дан Г — гача совитилган; а — нуктада котиш (кристалла- 
ниш) бошланади ва бу жараён изотермик булганлигидан 
хамма суюлтма котгунича температура узгармайди, в — 
нуктада котиш тамом булади ва «ав» «супачаси» хосил 
булади. Сунг каттик холдаги А (кристалл) ва bd — чизиги 
б; ча совийди. Демак, Тд — А модданинг кристалланиш 
(суюкланиш) температураси. А ва В — моддаларнинг ара-
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лашган суюлтмаларида к,отиш бир оз мураккаброк, боради. 
Маълум температурада (А ёки В) кристалланиш натижа
сида суюлтманинг таркиби узгаради ва натижада к,отиш 
температураси хам узгариб боради (3 — эгри). М дан а 
нуктагача суюлтма совийди, а — нуктада А нинг кристал- 
ли суюлтмадан ажралиб кристаллга тушади ва жараён в 
нуктагача давом этади ва хоказо.

Мана шундай тажриба утказиб, совитиш эгриси асо
сида холат диаграммаси ¥1П.13,в-расм олинади. Бу хил 
диаграммага оддий диаграмма дейилади.

7  Т’ _  нукталар А ва В ни крйсталланиш (суюкда- 
ниш^’температураси Т^С — эгри чизик. таркиб узгариши 
билан суюк. котишмадан А модданинг кристаллга тушиш 
температураси узгаришини курсатади, бу чизик. буйлаб 
суюк. к.отишма А кристаллари билан мувозанатда туради, 
яъни маълум температурада А нинг к.отишмадаги эрув
чанлигини курсатади. Т^Е чизиги ана шу холни В моддага 
нисбатан курсатади. ГдЕ — суюцлик чизиги ёки ликвидус
чизиги дейилади (Ликвидус— суюклик демакдир). Ликви
дус чизигидан юк.орида битта фаза — суюк. к.отишма мав
жуд. Е щ]<,таэвтектик ну/^та леШ пат , таркиб 5̂ ига тугри 
келган таркиб С — нук.та эвтектик таркиб, ординат ук.ида 
эвтектикага тугри келган температура эвтектик темпе
ратура дейилади.

К.отишманинг температураси пасайтирилганда к.отиш 
(кристалланиш жараёнини кузатайлик, (У1П.14-расм). Ди-

аграммада системанинг 
температура ва таркиби
ни курсатган нук,та фигу- 
ратив нук,та дейилади. 
Система М  — фигуратив 
нук.тасида турган булсин. 
М  — нук.тада биргина 
суюк. фаза мавжуд. С - К — 
Ф+ 1 тенгламага мувофик. 
эрки н ли к  дараж алари 
сони С-2. Демак, бу со- 
хада маълум чегарада му- 
стак.ил равишда икки па
раметр узгартирилганда 
фазалар сони узгармай 
к.олади. Температура« га- 
ча пасайтирилганда АVIII. 14-расм. Оддий диаграмма 

(суюкданиш диаграммаси).
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модданинг кристаллари тушади, яъни янги битта фаза хосил 
булади, Натижада суюк, котишмада А нинг микдори кама- 
йиб, В нинг нисбий микдори ортади. Шунга кура А нинг 
янги улушлари пастрок; температурада кристаллга тушади, А 
нинг кристалланиши а, в, Е  чизиги буйича боради; темпе
ратура пасайтирилганда, таркиб бу узгаришга монанд ра
вишда боради. Бу жараён Е  ну]^тага — температурагача) 
давом этади. Агар фигуратив нук^та Е^длн унг томонда булса 
(М, -  нукта) бунда суюк фаза совугилган сари В кристаллга 
тушади. Е  нуктада уч фаза: суюк/шк, А кристаллари; В крис
таллари мувозанатда туради. Шундай к;илиб, бу нуктада эр
кинлик даражалар сони С = 0 булади. Агар бу нук^тада бирор 
параметр узгартирилса фазалар сони хам узгаради.

Агар температура дан бир оз пастга туширилса, к,ол- 
ган хамма суюкутик, яъни А ва В кристаллга тушади Шун
га кура Tj,EN чизиги солидус (каттик^ик) чизиги дейила
ди. Tg дан юкорида тушган А ва В кристалларга идиоморф 
Т дан пастга тушган кристалларга эвтектик аралашма 
(кристаллар), дейилади. Идиоморф кристаллар йирик, эв
тектик кристаллар эса жуда майда булади. Шундай килиб, 
эвтектик нукта системанинг энг пастки кристалланиш 
(котиш) температурасидир.

Юкорида баён этилганларга мувофик 71 чизигидан 
юкорида факат суюк котишмалар, чизигидан паст
да факат кристаллар мавжуд: сохасида А кристали 
билан суюк котишма, TJ^N  сохасида В кристали билан 
суюк котишма мавжуд. Т^ЕТ^ ва шунингдек Т EN. соха- 
ларцинг турли жойларида (фигуратив нуктада) суюклик 
микдорининг каттик моддалар микдорига нисбати ва суюк 
котишмалар таркиби турлича булади. Масалан, ва а чи- 
зигига жойлашган фигуратив нукталар буйлаб юкорига 
5̂ илган сари (температура кутарилганда) суюк фаза купай- 
иб, А кристаллари камая боради. Нкки фазали (гетеро
ген) бу сохаларда суюк ва каттик фазаларнинг массаси 
орасидаги нисбат ва суюк ЬчОтиШйа таркиби ричаг коида
си асосида топилади.'

Системани ташкил килган фазаларнинг таркибини 
курсагган фигуратив нукталарга дейилади
(в, ва нукталар) катор ёндош нукталарни бирлаштир- 
ган чцзикка {Т^Е ва Т^Тф ёндош чизщлар дейилади. Ён
дош нукталарни бирлаштйрган чизикка (в в вУ нода  ёки 
коннода чизиклари дейилади,:

Агар Н О (сув, муз) КС] системасида Т,,=262,3°К ва 
С^-19,8% КС1 тенг. Эвтетика Нуктада учта фаза (муз, КС!
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VIII 15-пасм. Конгруэмт бирикма \осил килувчи система диаграмма- 
си; а --  А-В еистша, 6^- мис-магний системаси, с сую1д1анма.
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кристалли, KCl — эритмаси) мавжуд экан Т =263,2°К 
узгармасдан туради.

б) Изоморф моддалар аралашмаси. Суюк, х,олатида узаро 
кимёвий бирикмалар х,осил к,иладиган системаларнинг 
холат диаграммаси хосил булган бирикманинг хоссасига 
к,араб икки хил куринишда булади. Агар хосил булган би
рикма барк,арор булиб, узининг суюкуханиш температура- 
сидан юк,орида хам мавжуд була олса УПМЗа-расмда 
курсатилган диафамма хосил булади. Бундай бирикмаларга 
конгруэнт бирикмалар дейилади. Ликвидус чизиги макси
мумдан утади ва максимум нук,та К — конгруэнт нуцта, 
дейилади. Конгруэнт нук,тага тугри келган таркиб нук,таси 

бирикма А таркибини хосил к,илади. Конгруэнт нук
тада бирикма шу бирикма таркибидаги суюк, к,отишма 
билан мувозанатда булади. Бу диаграмма гуё (А — А̂ В̂ )̂ 
ва (В — А^В|^) моддалар системасини оддий диаграммаси- 
ни бир-бирига жиислаштиргандек булиб куринади. Соха- 
ларда кандай фазалар булишини одций диаграмма асоси
да аниклаш мумкин булиб, улар расмда курсатилган. Агар 
компонентлар бир неча таркибли бирикма хосил килса, 
конгурэнт нукталар сони бирикмалар сонига тенг булади.
VIII. 15 б-расмда Си — Mg системасининг холат диаграм
маси келтирилган, 843°К (570°С)да биринчи максимум 
(CuMg ) 1070° К (797°С)да иккинчи максимум (Си М§)лар 
хосил булади.

Агар хосил булган бирикма бекарор булиб, суюкла
ниш температурасига Г етмасдан ажралиб кетса, яъни 
инконгруэнт бирикма хосил булса, ликвидус чизигида бу- 
рилиш юз беради. Бурил иш нукта К хосил булган бирик
ма таркибига тугри келмайди (YlI1.16-pacM).

Бирикма суюкланиш температураси Г га бормасдан Т,
— нуктада ажралиб кетади. Агар температура дан озги- 
на к5ггарилса, бирикма В ва суюлтмага ажралади (2 — фаза 
хосил булади) К — нукта суюлтманинг таркибини курса
тади.^Агар фигуратив нукта (М)даги суюк котишма сови- 
тила бошланса а нукгада В нинг кристаллари ажралиб чика 
бошлайди ва бу жараён Т^К чизиги буйлаб давом этиб, К 
нуктада тухтайди ва бу нуктада ̂ „.5^ бирикма кристаллари 
ажралиб, бу жараён А ёки В тамом булгунча давом этади. 
Ана шу К нуктада уч фаза: суюк аралашма, В нинг крис
таллари, кристаллари мавжуд. Бу нуктада уч фаза 
мавжудлигидан эркинлик даражалари сони С = 0  дир; шун
га кура К нук,тадаги жараён узгармас температурада бора
ди. Янада совитилса, A ß ^  бирикманинг каттик холда аж-
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т , И„ко.гр,э„т 6»рикм. хосил ц ,дач , с.сте-иинг ®л.т
' диаграммаси.

?„к,фаза В -  ' < Р « Х , ? Г Г а 1  ™ г ^ 1$шади с!бип вактда икки каттик. фаза А ва А,в„, чукма  ̂ ^

„ „  суюлтма билаи а н а  Гундай диаг-

^ = у Г  -
™ ом с™ к  тар ^ бга“ га булган бирикма ,осил будавср-
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1
майди. Баъзан кичик чегарада стехиометрик таркибга 
буйсунмайдиган, узгарувчан таркибли бир к,анча бирик
ма хосил булади. Бундай бирикмалар бертоллидлар деб 
аталади, стехиометрик формулага мувофик, таркибли би
рикмалар эса далыпонидлар дейилади.

БИР-БИРИ БИЛАН КДТТИК ЭРИТМА ХОСИЛ КИЛАДИГАН 
СИСТЕМАЛАР

Икки ёки бир неча компонентдан иборат бир жинсли 
K^ammuii системага цаттиц эритма деб аталади. Бундай 
системаларда кристалл панжара бир неча компонентлар 
заррачаларидан (молекула, атом, ионлардан) ташкил топ
ган булади. Каттик; эритмалар икки хил булиб, уларнинг 
бири сингиш билан хосил булса, иккинчиси алмашиниш 
орк,али пайдо булади. Сингиш билан хосил булган к.аттик, 
эритмаларда бир компонентнинг заррачалари иккинчи 
компонент кристалл панжара б5тинлари орасига кири- 
шиб (сингиб) кетади. Масалан, бор, углерод, водород, 
азот сингари металлмаслар металларда эриганда ана шу 
ходиса юз беради.

Алмашиниш билан хосил буладиган каттик, эритмаларда 
эса бир компонентнинг заррачалари бошк;а компонент 
кристалл панжараси, бугинларидаги заррачалар урнини 
эгаллайди. Бу ходиса изоморф кристалларда учрайди. К,ат- 
тик, эр и тм алар  ким ёвий  би р и км ал ар , м асалан , 
KjSO^+Rb^SO^; KMnÓ^+KClO^ лардан, хамда оддий мод
далар Cu+Au, Ag^Au, Ág+Pt дан хосил булиши мумкин. 
К,аттик; эритмаларда хам х у ^ и  суюк, эритмадардаги каби 
компонентлар бйр^бирида % кли ва чексиз эриши мум
кин.

К,аттик, холда бир-бирида чексиз эрийдиган компонент- 
лардан ташкил топган системалар холат диаграммаси 
¥1П.17а-расмда тасвирланган. Т ^Т^А ва  В моддаларнинг 
суюк;ланиш (котиш) температураси, Т^аТ^ — ликвидус, 
ГдСГд солидус чизикларидир. Ликвидусдан юкорида фа
кат суюк фаза, солидусдан пастда факат каттик фаза ва 
буларнинг орасида гетероген система—  икки фаза суюк 
эритма ва каттик эритма фазаларй мавжуд. Агар фигура
тив нукта (М) даги суюк фаза дан бир оз пастгача со- 
витилиб борилса — а нуктада каттик эритма ажрала бош
лайди. Демак, а нуктада суюк ва каттик фазалар ^заро 
мувозанатда б^^лади. Бу нуктада суюк фаза таркиби Х.̂  на 
каттик эритманинг таркиби га тенг булади. тем-
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КШ / 7-оасм Каттик. эритма. хрси» килувчи сиетемаларнинг доЛат«'  ̂

скс^Шаллр; б) бир^ирида ч е д а  э р у в ч и д а ^ ^  э ^
' • х^осил килувчи системалар (В1"-РЬ система).
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пературалар чегарасида эркинлик даражалари сони 1 га 
тенг булганлигидан, бу чегаранинг хар к,айси температу- 
расида иккита фаза узаро мувозанатда туради.

— таркибли суюк, эритма — температурагача к.из- 
дирилганда, фигуратив нук^та да икки ~  фаза суюк, ва 
Каггик, эритма фазалари хосил булади. Бу фазаларнинг тар
кибини аникдаш учун нуктадан ликвидус ва солидус 
чизикдари кесишгунча таркиб ук,ига параллел чизик, ̂ к а -  
зиш керак. Сунг кесишган нукталар Ь,, лардан таркиб )^ига 
тик чизикдар туширилса, фазалар таркиби аникданади, Д, 
суюк, ваХз каттик, эритманинг таркибини ифодалайди. Фаза
лар микдори ва фазалар таркибини эса ричаг к,оидасидан 
фойдаланиб аникдаш мумкин. Ag+Au, Cu+Pt системалар ана 
шундай холат диаграммаларни хосил к,илади.

Чекли эрийдиган компонентлардан иборат к,аттик, эрит
манинг холат диаграммаси учун Bi+Pb системани мисол 
келтириш мумкин. YIII.17 б-расмда сЬ — кургошиннинг 
висмутда эрувчанлиги температура узгариши билан к,ан- 
дай узгаришини, висмутнинг кургошинда эрувчанлиги 
температура билан"к,андай узгаришини тасвирлайди. СеГ^ 
висмутнинг каттик, эритмалари сохасини, feT  ̂кургошин- 
нинг каттик эритмалари сохасини курсатади. сЬе/е — кат
тик холатдаги Bi+Pb эвтектик аралашма сохаси, ГдЕТ  ̂лик
видус чизиги Г. Е хамда 7¡E — чизикдарида суюк эритма 
каттик эритма билан мувозанатда туради ва каттик эрит
ма кристалланишининг таркиб билан узгаришини ифода
лайди. 7дЕ, ГЕ  гетероген сохалар булиб, суюк ва каттик 
эритмадан иборат. Температура узгариши билан котиш 
жараёни боришини юкоридаги мулохаза асосида аникдаш 
мумкин.

УЧ КОМПОНЕНТЛИ СИСТЕМАЛАР 
УЧ КОМПОНЕНТЛИ СИСТЕМАЛАРНИНГ ГРАФИК ТАСВИРИ

Уч компонентли системаларнинг холат диаграммаси уч 
ёкди тугри бурчакли призмада тасвирланади. Бу призма- 
нинг асоси тенг томонли учбурчак булиб, унинг юзасида 
системанинг таркиби, призманинг баландлиги буйлаб 
унинг бирор хоссаси, масалан, суюкданиш температура
си куйилади (икки узгарувчан Т , Р  лардан биттаси тур
гун деб кабул килинади).

Система таркибини тенг томонли учбурчак юзасида 
тасвирлаш геометриянинг куйидаги коидасига асосланган; 
«Тенг томонли учбурчакнинг исталган нуктасидан уч то-
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М О Н  га тушиоилган тик чизи1д1ар йигиндиси учбурчак ба- 
ландлигига тенг». А г а р  баландлик 100% даб к^-бул килин
са тик чизик^арнинг йигиндиси \ам  га тенг булад^ 
Таркибни тасвирлашда икки хил усул 
усуллари) кулланилади. Лекин бу икки усул бир хил на

™ уМ ур^ к учларида компонент <пТ 1Га o a S
кулланганда бир деб) кабул килинади. YÎII 18-а-расмда 
|^г)сатилган А нуктада А модда 100%, С нурада С модда 
100% В нуктада В моддадан 100% бордир.
Г м он лар^ а 5>й„лтан ФигУРа™ нуК™ар икки 
нентли система таркибини курсатади. f  ̂ салан А ^ чизи^ 
™га жойлашган фигуратив нукталар А — С компонент 
лардан иборат системанинг таркибини 
îa S n H r  ичидаги нукт^ар эса уч ’̂ «^"онентли^^^^^^^ 
таркибини курсатади. Демак, А, нуктада (СВ -  чизигида)
А модда В нуктада В модда, С| нуктада С модда нолга

микпопи 20% га тенг ва х,оказо.
Учбурчакнинг бирор учидан унинг каршисига туши- 

пилган чизик буйлаб жойлашган фигуратив нукталарда 
^ к Г к о м п о ^ е н т ^ н г  нисбий микдори бир хил, учинчи 
компонентнинг нисбий микДори эса W  хил булади. Ма
салан YI1I 186-расмда CN чизигида С нУ^ада С нинг 
микдори 100% BaiV нукталарда нолга тенг, ва С1б^лаб 
А-В нисбати бир хил, С микдори х,ар ™л булади. Maca 
л а н , ? ™  CN чизиги буйлаб А:В=3:7 ва СВ буилаб 1.1 га 
тенг лекин С нинг микдори х,ар хил в а  х,оказо.

Агар тенг томонли учбурчакнинг учала баландлигини 
100 булакка булиб, бу нукталардан учбурчак ™монларига 
пяпаллел чизикдар утказилса, учбурчакнинг юзаси улчов 
катакчаларига булиниб колади. Бу каторлар сони хисобла- 
ниб тик чизикдарнинг узунлиги топилади. ^

Гиббс усули Фараз киламиз, система таркибида А 
50% В -20%  ва С -3 0 %  булсин. Бу таркибни курсатувчи 
фигуратив нукта куйидагича топилади. АА, чизигида 50% 
А куосатган нуктадан СВ чизигига параллел чизик ут 
™  бТ чш 7к буйлаб А -5 0 %  булади, ВВ. чизигидан В 

90% ни курсатган нуктадан АС чизигига парадлел чизик 
т Х з  б̂ у чш икбрла^^ В -20%  булади, СС. чизигида 
30% С курсатган нуктадан АВ чизигига параллел чизик
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утказамиз, бу чизик, буйлаб С —30% булади. Бу параллел 
чизиклар бир нук,та Р да учрашади. Демак, Р юк;оридаги 
таркибни курсатган фигуратив нук,тадир. Агар Р нук,та бе
рилган булиб, бу нук,та к,андай таркибни курсатишини 
билиш керак булса, юк,оридаги ишларнинг акси к,илина- 
ди. Бу нукд-адан учбурчак баландликларига тик чизик ту- 
ширилади ва бу тик чизикларнинг баландликлар билан 
учрашган нуктаси компонентларнинг фоизли (процент) 
микдорини к5^рсатади.

Розебум усули билан тенг томонли учбурчакнинг ку
йидаги хоссасига асосланган: тенг томонли учбурчак ичи- 
даги х,ар кандай нуктадан учбурчак томонларига утказил- 
ган параллел чизиклар узунликларининг йигиндиси уч
бурчак бирор томонининг узунлигига тенг.

Маълум таркиби акс этган фигуратив нуктани топиш 
керак булсин. Масалан, юкоридаги таркибни курсатган 
нуктани топиш учун куйидагича иш тутилади: учбурчак
нинг кандай булсин бир томонида; масалан, АВ томонида 
А ва В микдорини курсатган нукталаридан учбурчакнинг 
колган икки томонига параллел чизиклар тортилади, бу 
чизикларнинг учрашган нуктаси изланаётган фигуратив 
нуктани беради. Масалан, Р фигуратив нуктани (YIII.18- 
а-расм) кандай таркибга тугри келишини билиш учун 
юкоридаги ишнинг акси бажарилади. Р нукгадан СВ ва АС 
томонларга параллел равишда чизиклар тортилади: АВ 
томонидан куриниб турибдики, М нуктада В —20%, С — 
нуктада А —50%. Демак С —30% дир.

Агар R  (VIII.186-pacM) фигуратив нукта билан харак- 
терланган система ^  ва Т таркибли икки фазада ажралса, 
бирлаштирувчи тугри чизиклар коидасига мувофик бу 
учала фазанинг фигуратив нуктал; ри бир турри чизикда 
ётади. Бу системаларга х,ам ричаг коидасини куллащ мум
кин: \

щ ,

т , ,  rrij— массалар S  ва Т — нуктадаги фазалар массаси.
S ,T  — нукталар фазалар концентрациясини курсатади. 
R S ,¡iT  лар 1- ва 2-фазалар елкаси. /иц-системанинг даст

лабки (R — нуктадаги) массаси.
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ХАЖМИЙ ДИАГРАММА

Таркибнинг узгариши била!х хоссанинг узгариши приз* 
манинг баландлиги буйлаб курсатилади. Бир-бири билан 
кимёвий бирикма \осил килмайдиган, масалан, — 8 п -  
РЬ системани куриб чи^айлик. Призма юзаларида икки ком
понентли система, унинг ичида уч компонентли систем;!
тасвирланади. У1П.19а-расмда шу системанинг оддий диа
граммаси келтирилган. Т |̂'Т„-Тр  ̂ компонентларнинг суюк.-
ланиш температуралари Е ,, Е ,, Е 3 икки компонентли Е  ̂ — 
уч компонентли системалар учун мансуб эвтектик нукталар. 
Е, -  нукта В '1 — 5п, Е  ̂ нукта 8п -  РЬ, Е 3  нукта -  РЬ, 
системалар эвтектикаси Е ,, Е^, Е 3  эвтектикалар призма юза-1 
ларида, Е̂  — призма ичига жойлашган. Призма ичидаги Т . 
Е3 Е^ Ê , Е^ Е  ̂ Е 3  ва Т Е, Е  ̂ Е  ̂ лар ликвидус юзалари 
буйлаб, бу юзалардан юкорида битта —• суюк фаза мавжуд. 
Бу юзалардан пастда икки фаза — суюк фаза ва тегишли 
металлардан биттасининг кристаллари мавжуд. Масалан, Тц. 
Е 3  Е^ Е, юзасида пастда — суюк фаза ва В1 кристаллари бор.' 
Одатда призманинг буйини кесиб, фазовий диаграммалар 
проекцияси призма асосидаги учбурчак юзасига туширила- 
ди. Бу ХП1.19а-расмда пунктир чизикгшр билан курсатилган 
ва проекцияси олинган нукталар тагига «о» ишораси куйил- 
ган. Шу хилда олинган проекция УП1.195-расмда курсатил
ган. Одатда бу хил проекциялар куйидаги куринишда булади
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(У111.19в-расм). Е,, Е ,̂ Е3
— икки компонентли сис
темалар учун ва Е  ̂уч ком
понентли система учун 
мансуб эвтектик нукталар. 
^^к^ар билан температура
нинг пасайиши к^сатил- 
ган. Агар температуралар- 
нинг киймати ва секин ёки 
кескин узгаришини курса- 
тиш керак булса, буни 
пунктир чизиклар билан 
курсатилади (VIII. 196- 
расм).

С

В

в

У1П.19-расм. Уч компонентли системаларни!'}^ \олат диаграммаси 
{а, б, в, г системалар).

Проекцияда компонентлар уртасида содир буладиган 
узгаришларни хам тасвирлаш мумкин. Масалан, VIII. 19в- 
да оддий диаграмма (компонентлар бир-бири билан ки
мёвий реакция хосил килмаган холати) тасвирланган.

VIlI.19г-pacмдa А — В лар бирикма хосил килгандаги 
холат диаграммасининг проекцияси берилган.

Уч компонентли система совитилганда унинг котиши- 
ни кузатайлик. (VlII.19a-pacм). Ликвидус тугриси юзалар- 
нинг юкорисида бир фазада суюк, котишмалар бор. М  фи
гуратив нуктадаги суюклик совита борилса, М, нуктада В1 
кристаллари туша бошлайди. Совитиш янада давом этти- 
рилса, котиш жараёни М^А юза б>^лаб боради унинг про
екцияси Мд у4ц булади. Демак, суюк фазада 8 п;РЬ узгар-
1 7 -9 4 0  257



(камаяди). А

лайди. Демак, ф аз^ ар  Г н и  3 га т ш ™ К Г Г н и °  а^
?4 и к 'е Т а Г и " ''Е е  таркибдаги суюк’котишма
<я->гта лр  ратзфа янада пасайтирилса, жараён
тУп ™мон «б» да АдЕ  ̂томон боради. Е Е° да РЬ коис 
тадлари ажрала бошлаб, система 4 фазадан- 8п РЬ

колади,

биля”н^^ пасаяди, колган суюкланма МАЕ, (М А„Е °) йули билан кристалл анад и — Е̂  Е " / йул и

ТУЗЛАРНИНГ ЭРУВЧАНЛИК ДИАГРАММАСИ

понентли (К-3) булади. Масалан KBr-^-NяRr-^-н о

г й г ™ ; “ Г —

г ~ 5 = - а “ = Н = ~ ?

= = = Ё Н = : |# =

^ со>^аси икки фазали — икки тузнинг чпмт 
маси ва А кристалларидан иборат. УСВ ) а̂м икки ту? эоет’
да уч 2 ? а Х Т и к к я ? " ”  булади. АСВ сох^си-

Р- И’̂ '^зла тузнинг туйинган эритмаси А ва В
узлар кристаллари билан мувозанатда туради.
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Энди туйинмаган эритма буглатилганда содир булади
ган узгаришларни кузатамиз. М  фигуратив нуктасидаги 
туйинмаган эритма буглатилганда ^^^стемада сувнинг мик^ 
дори камаяди, лекин тузларнинг микдори, демак, А.Ь 
нисбат узгармайди, шунга кура, ^УРланиш жараени Н
-  Е чизиги буйлаб боради, а нуктада А-нинг туиинган 
эритмаси олинади, сув яна бир оз буглатилса, А музнинг 
кристаллари туша бошлайди, нуктадаги эритма таркиби
ни аник/гаш учун А бурчагидан Ь нукта 
билан кесишгунча тугри чизик тортамиз. Ь. -  нукта эрит 
м а  таркибни курсатади. Бугланиш яна давом этгирилганда 
а _  нуктада А билан бир каторда В кристаллари хам туша 
бошлайди, демак ё — нуктада эритма икки тузга нисб<ь 
тан туйинган булади. Бу нуктада эритманинг таркиби С 
нуктадаги таркиб каби булади, е -  нуктада система С тар
кибли туйинган эритма ва А, В кристалларидан иборат 
булади Сув тула буглатилганда Е -  нуктада хамма туз 
кристаллга тушади, яъни система икки ^Уз кртотмлари- 
дан иборат булади ва уларнинг микдор нисбати АЕ ва ВЕ 
булакларининг нисбатига тенг булади.

Баён этилган жараённи ^кки У ^и  координатам^ 
т а с в и р л а ш  мумкин (УШ.21-расм) У1П.20 в а  У111.21-расм- 
лардаги х а р ф л а р , чизиклар бир маънони англатади. 1У1С

С(НгО)

В

У Ш 20-расм. Бир хил ионли (катион ёки анион) икки тузнинг сувда 
эрувчанлиги диаграммаси.
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— бугланиш эгриси. Бугланиш жараёнида система а нук,- 
тага келганда, система А га нисбатан туйинган ва В га нис
батан туйинмаган эритмадан иборат булади. Бу эритма
нинг 100 граммига 40 г А ва 20 г В тугри келади. Янада 
совитилганда А кристалланади, масалан, Ь — нук^тада эрит
ма А га туйинган эритма ва А кристалларидан иборат Бу 
системанинг 100 г сувига 60 г А ва 30 г В тугри келади. А 
кристаллар Ь, таркибдаги туйинган эритма билан мувоза
натда туради ва бу туйинган эритмада 30 г А ва 30 г В бор. 
Демак, 60 г А дан 30 грамми эритра холида ва 30 грамми 
кристалл холида, с1 — нуктада эрц-^ма иккала гузга нисба
тан три н ган  булади. Бу нуктада 1()0 г сувда 80 г А ва 40 г 
В бор. 80 г А дан 25 грамми эритмада ва 55 грамми крис
талл холида, В нинг хаммаси — 40 грамми эритмада була
ди. Бундан кейинги совитишларда иккала тузнинг крис
таллари туша бошлайди ва эритманинг таркиби узгармай
ди. е — нуктада 100 г сувга 100 г А ва 50 г В туз тугри 
келади, демак, эритмада 100 г сувда 25 г А ва 40 г В туз 
бор, 7 5 г А в а Ю г  В кристалл холида булади.

Агар тузлар гидратлар, кушалок тузлар, комплекс би
рикмалар ва каттик эритма хосил килса, диаграмма бир 
03 мураккаброк булади.

МАЪЛУМ ЧЕГАРАГАЧА АРАЛАШ АДИГАН УЧ КОМПОНЕНТЛИ 
СИСТЕМ АЛАР

Система А, В, С суюкликлардан иборат булсин (VIII.22- 
расм). Фараз килайлик 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 катлам хосил килади. Агар уларга С кушилса, 
у А ва В катламларида таксимланиб, натижада уч компо
нентли икки ёндош катлам хосил булади. Унга С кушили- 
ши натижасида А билан В нинг бир-бирида эрувчанлиги 
ортади, яъни С компонент температура каби таъсир этиб, 
С микдор маълум даражага етганда А ва В лар бир-бирида 
чексиз эрий бошлайди. Буу;олларни характерлайдиган нук
та эрувчанликнинг критик нуктаси, деб аталади.

а, Ь нукталари маълум Т температураларида В нинг А 
да ва А нинг В да эрувчанлиги, а — билан Ь — ташкариси- 
да, гомоген система ичкарисида система икки катламдан 
иборат, у гетерогендир. а'^, Ь ; эса С иштирокида В нинг А 
да ва А нинг В да эрувчанлигини курсатади, яъни система 
уч компонентли икки катламдан иборат. аа'кЪЪ — кат-
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УШ 21-расм  Уч компонентли сиетемаларнинг эрувчанлигини икки 
У Ш .Л  раем. координатда тасвирлаш.
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ламланиш эгриси булиб, унинг ташк.арисида система бир 
фазадан, ичкарисида икки катламдан иборат к — эрув
чанликнинг критик температураси; фигуратив нук^та х да 
систеш икки катламдан иборат ва бу ну^таца фазалар тар
киби Гарасенков коидасидан фойдаланиб топилади. Бу 
коидага мувофик. ёндош фазалар концентрацияларини 
бирлаштирган чизикдар -  коннодлар бир нук.та (Д) да 
учрашади. Д нук.тадан биннода (к.атлам) эгрисига уринма 
утказилса к — критик нукта олинади.

Агар бирор ёндош фазаларнйнг масалан, а', Ь' — нинг 
таркиби маълум булса, бу икки нук.тадан тушган чизик.- 
ни АВ томонга улар кесишгунча давом эттириб Д нукта- 
ни олиш мумкин. Сунг бу нуктадан исталган коннода 
чизирини кесишгунча давом эттириб, ёндош фазалар 
таркибини аникдаш мумкин. Баъзан уч компонентли 
суюк. системаларда икки ва уч жуфт компонентлар маъ
лум чегарагача бир-бирида эрийди. УШ .23а-расмда АВ 
компонентлар бир-бирида чексиз, АСВ ва СВ лар бир- 
бирида чекли эрийди. АС ларнинг бир-бирида эрувчан
лиги В модда кушганда ортади. СВ ларнинг эрувчанлиги 
эса А моддани кушиш билан ошади. УШ .23б-расмда уч 
жуфт компонентлардан иккитаси бир-бирида маълум 
чегарагача эриб, учинчи компонент кушилганда 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 куп компонентли системаларда содир булади
ган узгаришлар — фазалар узгариши, компонентларнинг 
узаро таъсирланиши натижасида турли бирикмалар >(.осил 
булиши сингари \одисалар, бирикма ва фазаларнйнг тар- 
киоини аникдашда физик кимёвий анализ ёрдамида урга
нилади. Бу усул академик Н. С. Курнаков ва унинг шогирд- 
лари томонидан ишлаб чикилган. Физик кимёвий анализ 
усулида системанинг таркиби узгариши билан унинг би
рор хоссаси — суюкланиш (котиш) температураси, зич
лиги, электр утказувчанлиги, оптик хоссалари ва х.оказо- 
лари узгариши кузатилиб, «хосса — таркиб» буйича х.олат
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диаграммаси чизилади. Холат диаграммасида )^осил кдцин- 
ган тасвир асосида юк.орида баён этилган масала ечилади.

Физик кимёвий анализ, асосан, икки принципга — 
узлуксизлик ва мувофикдик принципларига асосланади. 
Узлуксизлик принципига мувофик,, система холатини бел- 
гиловчи параметрлар — температура, босим, концентра
циялар узлуксиз узгариши билан, фазалар сони (Ф) ёки 
фазалар характери узгаргунча система хоссаси хам узлук
сиз равишда Узгаради. Фазалар сони Узгарса, янги фаза 
хосил булса ёки мавжуд фаза йук,олса, кимёвий бирикма
лар хосил булса ва хоказо. Системанинг холат диаграмма- 
еида хоссанинг кескин узгариши кузатилади.

Мувофик^ик принципига кура Хар к;айси фаза ва фаза
лар мувозанатга — холат диаграммасида маълум геомет
рик куринишга тугри келади.

Физик кимёвий анализ усули лабораторияда ва сано
атда, айник,са, металлургия, силикат саноатида кенг кулла
нилади. Купинча хосса сифатида суюкланиш температу
раси, к,айнаш температураси олинади, физик кимёвий 
анализнинг термик усули «хосса-таркиб» диаграммаси 
металларнинг к,отишмаларини текширишда айникса кат
та ахамиятга эга.

ФИЗИК КИМЁВИЙ АНАЛИЗНИНГ ОПТИК УСУЛИ

Бу усуллар моддаларнинг оптик хоссаларидан фойда- 
ланишга асосланган, яъни хосса сифатида оптик хоссалар 
олинади. Бу усул кейинги вак,тларда, айник.са, нисбатан 
паст температурада борадиган жараёнларда кенг кулланил- 
мокда. Физик кимёвий анализнинг оптик усулларининг 
бир неча тури маълум:

а. Спектрофотометрик усул текширилаётган моддалар 
аралашмаси томонидан ютилган нурнинг интенсивлиги 
узгаришига асосланган;

б. Рефракцион усул нурнинг текширилаётган система
да синиш коэффициенти узгаришига асосланган;

в. Полярометрик усул — кутбланган нурнинг кутбла
ниш текислиги узгаришига асосланган;

д. Спектрал усул — текширилаётган моддалар аралаш- 
масининг ютилиш спектрининг узгаришига асосланган;

г. Люминисцент усул — моддага туширилган нур таъ
сирида нур чик.арувчи модда тарк,атаётган нурнинг ин
тенсивлиги узгаришига асосланган.
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Булар орасида энг куп кулланиладиган спектрофото- 
метрик усулдир. Спектрофотометрик усулда Сф-4, СФ- 
4А, СФ-16, СФ-26М, СФ-10 каби асбоблардан фойдала
нилади. Бу усулда таркалаётган, ютилаётган, чекланаёт- 
ган (к,айтган) ва ёйилаётган нур (модда томонидан бе
рилган ёки унга берилган нурнинг) интенсивлигининг 
тулк,ин узунлиги билан узгариши текширилади ва нур
нинг кайси тулкин узунлигида энг куп (максимал) юти
лиши аникданади. Сунгтажрибалар шу тулкин узунлиги
да олиб борилади.

Спектрофотометрик улчашлар асосан, уч со^ада — 
спектрнинг ультрабинафша, куринадиган ва инфракизил 
со^аларида олиб борилади. Тулкин узунлиги бирлиги си
фатида одатда нанометр 1 нм — 10“ '® м кабул килинган. 
Ультрабинафша сох.а 200—420 нм, куринадиган соха 400— 
600 нм ва инфракизил сох,а 760 нм юкорида жойлашган 
булади. Одатда инфракизил со^ада тулкин узунлиги мик
рон (1 мк — 10”’ м) билан ифодаланади. Баъзан тулкин 
узунлиги урнига тулкин сони V = -̂  кулланилади ва 9 см'

билан ифодаланади.
Нурнинг ютилиш характери ва микдори модданинг 

табиатига, хамда унинг эритмадаги концентрациясига 
боглик- Агар эритмага берилган нурнинг интенсивлиги 
моддадан утгандан сунг I булса, Ламберт ва Бер конунига 
мувофик;

булади (УП.25)
Бунда; с — эритманинг моляр концентрацияси; / — 

суюкликнинг калинлиги (см); е — нур ютилишининг мо
ляр коэффициенти (модда табиатига, температурага, иш- 
латилган нурнинг тулкин узунлигига боглик). Агар

Г = ^  (УИ1.26)«/

ишораланса, Т  — нурнинг ютилишини характерлайди ва 
у 0—1 гача узгариши мумкин, агар /=1 см булса, Т — 
нурнинг утказиш коэффициенти дейилади ва у холда;

0  = +1еГ = 1в^  (УШ.27)

О — эритманинг оп т и кш чш ш  дейилади, В нинг кий
мати 0-^°° гача узгариши мумкин. Юкоридаги тенглама
лардан
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Т=10^'- В=е1с (¥111.28)

Демак, нур ютилиши Ламберт ва Бер и;онунига буйсун- 
са, оптик зичлик концентрацияга пропорционал булади 
ва турри чизик, к,онуни билан узгаради.

Спектрофотометрик анализ бир неча усуллар билан 
бажарилади.

а .  ИЗОМОЛЯР СЕРИЯЛАР УСУЛИ

Компонентлар турли нисбатларда аралаштирилади. Ле
кин бунда компонентларнинг умумий концентрацияси 
узгармаслиги керак. Шунга кура, А ва Б моддалар аралаш
маси текширилаётган булса, А ва В нинг бир хил концен- 
трацияли эритмалари турли нисбатда аралаштирилади. 
Бунда умумий )<;ажм узгармасли^’и керак. Демак, А модда
нинг моль к,исми Мд ва В модданинг моль к,исми булса,
Ма= 0—1 чегарасида, эритманинг оптик зичлиги — 
В улчанади. Сунг В — N координатларда холат диаграм
маси тузилади. Агар компонентлар эритмада узгармаса, 
бир-бири билан кимёвий таъсирлашмаса, (¥11.28) тенг
ламага мувофик, турри чизик олинади. Агар улар кимёвий 
таъсирлашса В — N эгри чизигидан экстремал (макси
мум ёки минимум) кузатилади (¥1И.24-расм). Демак, оп
тик зичлик эгри чизик,нинг экстремал нук,тадан ^ и ш и  
концентрация, pH эритувчи мавжудлиги сингари шаро
итда компонентларнинг кимёвий таъсирланишини курса
тади. Агар А ва В ларда хосил булган бирикма барк,арор

булса, як,к,ол максимум 
(1 чизик,) олинади. Агар 
бирикма бек,арор булса 
(масалан, к,исман диссо- 
циаланса), сийк,а макси
мум хосил булади (2-эгри 
чизик,). Максимум нук,та- 
га турри келган нук,та би- 
ри км ан и н г таркибини 
курсатади.

Бу усулда фак,ат стехио
метрик коэффициентлар 

^ орасидаги нисбат олина
ди , уларнинг абсолю т

У111.24-расм.От\\к«шчлкк-т:дф¥л\Ь» К,ИЙмати, ЯЪНИ (А^
холат диаграммаси. бирикмада п,т  маълум
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булиб, X номаълум булади. Шундай килиб, бу усул физик- 
кимёвий анализ олдига куйилган вазифага тула жавоб бер- 
майди. Агар системада гидролиз, полимерланиш сингари 
жараёнлар борса, бу изомоляр сериялар усулини куллаб 
булмайди.

б. НИСБИЙ ЧИК^1М УСУЛИ

Нисбий ЧИК.ИМ усули ёрдамида стехиометрик коэффи- 
циентларнинг абсолют кийматини аниклаш мумкин. Фа
раз килайлик А ва В моддалар аралашмаси текш ирил^т- 
ган булсин. Бунда икки серия эритма тайёрланади; бир 
серияда А модданинг концентрацияси тургун булиб, В 
модданинг концентрацияси турлича булади. Иккинчи се
рия эритмаларда, аксинча В модданинг концентрацияси 
узгармайди, А модданинг концентрацияси т у р тч а  була
ди. Бу эритмаларнинг нур зичлиги улчанади. дар кайси 
серияда бир модданинг концентрацияси ортиши билан нур 
зичлиги оша боради ва маълум концентрациядан сунг 
узгармасдан колади. Бу зичлик чексиз зичлик Вг дейила
ди. Сунгра топилган зичликнинг аддитив зичдикдан фар- 
ки хисобланилади:

(С =соп81, Сд^сопзг) 

АВ^=В^ — ВДСд=соп81, С/сопзО
£) £) _  тоза А ёки В модда эритмаларининг турли 

концентрациядаги нур зичлиги, В^ — икки модда ара- 
лашмасида А (ёки В модданинг) концентрацияси узгар- 
ганда бевосита тажрибада топилган нур зичлиги. ДВ  ̂хосил 
булган бирикма концентрациясига С^ пропорционалдир; 
бирикма концентрацияси эса;

С, С|. = ^  булади.

,1 Ш — А ва в моддаларнинг стехиометрик коэффици
ентлари.

Олинган натижалардан нисбий чизик эгриси тузила- 
ди, яъни куйидаги координаталарга олинган натижалар 
куйилади (УП1.25-расм):

Сус^, -  C J C ^  ёки АВ/Сд -  АВ/ДВ^, А=соп51 булган- 
да ва

•267



да.

УШ .25-расм. Нисбий чиким усули.

— СуС^ ёки АВ/С^ — АВ/АВ^; В=сопз1 булган-

Бу эгри чизик, максимумдан ут-ади, п, т  — стехиомет- 
рик коэффициентлар куйидаги тенгламадан топилади:

Т17ЖГ

1
(дСг)щах

ДР
Сд — максимум булганда; 

максимум булганда.

в. МОЛЯР НИСБАТЛАР УСУЛИ (Т^ЙИНТИРИШ  УСУЛИ )

Системада баркарор бирикма хосил булганда моляр 
нисбатлар усули кенг кулланилади. Одатда изомоляр ёки 
бошк,а усуллар билан баркарор бирикма хосил булиши 
курсатилганда, буни узил-кесил тасдикдаш учун бундай 
усул кулланилади.

Икки хил серия эритма тайёрланади: бундай эритма- 
ларда бир модданинг концентрацияси узгармасдан кола
ди, иккинчи модданинг концентрацияси хар хил булади. 
Сунгра бундай эритмаларнинг нур зичлиги улчанади. Олин-
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ган натижани О -  диаграммага куйиб (С^ узгарув-

чан, Сд — тургун), уШ .26-расмда курсатилганидек эгри 
чизикдар хосил к,илинади.

Эгри ЧИЗИК.НИНГ синган нук^таеига тугри келган ну1̂ та 
хосил булган бирикманинг стехиометрик коэффициент- 
лари орасидаги нисбатни курсатади.

т -  
^рре- 

' заря- 
1 Бу наза- 

{ш номи би- 
^оддалар билан 

■{(хрига хам боглик,. 
лар ион ва ион пан- 

ташкил топган. Маъ- 
Лардаги богланишдс1р ион



• »-» w о

ЭЛЕКТРОЛИТ ЭРИТМАЛАР 
ЭЛЕКТРО ЛИ ТИ К ДИССОЦИАЛАНИШ

б У й с ^ ^ и ш и н и ^ т е Т ш и р и ш ^ ^ о н у н л а р и г а  
ляр массасини криос^п ик в Г э б И  ^олеку-
дамида аниклаш тажрибалапи ®У^*^°скопик усуллар ёр- 
га булинишини купсатли Кыг, ^ ™ ^^РНи икки группа- 
тилган конунларга буйсунувчи™оитм^?'"^'^^ юкорида ай-
Г  •’>' V h S ; -

малар учун |^йидагачГ  ёзиш ™р^^^ кирувчи эрит-

\ H i C ) R T
у ерда, i -  изотоник коэффициент. Демак:

я ,1 = ' э

« i Z m  й Ь б ^ „ " " ? г „ :° Г и ''‘'" г 1 Г “  -  
хисоблаб чщ ш ганосмогакб“ ™  *'*’

“ ■̂ ори булиш са-
лаш мумкин. С^концетрац ™«р„Тадоимо бирдан катта мпгягга УР^ига (ic) булиб к,олди. i — 
N ací) учу'н
моадалар (СаС1Л учун эса ̂ г я  П  ионли

Бу эритмаларнинг Р я у я Л / ^  аникланган. 
эритма концентрациясинтг четланиши хам
ма устидаги бур К  ”™ ™ т K a ^ lZ l"  ^Р “-
е™а .„соблаб . . „ ^ р „ ,™  к Г Г С а '^ ^ ^ ! "



булади. Эриган модданинг Рауль к.онуни асосида тажриба
да топилган молекуляр массаси узининг хак;икий кийма- тидан кам булади.  ̂ л л .а

(VII.28) тенгламага мувофик, топилган молекуляр мас- 
санинг хакикии молекуляр массадан кам булишига сабаб 
А I  кииматининг катта булишидир. А Гк.иймати эритма
нинг х,ажм̂  бирлигидаги заррачалар сонига боглик,. 
г  к,илиб, тажрибалардан бу эритмаларнинг Вант-
1 офф ва Рауль к;онунларидан четланишига улар концент- 
рациясининг ортиб кетиши сабаб булаётгандек куринади 

демак, Вант-Гофф ва Рауль к,онунлари ноэлектролит 
ва электролит эритмалар учун куйидаги куринишда була-

ноэлектролит эритмалар учун 
n -c R T

Р ° - Р АР _  П2 
рО n¡+fl2

P = N F

электролит эритмалар учун 
n =(ic)R T

Р-=Р _ А£ _ Щ

-̂ криос'С

GAT

“ р" й|+«2 
P=(iN)I«

М = - » -  
^  Í R A T

‘Ж
«I

Кислота, асос ва туз эритмаларининг юк,оридаги цонун- 
дан четланиши, яъни иккинчи гурух эритмаларига кири- 
ши тажрибаларда аникданган. Бу эритмаларнинг биринчи 
гурух эритмаларидан яна бир фарк,и шундаки, улар электр 
окимини утказади. Электр оцимини утказувчи эритмалар 
электролит эритмалар ёки к,искача электролитлар деб 
аталади. Ьошк,а сохадаги тажрибалар хам электролит эрит
маларда заррачалар сонининг ошишини курсатди. Арре
ниус бунга асосий сабаб, эритмада молекула электр заря- 
дини модда — ионларга парчаланишидир, дейди. Бу наза- 
рия Аррениуснинг электролитик диссоциаланиш номи би
лан маълум. Диссоциаланиш электролит моддалар билан 
бир каторда эритувчининг к,атор хоссаларига хам богл.1к.

Купчилик каттик, электролит моддалар ион ва ион пан- 
жарага я к ^  кристалл панжарадан ташкил топган. Маъ
лумки, NaCl силгари молекулалардаги богланишлар ион
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1 № н а - и > и н с п ^  ' ^ Д ( ?

^ ¿ / { Е з ( К а ) € : 5Г  X  X

( с Р и ^ а И а ; )  ( Н к  ¿ ?X ,Х X
№ И С Г И Н а ^ И С 1'̂ ._X V---^ ^ ^

л е э

СX X X

( с г Н № * И с г И № 0 Е И )

а

е э ( с г ) с э

1 X 1 -раем. ЫаС1 кристалларини сувда эригандаги диссоциаланиш 
схемаси (а) ва гидратланган ионлар (б).

борланишд1ф  Бу молекулалар, масалан, ош тузи молеку- 
ласи ТЧа ва С1 атомларидан иборат булмай, балки би
лан С] иони дан иборатдир.

Ош тузи кристалли сувда эриганда сув молекулалари 
диполи М а'ионини манфий ва С1“ -  ионини эса мусбат 
^ б л а р и  билан куршаб олади. Натижада сув диполлари 
билан ионлар орасида тортишиш вужудга келади (ион
-  диполь богланиш). Ион -  диполь богланиш таъсирида 
1̂ а ва С1 ионларининг узаро тортишиши кучсизланади 
ва улар орасидаги, бог узилиб Ма+ ва С]- ионлари бир- 
биридан ажралади. IX. 1-расмда КаС1 нингдиссоци^аниш 
схемаси ва гидратланган ионлар схемаси тасвирланган.

Ионлар орасидаги тортишишнинг кучсизланишига 
му>(итнинг диэлектрик константаси таъсир к^илади Маъ
лумки, Кулон конунига кура, зарядланган заррачаларнинг 
узаро тортишиш кучи куйидагича булади;
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Демак, эритувчининг диэлектрик константаси (е) к,анча- 
лик катта булса, унда эриган модда молекуласининг ион
лари орасидаги тортишиш кучи шунчалик куп камаяди 
яъни эритувчининг диэлектрик константаси канчалик 
катта булса, бу эритувчининг ионлаш кобилияти шунча 
кучли намоен булади. Сувнинг диэлектрик константаси 
жуда катга (е *К-81; 25°С) шунинг учун электролитлар 
сУВД^яхши диссоциапанади. НСК (е25«К=Ю7), НСОН 
(£ —57,0)лар хам кучли диссоциаловчи эритувчилар жум- 
ласига киради.

Моддаларнинг кутблилиги (полярлиги) билан уларнинг 
диэлектрик константаси орасида маълум богланиш бор: 
кутблилик ошган сари диэлектрик константа хам оша бо
ради. Шунинг учун эритувчининг кутблилиги ошган сари 
унинг диссоциаланиш хусусияти х.ам оша боради.

Моддаларнинг диссоциаланишига юк.орида баён этил- 
ганлардан ташкари, водород богланиш ва донор-акцеп
тор богланишнинг х,осил булиши х,ам катта таъсир кила
ди. Агар эритувчи электролит билан водород бог ёки до
нор-акцептор бог хосил килса бундай эритувчиларнинг 
ди^оциаловчи хоссаси кучли ифодаланган булади, Н О 
ва НР нинг яхши диссоциаловчилигига асосий сабаб улар
нинг водород богланиш х;осил кила олишидир. Этил’спирт 
билан динитробензолнинг диэлектрик константаси тах
минан баравар, лекин водород хлорид этил спиртда нит- 
робензолдагига Караганда бир мунча яхши диссоциалана- 
ди, чунки этил спиртда водород богланиш мавжуддир. 
Маълумки, сувнинг водород боги хосил килиш хусусияти 
анчагина кучли, шу сабабли сувнинг, хатто, молекуляр 
кристалланган моддаларни ?̂ ам диссоциалашга кучи ета- 
ди. Эритувчиларнинг диссоциалаш кобилиятига, уларнинг 
диэлектрик константасидан ташкари, эриган модда би
лан эритувчи орасидаги таъсир натижасида осон диссо- 
циаланувчи янги молекула, комплекс бирикма хосил були
ши х.ам таъсир этади.

NaCl да тайёр ион (N a^ С1-) мавжуд сувда эриганда 
бу ш нлар бир-биридан ажралиб кетади, холос. МаОН, 

HNOз сингари моддаларда ион йук, ион эриш 
жараенида хосил булади. Кутбсиз молекула (масалан, бен
зол) диссоциаланмайди. Факат кутбли молекулаларгина 
диссоциаланади, кутбли эрувчи модда билан кутбли эри
тувчи молекулаларинииг диполлари уртасида диполь-ди
поль тортишув вужудга келади. Бундай таъсир, айникса 
Кутблилик ортган сари кучайиб боради. Шунинг учун мо-
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лекулаларда бир неча кутбли (поляр) бог булса, бундай 
молекулалар узларидаги энг кучли кутбланган богнинг 
узилиши билан диссоциаланади. NH^OH ва СН 3 СООН мо- 
лекуласининг иккаласида хам ОН группа булишига к,ара- 
масдан N H ^ H  молекуласи N H / ва ОН“ ионларига, сир- 
ка кислота эса Н-" ва С Н 3 СОО“ ионларига парчаланади, 
чунки NH^OH молекуласида NH— О боги, С Н 3 СООН  
молекуласида эса О—Н богланишларнинг кутблилиги бош- 
к,а богланишлардагига Караганда кучлирокдир.

Диссоциаланиш жараёнини амалга ошириш учун маъ
лум энергия керак булади. Юкорида суз юритилган кучлар 
натижасида сольватланиш жараёни содир булади ва бу 
жараёнда энергия ажралиб чикади ва диссоциаланиш асо
сан ана шу энергия хисобига боради.

ЭРИТМАЛАРДА ИОНЛАРНИНГ СОЛЬВАТЛАНИШИ 
ВА ГИДРАТЛАНИШИ

Д. И. Менделеевнинг эритмаларга оид гидратлар наза
риясини электролитик диссоциаланиш назарияси билан 
боглаш кераклилигини биринчи булиб 1891 йилда И. А. 
Каблуков айтган эди. Электролитларнинг кристалл пан- 
жараси юзасидаги ионлар билан эритувчи диполлари ора
сида /"тортишиш кучи вужудга келади:

бунда: е — ион заряди, г  — ион билан диполь орасидаги 
масофа, jj, — диполь моменти. Бу куч таъсирида эритувчи 
молекулалари ион атрофида зич жойлашади, уни куршаб 
олади, демак, эриш эритувчининг сик?1лиши билан боради.

Натижада, ион эритувчи молекулалари билан куршал- 
ган булади. Бу куршам — комплекс сольват (эритувчи сув 
булганида гидрат), бу ходиса эса сольватланиш (гидрат- 
ланиш) дейилади. Демак, гидратланиш жараёни сольват
ланиш жараёнининг хусусий холидир. Сольватни кинетик 
жихатдан битта модда, деб караш керак. Ион-сольват кават 
билан биргаликда харакат килади.

Сольват кимёвий бирикмадек маълум таркибга эга эмас. 
Сольват кавати, яъни битта ионнинг эритувчининг канча 
молекуласи билан куршалгани бир канча омилларга: ион
нинг радиуси ва заряди, эритманинг концентрацияси, тем
пература ва хоказоларга боглик- Ионларнинг гидратлани- 
шини бир канча далиллар асосида исботлаб берилган.
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Кичик ионлар куп сольватланиб, куполлашганлиги са
бабли секин харакатланади. Ионнинг электр потенциали 
куйидагича:

бу ерда; е — ион зарядининг микдори, г — ионнинг ра
диуси.

Шундай килиб, ионнинг потенциали унинг радиусига 
тескари пропорционалдир. Бинобарин, ионнинг радиуси 
Канчалик кичик булса, у карама-карши зарядланган зар- 
рачага шунчалик кучли тортилади. Шунинг учун, кичик 
радиусли ионлар катта радиусли ионларга Караганда куч- 
лирок сольватланади.

Ионларнинг хакикатан хам гидратланишини бир кан
ча далиллар исботлаб берди.

Ионларнинг гидратланиш даражаси ёки гидратланган 
сув молекулаларининг микдори электр утказувчанликни 
улчаш ёки Стокс конунини ионларга татбик этйш орка
ли, спектроскопик ва бошка усуллар билан аникданиши 
мумкин.

Сунгги вактларда одиб борилган текширишлар сольват- 
ланиш ходисасининг эритмаларда кенг таркалган ходиса 
эканлигини, эритмаларда юз берадиган турли жараёнлар
да бу ходисанинг катта ахамияти борлигини курсатди. 
Сольватланиш назариясини татбик этиш купгина элект- 
ро-кимёвий жараёнларнинг тугри тушунилишига ёрдам 
берди.

Сольват каватининг мавжудлиги, яъни ионнинг сольват 
катлами билан уралгани турли аломатли ионларнинг бир- 
бирига тортишувини кучсизлантиради ва уларнинг кайта- 
дан бирлашиб молекуланинг хосил булишини кийинлаш- 
тиради.

ДИССОЦИАЛАНИШ ДАРАЖАСИ. КУЧСИЗ ВА КУЧЛИ 
ЭЛЕКТРОЛИТЛАР

Электролитларнинг кучи уларнинг диссоциаланиш да
ражаси ёки диссоциаланиш мувозанат константасининг 
киймати билан белгиланади. Диссоциаланган молекулалар 
сонининг (моль) эриган модда молекулаларининг уму
мий сонига (моль) нисбати, диссоциаланиш даражаси деб 
аталади. Диссоциаланиш даражасини а  билан белгиласак, 
у куйидагича булади.
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_____ диссоциаланган молекулалар (моль) сони_____
® ~ эриган модда молекулаларининг (моль) умумий сони

Хамма электролитлар диссоциаланиш хусусиятига караб 
кучсиз ва кучли электролитларга булинади.

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.

Хозирги замон нуктаи назаридан, кучли электролит
лар хар кандай катта концентрацияда хам тула диссоциа
ланган (а=1) булади. Кучсиз электролитлар кисман дис
социаланади.

Электролит эритмаларда карама-карши электр заряд- 
ли ионларнинг бир-бирига электростатик куч билан тор- 
тилиши, ноэлектролит молекулаларнинг бир-бирига тор- 
тилишидан кучли электролит эритмаларнинг ноэлектро
лит эритмалар конунларидан четланиши сабабларидан 
бири. Бу кучни эътиборга олиш керак. Кучсиз электролит
ларнинг кучли суюлтирилган эритмаларда турли тенгла- 
маларда концентрация ифодасини куллаш мумкин, ле
кин концентрланган эритмаларда концентрация ифода
сини термодинамик активлик билан алмаштириш керак.

Кучсиз электролитларда диссоциаланиш даражаси, 
электролитларнинг табиатидан ташкари, эритманинг кон
центрацияга, температурага, эритувчининг табиатига хам
боглик-,

Температура ортиши билан диссоциаланиш даражаси 
ошади. Агар кучли ва кучсиз электролит эритмалар ара
лашмаси булса, кучсиз электролитнинг диссоциаланиш 
даражаси анча камаяди, кучли электролитнинг диссоциа
ланиш даражаси деярли узгармайди. Масалан, кучсиз элек
тролит СН,СООН кислотанинг бир моляр эритмасига куч
ли электролит 2С1СН С00Н  дан бир моль кушилса 
СН СООН нинг диссоциаланиш даражаси тахминан 16 
марта камаяди. Аксинча, СН^СЮООН эритмасига СН3СО- 
ОН кушилса, СН2С1СООН нинг диссоциаланиш даража
си деярли узгармайди. Шунга кура, бундай электролит 
эритмалар диссоциаланган умумий ион берса, кучсиз элек
тролит СН3СООН ва кучли электролит СН3СОО-— аце
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тат ион хосил килади. Умумий ион концентрацияси куч
ли электролит концентрациясига, СН3СОО“ концентра
цияси CHjCOONa концентрациясига тенг булади, яъни 
[ С К ,С О О -] = [ С Н з С О О К а ] .

Диссоциаланиш даражасининг киймати эритмаларнинг 
электр утказувчанлиги, музлаш температурасининг кута- 
рилиши, осмотик босимнинг ортиши каби хоссаларидан 
хисоблаб чикарилади.

Эритманинг моляр концентрацияси С га, диссоциала
ниш даражаси а  га, бир молекула диссоциаланганда хосил 
булган ионлар сони п га тенг булсин. Бу вактда диссоциа
ланиш натижасида хосил булган ионларнинг моляр кон
центрацияси Сап  га, диссоциаланмаган молекулалар кон
центрацияси С—Са=С(1—а) га, демак, эритмадаги зар- 
рачаларнинг моляр концентрацияси Саи+С(1—а) га тенг 
булади. Бинобарин:

Д Сиа+С(1-а)
Р . -  С

Бу тенгламадан:
(IX.2)

Бинобарин электролитлар учун {п—2)

а= /—1
Шундай килиб, изотоник коэффициент (/) оркали дис
социаланиш даражасини аниклаш мумкин.

i — ни куйидаги тенгламаларнинг биридан фойдала
ниб хисоблаш мумкин:

= (IX.3)/ = Ы\"н I,осмотик босим /бур босими

эритма музлаш температурасининг пасайиши 

эритма к;айнаш температурасининг ошиши

А. КУЧСИЗ ЭЛЕКТРОЛИТЛАР 

ИОНЛАР МУВОЗАНАТИ

Диссоциаланиш константаси. Электролитларнинг дис
социаланиш жараёни кайтар жараёндир. Молекулалардан 
хосил булган ионлар бир-бири билан учрашуви натижа
сида бирикиб, кайтадан молекулалар хосил килиши мум-
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кин. Шунинг учун, масалан, бинар АВ электролитнинг 
диссоциаланиш мувозанатининг константаси куйидагича 
булади, АВ ^  А’̂ +В’̂ реакция учун;

Кд = ^  (1Х.4)

ёки суюлтирилган эритма учун:

-  [АВ] и л .З )

бу ерда, Эдз, а^ — диссоциаланмаган молекула, кати
он ва анионларнинг мувозанат карор топган пайтдаги тер
модинамик активлиги (суюлтирилган эритмалар учун [А"̂ ], 
[В^][АВ] концентрациялардан фойдаланиш мумкин). Бу 
концентрация мувозанат концентрацияси дейилади.

Диссоциаланиш контантасининг кийматини Вант- 
Гоффнинг изотерма тенгламасидан фойдаланиб хисоблаб 
чикариш мумкин:

АСд=—/гЛпКд
Мувозанат константасининг диссоциаланиш даража- 

сини а  билан ифодалаш хам мумкин. Агар бинар электро
лит АВ нинг дастлабки концентрацияси С, диссоциала
ниш даражаси а  булса, катион ва анионнинг концентра
цияси [А^]=[В“]= —аС булади, диссоциаланмаган моле
кулалар концентрацияси [АВ]=С—Са=(1—а) булади. Бу 
кийматлар мувозанат константа ифодасига куйилса:

1АВ] С(1 - а )  1 - а  1 -  а  V (1Х-6)

V — суюлтириш.
Куйида диссоциаланиш мувозанатини электролитнинг 

баъзи термодинамик ва кимёвий хоссаларига татбики бахс 
этилади.

Сувнинг диссоциаланиши. Сув оз булса хам водород ва 
гидроксил ионларига диссоциаланади:

н р  Н++ОН-
Сувли эритмаларда иони доимо гидратланган холда 

Н^-ЬН^О-^НзО'" булади. Н3О+ оксоний иони дейилади. Хозир 
НзО^ каби бошка ионлар хам маълум, масалан, Н . Шун
га кура, диссоциаланиш реакцияси куйидагича булади:

Н ,0 + Н ,0  Н3О Ч О Н
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Кулайлик учун HjO^ урнига белгисини ёзамиз, ле
кин аслида (Н" )̂ ёзилганда у эканлигини эсда ту
тиш керак.

Сувнинг диссоциаланиш константаси:

(,Х.7,

баъзан:  ̂ булади.

Сув жуда кам диссоциаланади. Сувнинг диссоциаланиш 
даражаси 293°К (25°С) да, а=1,8-10“^га тенг. Диссоциала
ниш натижасида сувнинг концентрацияси амалда унча 
узгармайди. Шунга кура, С.,^„ ни амалда тургун деб к;абул 
килиш мумкин ва (IX.7) тенглама куйидагича ёзилади: 

Кд’ ^Н20 = С„. ■ С̂ .̂ _ =const=K.,
К., — cyg ыонларининг купайтмаси дейилади.
Сувда ва ОН^ ионларининг активлиги ва концен

трацияси баравар булганлигидан [Н+] = [ОН”]^  const
ан20 -  1,8 • 10-9, = 55,56 [Н"][ОН-]=К.,, [Н"]=

= [Q H -]-a , Снзо =j,8•10-^•55,56=-l,004•10-^г-иoн/л, К =

=[Н"][ОН-]=(1,004-10-^)=10->1 [Н^] билан [ОН-] нинг 
купаитмаси тургун катталик булганлигидан (Ю-*“*), эрит- 
мада [Н-"] нинг купайиши [ОН "] нинг камайишига, [Н+] 
нинг камайиши эса [ОН-] нинг купайишига олиб кела
ди,^яъни купайтма доимо Ю“ '"̂ га тенг булади. Шунга кура, 
[Н-"] ва [ОН”] нинг киймати уларнинг биттаси оркали 
ифодаланиши мумкин. Одатда [Н^] оркали ифодалаш кабул 
Кил1м ган . Агар му^ит нейтрал булса; [Н+]=[ОН-] ва 
[Н+]=10-^ агар мухит кислотали булса: [Н+]>[ОН“] ва 
[Н^]<10-^^’ ишкорий булса: [Н+]<[ОН“ ] ва

Юкоридаги тенгламаларда эритмалар учун концентра
ция урнига термодинамик активлик ифодасини куйиш 
керак. Чексиз суюлтирилган эритмалар учунгина концен
трация ифодасини колдириш мумкин.

(IX.9)
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демак;

К д - а „ ,о  =  а ^ - а ^ ^ = с о п 8 1 = К ,

Н̂+ О̂Н"

ва а  ̂> а - — кислотали мулитдап ОН
а , < а _ — ишкррий мухитдаНТ ОН
а  ̂= а — нейтрал му^итдаон~

Лекин мухитнинг кислотали ёки ишк^орий эканлигини 
бундай ифодалаш нокулай. Шунга кура, мухитнинг реак
цияси водород иони концентрациясининг минус ишора
си билан олинган логарифми оркали ифодаланади. Ьу мик
дори эритманинг водород курсаткичи деиилади ва Рн Ои- 
лан белгиланади:

Р„=-1ёанзо- 

Р = _ 1 §[Н-]; Р - -1 8 [ Н з 0 1  (IX.11)
Температураиинг узгариши билан сувнинг диссоциа

ланиш даражаси ва диссоциаланиш константаси узгаради. 
Натижада реакция мухитини ифодаловчи Рн -  нинг кий
мати хам узгаради. ..

Рн — мухитнинг факат нейтрал, кислотали еки ишко- 
рийлигини курсатиб колмасдан, мухитнинг кислоталмик 
ёки ишкорийлик даражасини микдорий ифодалайди. Рн -  
жуда ахамиятли физик-кимёвий катталикдир. Купгина жа 
паёнлар мухитнинг кислотали ёки асослиги маълум даража
да булганда, яъни Рн маълум кийматга эга булган шароитда 
боради. Одам ва х а̂йвон организмида, усимликларда боради
ган купгина жараёнлар, озик-овкат, к>^чилик, 
лик ва саноатнинг бошка тармокдарида содир буладиган 
кгагина жараёнлар Рн нинг маълум киймати еки маълум 
чегарасида боради. Одам ёки хайвон организмида бирор са
баб билан Рн нормадан камайиб ёки к>щаииб кетиши турли 
касалликларга олиб келади. Организмда ферментларнинг 
таъсири Рн нинг кийматига богликдир. Хар кайси фермент 
маълум Рн чегарасида ишлайди. Бу чегарадан озгина четга 
чикиш ферментларнинг таъсирини анчагина камаитиради.

Эритмада Н+ ионларининг концентрацияси маълум 
булса Рн нинг кийматини, аксинча Рн — маълум булса.
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нинг концентрациясини (IX. 10, 11) тенгламалар ёр
дамида хисоблаш мумкин.

Буфер эритмалар. Купинча, водород ионлари концент
рациясини хисобга олиб, хар хил барк.арор эритмалар таи- 
ёрлаш хамда улардан фойдаланишга тугри келади. ^

Водород ионларининг концентрацияси (pH к.иимати) 
баркарор булган эритмалар буфер эритмалар деб атмади. 
Бундай эритмалар суюлтириш натижасвда узининг г^ини 
деярли узгартирмайди. Кучли кислота ёки кучли асосдан 
озрок, кушилганда хам буфер эритманинг pH киимати жуда
кам узгаради.

Буфер эритмалар кучсиз кислота ва шу 
кучли асос билан хосил к.илган тузи (масалан, С Н з^ и и и  
ва СН СООКа) ёки кучсиз асос ва шу асоснинг кучли 
кислота билан хосил килган тузи аралашмасидан иборат

СООН+СНзСООКа — буфер эритма мисолида бу
фер эритмаларнинг буфер таъсирини текшириб курамиз. 
Сирка кислота Н^ ва СН 3 СОО- ионларига диссоциалана
ди;

СН зСООН ^Н ^+СН зСОО-

Бу реакциянинг диссоциаланиш константаси куйида
гича;

[Н+][СНзС00'1

Бундан;
Н+1 = К 1СНзСООН1

[СНзСОО'1

келиб чикади. СН^СОО- -  иони сирка кислота ва натрии 
ацетат тузидан хосил булади. Агар кучсиз кислота эритма
сига шу кислотанинг яхши диссоциаланадиган тузи кушил
са, кислотанинг диссоциаланиши камаяди. С^рка кисло
та кучсиз кислота булгани учун эритмадаги CH3CUU — 
ионларининг концентрацияси тузнинг концентрагдаясига 
тенг, яъни [СНзСОО“]=[СНзСООКа] дир. СН3СОО -  
нинг бу кийматини юкоридаги тенгламага куисак.

[CH^COONa] 
P H = -lg K ^ + lg  [СН3СООН]
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Демак, маълум буфер эритма учун эритма pH нинг кий
мати ва унинг узгариши (маълум температурада) туз кон
центрациясининг кислота концентрациясига булган нис
батини узгаришига боглик,. Бу нисбатнинг мавжудлиги 
эритманинг буфер таъсирини кучайтиради.

Эритма суюлтирилганда туз ва кислотанинг концент
рацияси тенг камаяди, лекин уларнинг термодинамик ак
тивлиги турлича узгаради, бу pH нинг узгаришига сези- 
ларли таъсир килмайди, буни хисобга олмаса хам булади.

Агар буфер эритмаларга кучли асос ёки кучли кисло- 
тадан озгина кушилганда, куйидаги реакциялар бориши 
Н+ ва ОН" ионларининг купайишига (ёки камайишига) 
тускинлик килади:

СНзСООН+СНзСООНа 
Буферга НС1 ёки КаОН кушилганда:

СНзСООНа+НС1=СНзСООН+КаС1 
СНзСООН+КаОН=СНзСООКа+Нр 

N H p H + N H p  буфер эдитмасига НС1, НаОН кушилганда: 
М Н ,0 Н + Н С 1 = К Н р + Н р  

К Н р+Н аО Н =К аС 1+К Н ,О Н
Демак, НС1 нинг урнига кучсиз кислота СН3СООН 

хосил булади. Бунинг натижасида кучли кислотанинг кучи 
пасаяди. Лекин, СН3СООН нинг концентрацияси ортади. 
Эритманинг pH киймати кислота концентрациясининг 
узигагина эмас, балки унинг уз тузи концентрацияси би
лан узаро нисбатига хам боглик, бу нисбат логарифм ос
тида туради, шунинг учун pH нинг киймати жуда кам 
узгаради. Na+, С1” ионлари эса эритманинг ион кучини 
узгартиради, демак, активлик коэффициенти бир оз узга
ради. Аник хисобларда буни эътиборга олиш керак. Агар 
буфер эритмага кучли асос, масалан, НаОН кушилса, у 
сирка кислота билан бирикиб, CHзCOONa тузини хосил 
килади. Демак, асос кушилганда кислотанинг микдори 
камайиб, тузнинг микдори ортади. Юкорида баён этилган 
сабабларга кура, бу холда хам pH жуда кам узгаради. 
Н Н р Н + Н Н С 1 буфер эритмасида хам шундай узгариш 
булади.

Умуман буфер эритмалар учун pH куйидагича булади:

282



Баъзан буфер эритмалар боск.ичли диссоциаланадиган 
куп асосли кислоталарнинг тузлари аралашмасидан тай- 
ёрланиши мумкин. Масалан, МаН^РО^ билан На^НРО^ ара- 
лашмасининг эритмаси буфер эритмадир, чунки эритма 
ЫаН^РО^ тузидан хосил булган РО; кислота ва унинг 
тузи На^НРО^ дан иборат булади.

Одатда, муайян буфер эритмада туз ва кислота кон- 
центрациялари нисбати узгарганда pH нинг узгариши 2 
бирликдан ошмайди, лекин pH киймати 2 билан 12 ора
сида узгара оладиган универсал буфер эритма хам тайёр
лаш мумкин, масалан, фосфат кислота+фенилацетат кис- 
лота+борат кислота ва NaOH аралашмаси.

Тузлариинг гидролизи. Сув жуда кам диссоциаланиши- 
га карамасдан электролит эритмаларининг хоссасига кат
та таъсир килади, бу гидролиз жараёнида аник куринади. 
Туз ионларининг сув ионлари билан реакцияга киришуви 
гидролиз, деб аталади. Мураккаб моддаларнинг сув билан 
реакцияга киришиб бошка моддаларга айланиши хам гид
ролиз дейилади.

Сув кам диссоциаланганлиги учун эритмада Н"̂  ва ОН 
ионларининг концентрацияси жуда оз булади. 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 хосил кила бошлайди. Шундай килиб, гидро
лиз натижасида эритмада ортикча микдорда Н-" ёки ОН“ 
ионлари хосил булади. Бу жараён натижасида эритма кис- 
лотали ёки асосли реакцияга эга булади.

Гидролизнинг асосий сабаби кам диссоциаланадиган 
моддаларнинг хосил булишидир. Гидролиз жараёнининг 
бориши тузнинг табиатига боглик булади.

Кучсиз кислота ва кучли асослардан >;осил булган туз- 
ларнинг гидролизи. Мисол учун, СНзСООЫа нинг гидроли- 
зини куриб чикайлик. Сув билан натрий ацетат орасида 
куйидагича реакция боради:

CHзCOONa+Hp ^  CHзCOOH+NaOH
ёки

С Н 3С О О  + Н р  С Н 3С О О Н + О Н -

Шундай килиб, гидролиз натижасида ОН" ионлари йи- 
гила бошлайди. Демак, кучсиз кислота ва кучли асосдан 
хосил булган тузларнинг сувдаги эритмаси ишкорий ре-
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акцияга эга булади. Гидролиз реакциясининг мувозанат 
константаси куйидагича;

_ аснзСООн арн-_ (1Х.13)
С̂НзСОО"

а=7с булганлиги учун, тенгламалардан куйидаги ке
либ чикади;

СсНзСООН'̂ ОН“ 'УcHзCOOH•Yô -̂
'  ~  ^ С Н зС О О - ''^С Н зС О О -

Кам ионли эритмаларда диссоцизданмаган ™слотаниэт 
активлик коэффициенти бирга тенг ( Уснзсоон -   ̂ ®ир хил 
валентлй ионлар активлик коэффициентининг нисбати хам

/  л
бирга якин

О̂Н~ _ . . Шундай килиб (IX. 13) тенгла-
С̂НзСОО- /

мани куйидагича ёзиш мумкин;
^  _ Сснзсоон Срн^ (IX. 14)

С̂НзСОО"

Агар (IX. 13) тенгламанииг унг томонини а^, га купаи- 

тирилса ва булинса;

„  _  „ • К  = ^снзсоо_ эканлиги эътиборга 
ва а^  ̂ арц-, к аснзсоон

олинса, бу тенгламалардан;
(IX. 15)

булади. Шундай килиб, гидролизланиш мувозанат кон
стантасини икки диссоциаланиш, яъни кислота ва сув
н и н г  диссоциаланиш константалари билан ^Фодалаш мум
кин Демак, тузларнинг гидролиз константаси кислотан 
диссоциаланиш константасига тескари пропорционалдир, 
яъ“ и киГ ота ^а„ча кучсиз булса, унинг ^ з и  шунча кун 
гидролизланади.
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Мувозанат вак.тида ОН ионларининг концентрациясини 
аникдайлик: 1 л да моль туз (масалан, бирор ацетат) 
эриган булсин. Агар (3 гидролиз даражаси (тузнинг гидро- 
лизланган кисми) булса, гидролиз натижасида хосил 
булган ионларнинг концентрацияси

С̂НзСООН ^он

ва гидролизланмаган тузнинг концентрацияси С., (ЗС̂  
=С (1—¡3) га тенг булади. Бу кийматларни гидролиз кон
стантаси тенгламасига куйсак

Сснзсоон-С _ (РСо)^ _ Г  /IV ,¿4
К р = — с ---------- —  “ 1-Р (1Х.16)

"С Н зС О О “

келиб чикади. Одатда, гидролиз даражаси (3 жуда кивдк 
булгани учун унинг кийматини бирга нисбатан хисобга 
олмаса хам булади (1-|3=1). Демак, (1Х.16) тенгламани 
куйидагича ёзиш мумкин;

ТА _132— (РСо)^ _  ^о н г„
Со

Бундан;
(1Х.17)

келиб чикади.
Гидролиз даражаси тузнинг концентрациясига теска 

ри пропорционал булгани учун, эритма суюлтирилгани 
сари гидролизланиш ортиб боради.

Эритманинг pH кийматини куйидагича хисоблаш мум
кин; (1Х.8, 1Х.15 ва 1Х.17) тенгламалардан;

Кь _ КьКк
Со

еки
= - 1 № ь  - т 1еК к + 1 (1ХЛ8)

Шундай килиб, кучсиз кислота ва кучли асосдан хосм  
булган тузларнинг сувдаги эритмасини асослиги ёки pH 
нинг киймати кислота кучининг камайиши ва концент
рациянинг ортиши билан купаяди, лекин эритманинг кон
центрацияси ортиши билан гидролиз пасаяди.
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Гидролиз даражасига температура хам таъсир килади. 
Температура кутарилиши билан гидролиз даражаси ва 
киймати щ м  узгаради.

Кучли кислота ва кучсиз асослардан хосил булган туз
ларнинг гидролизи. Масалан, NH^Cl. Юкорида баён этил
ган бахслар натижасида;

р . = Í № .  + ilg K  - j l g C o  (IX.I9)

Бу ерда, К  ̂ — асоснинг диссоциаланиш константаси. 
(IX. 19) тенгламадан нинг |  К  ̂ дан, яъни 7 дан кам
булиши куриниб турибди. Демак, бундай тузларнинг сув
даги эритмаси кислотали реакцияга эга булади.

Кучсиз кислота ва кучсиз асосдан ташкил топган туз
ларнинг (масалан; CHjCOONH^) гидролизи учун;

р . - - í l 6 K . - ^ № ,  + ilg K . (IX.20)

Демак, агар К^=К^ булса мухит нейтрал булади. Агар К^Ж^ 
булса, яъни рН<7 мухит кислотали, агар К /К ^  булса мухит 
асосли булади, яъни Р^>7.

Кучли кислота ва кучли асосдан ташкил топган тузлар 
(масалан NaCl) гидролизланмайди:

N aC l+H p=N aO H +H C l
Иои реакция; Na’̂ +Cl"+H20=Na^+Cl"+H'^+Cl^ 
демак; Н 2 0 =Н++0 Н~

Эрувчанлик кунайтмаси. Кийин эрийдиган моддалар
нинг эрувчанлиги уларнинг эрувчанлик купайтмаси би
лан характерланади. Масалан, уз чукмаси билан мувоза
натда турган кийин эрийдиган электролитнинг туйинган 
эритмаси берилган, деб фараз килайлик. Мисол учун, AgCl 
электролитини куриб утамиз. AgCl нинг диссоциаланиш 
константаси

к  ^
"AgCl

булади. AgCl кам эрийдиган модда булгани учун унинг 
активлиги узгармайди. Шунга мувофик

I^-«Agcr «V • «сг -  узгармас сон
ёки

L a = v « c r
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булади, бу ерда — эрувчанлик купайтмаси. AgCI кам 
эрувчан булганидан активликни концентрация билан ал- 
маштириш мумкин:

L = (IX.22)

Бу ерда, — эрувчанлик купайтмаси.
Эрувчанлик купайтмаси маълум электролит учун маъ

лум температурада узгармас кийматга эга. Агар эритмада 
Ag+ ва C1“ ионларини хосил киладиган бошка электро
литлар булмаса булади ва у электролит

нинг эриш хоссасини (эрувчанлигини) ифодалайди. Эрув
чанлик купайтмаси тенгламасидан к>ринадики, электро
литнинг эриши, эритмадаги ионлар активлигининг (кон
центрациясининг) купайтмаси шу электролитнинг айни 
температурадаги эрувчанлик купайтмасига тенглашгунча 
давом этади.

Шуни хам айтиб утиш керакки, эрш и аш  электролит
нинг чукмага тушиши учун, шу электролит ионларининг ак- 
тивликлари (концентрациялари) купайтмаси унинг эрувчан
лик купайтмаси к;ийматидан катта булиши керак.

Шундай килиб, эрувчанлик купайтмаси электролит- 
ларнинг чукиш ва эриш шароитини ифодалайди. Маса
лан, AgCl эритмасига C1“ — ионини берадиган бошка бир 
электролит (масалан, НС1) кушилса, эритмада С1~ иони- 
нинг микдори купая боради ва [ С^_ ] киймати эрув

чанлик купайтмаси кийматидан ортиб кетади, натижада 
AgCl чука бошлайди. Агар, аксинча, бу ионлардан бирор- 
таси йукотилса, чукма эриши мумкин. Моддаларни бата- 
мом чуктиришда эрувчанликнинг ана шу хоссасидан фой
даланилади. Ag+ ёки С1" ионини бермайдиган бошка элек- 
тролитларнинг кушилиши хам эрувчанликка таъсир кила
ди, чунки бу холда эритманинг ион кучи узгаради, нати
жада ионлар активлиги, шу жумладан, Ag"" ва С1̂  ионла
рининг активлиги узгариши мумкин.

Температура кутарилиши билан эрувчанлик купайтма
си одатда ортади.

Жуда 03 микдорда эрувчи тузларнинг эрувчанлик ку
пайтмаси ж>'да хам кичик сон булгани учун уларнинг урни
га логарифм киймати кулланади, яъни — lgL=pL (худди 
шунингдек — lgK=pK).

Агар туз икки валентлй металл иони (М^^) ва икки 
асосли кучсиз кислотадан хосил булса (CaCOj, BaCOj,
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8гСОз), биринчи (К,) ва иккинчи (К^) диссоциаланиш 
константаси ва эритма pH к;ийматларининг нисбатига 
караб, эрувчанлик [Э] куйидагича топилади:

Агар рН<рК, булса, /  К , К , ,

рК,<рН<рК2 булса, Снзо+ ,

рЬС2<рН булса, -  ТЕ •

Баъзан, чукманинг битта иони эритмадаги (эритувчи) 
модда билан эрувчи комплекс хосил килиши мумкин (ма
салан, кумуш галоидлари аммиак эритмасида [А§(КНз)2]+ 
комплекс иони хосил килиши мумкин) умуман, чукма 
ионларидан биттаси кам диссоциланувчи А^В  ̂хилдаги туз- 
лар куйидагича диссоциланади:

ва демак.

ва

А В лА++/иВ“

Ь п т
= «А- "в-

ёки Ь = а ;  =[А+]«[В-]'"Ул+ Ув- =[А П "[В -Г уГ

.л , „,/И П+1П

у А- +Ув=у*

У± — уртача активлик жуда кам эрувчи, яъни ута суюл
тирилган эритмаларда активлик коэффициенти у=1 булга- 
нидан

Ь=[А+]"[В-]'" булади.

Умумий эрувчанлик Э= /  и" ■ т"' , Ута суюлтирил

ган эритмалар учун Э= ва айрим ионларнинг эрув- 

чанлити учун Э д = \ ^ ;  Эд = ¡зС бирикма (комплекс)
хосил килиши натижасида эриса ёки кам эрувчи бошка 
бирикма хосил килса эрувчанлик купайтмаси ва эрувчан
ликни аникдашда бу узгаришлар хисобга олинади.
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Солиштирма электр ^казувчанлик. Электролит эритма- 
сидаги ионлар тартибсиз харакатда булади. Эритма орк.али 
электр окими утказилганда ионларнинг харакати тартиб- 
га тушиб, улар катод хамда анод томон электр зарядини 
ташиб, эритманинг электр токини утказишига сабабчи 
булади.

Эритмаларнинг электр утказувчанлигини, уларнинг 
электр токини Л’ишига к5^сатган каршилиги оркали ифо
далаш мумкин. Маълумки, утказгичда кузатилган к.арши- 
лик (К) ;

Б. ЭЛЕКТР »ТКАЗУВЧАНЛИК

I

б5шади, бунда:
/ — утказгичнинг узунлиги;
.У — унинг кундаланг кесим юзаси; 
г  — солиштирма каршилик. г  — нинг тескари кий

матига, яъни у  — солиштирма электр утказувчан-

лик дейилади. Солиштирма электр утказувчанлик — бир- 
биридан 1 метр (1 см) оралицда ва 1 (1 см  ̂ юзали) 
икки текис электродлар орасида жойлашган суюцликнинг 
электр утказувчанлигидир. Солиштирма электр утказув
чанлик Улчами Ом“'м“' (0М~* см~') билан ифодалана
ди. Муайян темпёратурада эритманинг концентрацияси 
ортиши билан электр утказувчанлик дастлаб купая бо
ради. Маълум концентрациядан сунг эса, камая бош
лайди.

Зс—^  ~  эгри чизирининг максимумдан утишига асо
сий сабаб куйидагилардир: электр Утказувчанлик ионлар
нинг сонига ва уларнинг харакат тезлигига боглик. Кон
центрация узгариши билан кучсиз электролитлар иони- 
нинг харакат тезлиги деярли узгармайди. Шунга кУра, куч
сиз электролитларнинг электр Утказувчанлик киймати, 
асосан, ионларнинг сонига боглик. Концентрация орти
ши билан бир томондан; (С =аС^) мувофик эриган модда 
моле^лаларининг сони купаииши билан ионларнинг сони 
кУпайса, иккинчи томондан диссоциаланиш даражасининг 
камайиши натижасида ионларнинг сони камаяди. Макси- 
мумгача биринчи эффект, сУнг иккинчи эффект устун- 
лик килади.

Температура кутарилиши билан, асосан, куйидаги уч 
хил узгариш булади: 1) мухИтнинг ковушкокпиги камая-
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Суюлиш, /^f

1Х.2-расм. Эквивалент электр ^казувчанликнинг эритма 
суюлтирилиши билан узгариши,

данинг микдори узгаради. Эквивалент электр утказув- 
чанликда эса аксинча, эриган модданинг микдори бир 
хил ~  бир кг-эквивалент (1 грамм-эквивалент) к^олиб, 
эритманинг хажми узгаради. Сио„=аС^ да С — бир кг- 
эквивалент, яъни — тузнинг, демак эритманинг кон
центрацияси ошиши билан эквивалент электр утказув- 
чанлик камаяди. Шуни хам айтиб утиш керакки, суюл
тириш билан эквивалент электр утказувчанликнинг ор
тиши чегарасиз булмайди (1Х.2-расм). Маълум суюлти- 
ришдан сунг электр утказувчанликнинг ортиши тухтай
ди, чунки кейинги суюлтириш натижасида эритмада хеч 
кандай узгариш содир булмайди. Шундай к,илиб, эрит
ма суюлтирилгани сари электр утказувчанлик ортиб 
бориб, маълум чегарада тухтайди. Эквивалент электр 
утказувчанликнинг бу чегараси чексиз суюлтирилганда- 
ги эквивалент электр утказувчанлик дейилади ва одатда 
Яоо билан ифодаланади.

Эритма чексиз суюлтирилганда кучсиз электролит туда 
диссоциаланган булади (а=1), демак, бундан кейинги су- 
юлтиришларда ионларнинг сони узгармайди. Яоо да а=1 
булади. Чексиз суюлтиришда ионлар бир-биридан шу кадар 
узокдашадики, улар амалда бир-бирига таъсирини (тор- 
тишишини) узгартирмайди. Бинобарин, маълум суюлти-
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ришдан сунг ионларнинг концентрацияси ва улао уотяси 

Чексиз суюлтирилгандаги электр утказувчанлик элект- 

Электр утказувчанликнинг моляр электр утказувчан
". дан ф в д Г к о н -центрацияси (С) моляр микдорда булади, яъни:

^ м = Т  = Я У;  (V=мЗ)
 ̂ _ я,.1000. , — ; (У=л)

сим^юзГс*!! ^™ -® и«^.?лектролит эритма кундаланг ке
сим юзаси 1м  (1 см ) булган цилиндрга солиб электпол-
лар оралиги 1 м (1 см), деб фараз килайлик. Эритманинг
2 Г а - Г я Г  диссоциаланиш дара-

’ ионларнинг концентрацияси аС  булади
Гйипмаси Р™ 1  У™®’ кучланишнинг

™ н л а р н и н г  харакат тез- 
я’ ^” “ °«л^рнинг харакат тезлиги булсин. Энди ион-

” Р микдорини хисоблаб 
^ а и л и к .  Олиб утилган электр микдори (бизнинг шарои-
^ г Т э ™ ''^ ^  анионлар ¿либ

СИ ва эски

/= С а/м + С а/У  /=(Са/'г7+Са/У)/Ю 00 (1Х.25)

бу ерда, (Са) -  ионларнинг концентрацияси булади Е ~  
б ^ ’иб'̂  Ф ? ионнинг олиб утган электр мивдори
^ в  ^  конунига кура тахминан (9,65-10^ кл/кг-
.4™ (96500) кулонга) тенг: Бир кг-экв ионнинг ташиб
^аш и б Т гя?  бУ'^ади; (Са) кг-экв ионнинг
ташиб утган электр микдори (С а)Е [/~  тенг булади С аЕ(/

¡ ¡ е к Г м ^ Г "  '  а „ „ о„я ар „„„ /ол „5
Олиб утилган умумий электр микдоридан:

и =: С а Р Ц  и
+ Ш Ш ТсШ Г -  и+у  (IX. 25а)

Кисмини катионлар,
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п_ = СаРУ___
С а Р и + С а Р У

.J L .
и + У

(1Х.256)

кисмини эса, анионлар ташиб утган булади. ва^п ка
тион ва анионларнинг ташиш сони, деб аталади. Шундай 
килиб, ионнинг ташиш сони шу ион умумий электр микдо
рининг канча кисмини ташиб >^ганини курсатади.

ЦХ.24) ва (1Х.25) тенгламалардан

n_^+nJ=l 

п _ ~  У

(1Х.26)

(1Х.27)

эканлиги куриниб турибди. Ташиш сонининг а^амияти- 
ни ойдинлаштириш учун электр утказувчанлик механиз
мини текшириб курайлик. Маълумки, метадлардан (би
ринчи тур утказгичлардан) электр окими утганда, мод
да бир жойдан иккинчи жойга кучмайди. Электролит 
эритмаларидан (иккинчи тур 5^казгичлардан) электр 
окими утганда эса модда бир жойдан иккинчи жойга 
силжийди.

Электролитнинг хажмини фикран уч кисмга, катод, 
анод ва бетараф кисмларга булайлик (IX.3-раем).

Электролит оркали электр окими 5ггказилмаганда ион
лар эритма хажмида бир текис таркалган булади. Маса
лан, хар кайси кисмда 10 дона катион ва 10 дона анион 
бор, деб фараз килайлик {(1 — холат). Катион ва анион-

-Анод

В

-Катод
+ ю + 10 + 10
-10 -10 -10
+  7 +10 +13

-10 + 8
4 - 7 +10 + 8
_  7 -10 - 8

© 0

1Х.З-расм. Эритмадан электр ок,ими утказилгандаги ионлар \аракати.
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ларнинг тезлиги и:У=3:2 каби нисбатда булсин Эоитмя
юборилганда катионлар катодга 

томон бориши натижасида уларнинг 
т т  сони (концентрацияси) узга-

лд Дисмдаги ионлар сони эса узгармай кола-
м иг^2?о™ Т '^1 бирлиги ичида катод кисмидан анод ^ис- 
мига 2 дона (я ) анион келганда, анод кисмидан катплгя 
3 дона (п^  катион колади (^ ..олат), Натижада к а т о д Г с  
мида ортикча катионлар сони 5 га ва анод кисмида ор
тикча анионлар сони 5 га тенг булади. Бу ортикча та 
ион) ионлар электродда ажралиб чикади (С — холат) 
Шундай килиб, ионларнинг тезлиги }(ар хил булишига 
карамаи электролизда катод ва анодда эквивалеи  м и ^  
дорда модда ажралиб чикади ва ионларнинг турлича хаоа

Ионлар электр зарядини ташиганида олиб утилган 
электр микдори ионлар сонига (концентрациясига) улао- 
нинг ^аракат тезлигига ва зарядларига турри пропорцио-

“ т Т н Г " '’

ларида электролит концентрацияси узгаради Катод ва аноя 

ж б 1 ё ™с " к ! ' “ ™ “ " ™ “ р . “  р.

/>=100-8=2; Р = 1 0 -7 = 3  
булади. Умуман;

^ = и _ Р ^
«_ V -

ва (1Х.27) тенгламага мувофик;

А  ".
р. -  '¡г (1Х.28)

ёки

и -  - Л _  Р,
~ Ра+Р. ’ = Т Х К  (1Х.29)
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лан анивутаниши мумкин. Ташиш сони, уз навбатида, ка
тод ва анод кисмида электролит концентрациясининг узга
ришини ифодалайди.

Электродлар к;йсмида эритма концентрациясининг 
узгаришига сабаб фак.ат ионлар харакатигина эмас. Ион
лар гидратланганлигидан ион билан бирга гидрат тар
кибидаги сув хам харакат к^илади. Бунинг натижасида 
катод ва анод к,исмларида электролит концентрацияси 
узгаради.

Шундай к.илиб, электродлар кисмида эритма кон
центрацияси икки сабаб билан узгаради, шунга муво
фик, ташиш сони хам икки хил булади: кузатилган та
шиш сони ва чин ташиш сони. Электродлар кисмида 
эритма концентрациясининг узгаришини улчаш билан 
топилган ташиш сони кузат илган ташиш сони деб ата
лади.

Гидратланиш ва бошка сабаб-далиллар хисобга оли- 
ниб, ионлар харакати тезлиги турлича булганидан, катод 
ва анодда эритма концентрациясининг узгаришини улчаш 
йули билангина топилган ташиш сони чин ташиш сони 
дейилади. ’

Температура узгариши билан ташиш сони жуда кам 
узгаради. Температуранинг кутарилиши билан ионларнинг 
харакат тезлиги тенглаша боради. Натижада катион ва ани
оннинг ташиш сони бир-бирига (хар кайси 0,5 га) якин
лашади.

Одатда кичик улчамдаги ионларнинг ташиш сони кат
та улчамдаги ионларнинг ташиш сонидан ортик булааи, 
Шу сабабдан, катионларнинг ташиш сони анионларнинг 
ташиш сонидан каттадир.

Ташиш сони электролит эритма концентрацияси узга
риши билан бир 03 узгаради.

Ионларнинг харакатчанлиги. Юкорида ионлар олиб утган 
умумий электр микдори:

/=(Са^С/+Са/ЛО

эканлигини курган эдик. Тажриба шартига мувофик, 
электр окими зичлиги оким кучи — /  га тенг. Ом конуни
га кура:
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булади. Иккинчи томондан тажриба шартига биноан Е-1Ь 
Демак:

Лс = С а/’{/ + С а/У  (1Х.30)

тенгламанинг икки томонини С га б^лсак ва (1X 23) ни 
эътиборга олсак:

К ^ о .{Р и + Щ  ( 1х : 30а )

булади. Кучли электролит ва суюлтирилган кучсиз элект
ролитларда а  =  1  булади.

Ион /иезлигы эритмадан утаётган электр ок;имининг куч
ланишига (Е) ва эритма температурасига пропорционал
дир; Е - \  ва Г-гЭГ К булганда иойлар тезлиги ионларяилг 
абсолют тезлиги, деб аталади ва хамда бвдан бел-
гиланади. Демак, а=  1 булганда, га тенг булади. Шун
га биноан а=1 булганда (IX. 30) тенгламадан

х = р и „ + р у „  (1Х.31)
булади. (1Х.30, IX. 31) тенгламалардан

Д  электр Утказувчанлик коэффициентидир. Су

юлтирилган кучсиз электролит эритмаларида/=1 булади 
ва бу хил эритмалар учун

“  = (1Х.32) .

Шундай к,илиб, эритманинг диссоциаланиш даоажа- 
си электр Утказувчанликни Улчаш йули билан хам' аник- 
ланиши мумкин. Х =Ри^,  Л =^К деб олсак (1Х.31) тенг
ламадан

К = К -^ ^ .  (IX. 33)
булади, бу ерда Х̂  ва Я катион ва анион харакатчанганлиги.

Шундай килиб, чексиз суюлтирилган кучсиз электро
лит эритмаларнинг эквивалент электр утказувчанлиги ка
тион билан анионнинг х;аракатчанлиги йириндиси \х^ +  X) 
га тенг (Кольрауш конуни),_Ъ\  конун ионларнинг мустацил 
у;аракатланиш цонуни, деб хам аталади.
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Ионларнинг х;аракатчанлиги, яъни ион тезлигининг
1 кг-эквивалент (1 грамм-эквивалент) ион ташиб утган 
микдори (F) га купайтмаси 1 кг-экв (гр-экв), ионнинг вацт 
бирлигида 1 м масофага олиб утган микдори булади. Демак, 
катион ва анионларнинг вак,т бирлиги ичида ташиб утган 
электр микдорй, уларнинг электр Утказувчанликлари, д^б 
) а̂м аталади.

Ионларнинг )^аракатчанлиги берилган булади. Улардан 
фойдаланиб тенгламадан эритмаларни чексиз суюлтирил- 
гандаги эквивалент электр утказувчанлигини \исоблаб 
чик?1Ш  мумкин. А. лар киймати маълумотномаларда 
берилган булади.

Ионлар тезлигининг узаро нисЙ^^ (майдоннинг

кучланиши (Е) га деярли боглик эмас. Д е м а к , = / Х 7 ва

(VIII. 57) тенгламага мУРофик:

бундан

еки

ЯА 1
Я_ п_

. Я -  А,

булганлиги учун . д ^

Л =п_Л„; (IX.34)
Шундай килиб, ионларнинг ташиш сони ва чексиз 

электр утказувчанлиги оркали >̂ ам ионларнинг \аракат- 
чанлигини ?^исоблаб топиш мумкин:

(IX.35)
Эритма температурасининг кутарилиши билан )i,apa- 

катчанлик ошади. Бу узгаришни куйидагича ифодалаш 
мумкин:

(1Х.35а)

бу ерда: R — газларнинг универсал доимийси; Т — абсо
лют температура, А — температурага боглик булмаган до-
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^  ~  эритмаларда (Н+ ва ОН“ -  ион
лардан бошк.а ионлар учун) тахминан 15, 06 кЖ га тенг.

Температура кутарилиши билан ковушкокликнинг ка- 
маииши ва чексиз эквивалент элек?р >^казуХ ^™ книнг 
пяпи^т”  мивдорларнинг температура коэффициент- 
лари) тахминан тенгдир. Демак, чексиз, эквивалент электо 
утказувчанликнинг к;овушк;о1у1икка купайтмаси исталга^ 
температурада узгармас катталикдир:

А^Т1=соп81 (1Х.36)
тенглама Вальден — Писаржевский коидаси номи 

билан маълум. Бундан куринадики, ковушкокликнинг ка- 
маииши билан ионларнинг ^ а к а т ^ а н ^ г и  ™ д и
гя утказувчанликнинг концентрация
га караб узгариши микдор жи^атидан суюлтириш конуни
билан ифодаланади. Агар (IX. Щ  тенгламасига а  = ^  нинг 
кийматини куйсак:

V- _  р  СХ\
(IX. 37)

еки

(IX. 38)

рнглама Оствальднинг суюлтириш цонуни ёки тути- 
дан-турри суюлтириш щонуни деб аталади. Бу конун э ^ -  
в ^ е н т  электр утказувчанлик ни эритма котцентравдя- 
сц билан узгаришини ифодалайди.

2 Л  К (18 С) да 10 — 70 Ом"̂  чамаси булса

га тенг Водород иони эритмада ялангоч (Н+) холда эмас 
' иони куринишида булади. Н 0+ ион эса бошка 

ионлар сингари гидратланган булади. ХЙунга кура, уни5г 
Радиуси (яъни гидрат каватни хисобга олганда)

водород ионининг катта харакат- 
чанликка эга булишини, унинг тез харакат килиши билан 
тушунтириб булмайди. Бунга куйидагилар сабаб 

сувнинг диссоциаланиши куйидагича боради-

Н20 + Н20<±Нз0+ + 0Н - 
I—H"_J
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Протон бир сув молекуласидан иккинчи сув молеку- 
ласига утади. Хосил булган гидроксоний иони эса тар- 
гибсиз харакат к,илиб, уз навбатида атрофидаги сув мо- 
лскуларига протон беради:

НзО+ + НзО ^ Н з О  + НзО^
1 _ Н _ Г

Эритмага электр ок,ими бериб, потенциаллар фарки 
иужудга келтирилганда, бу харакат электр майдони ук,и 
буйлаб йуналади, яъни протон катод томон харакат кд1лади. 
Шундай килиб, электр зарядини гидроксоний иони эмас 
протон ташийди. Протоннинг радиуси кичик булганлиги
дан, у жуда тез харакат килади. Лекин: катодгача келмас- 
дан икки молекула уртасида харакат килади, бир молеку- 
ладан иккинчи молекулага «сакраб» харакат килади. Шун
дай килиб протон эстафета куринишида харакат килади.

Худди шундай ОН анод томон харакат килади.
Н 20+0Н -<±Н 20+0Н -

1_Н1_Г

реакцияси натижасида протон сув молекуласидан гидрок- 
сидга утади. Протон эстафета холатида харакат килади. 
Электрон асосий кисми шу холатда ташилади. Юкорида
ги реакциялар шу кадар тез борадики, НзО^ ва ОН ион
лари тахминан 10'" сек ичида мавжуд була олади. НзО"̂  ва 
ОН ионларининг узи хам катод ва анод томон харакат 
килади ва электродга етиб келади. Лекин бунда ташиб утил
ган электр микдори бошка хил ионларники каби булади.

В. КУЧЛИ ЭЛЕКТРОЛИТЛАР

Кучли электролитлар эритмасини оптик ва спектрал 
анализ килиш усуллари воситасида текшириш бу эритма
ларда диссоциаланмаган молекулалар булмаслигини курса
тади.

Кучсиз электролит эритмаларнинг физик ва кимёвий 
хоссалари ва бу хоссаларнинг эритма суюлтирилганда узга
ришининг сабаби, асосан диссоциаланиш даражасининг 
узгаришидадир. Кучли электролитлар исталган концентра
цияда тула диссоциаланган булганлиги учун улар хосса
ларининг узгариш сабабини диссоциаланиш даражаси би
лан тушунтириб булмайди, диссоциаланиш даражаси ту
шунчаси бу уринда уз маъносини йукотади.
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Кучли электролитлар хоссаларининг узгариши, асо
сан, ионлар орасидаги тортишув кучининг узгаришига 
боглик,. Кучли электролит хоссаларининг узгариши, жум
ладан, эритма суюлтирилганда узгариши, асосан, ана шу 
электростатик тортишув кучининг узгаришидан келиб 
чик;ади.

Булар кучли электролитларнинг янги назариясини яра- 
тишга даъват к,илади. 1894 йилда Ван—Лар ионлар урта
сидаги электростатик кучни эътиборга олиш кераклиги
ни айтди. Сезерленд (1902) ва Ганч (1906) кучли элект
ролит х,амма концентрацияда ^ам тула диссоциаланади 
деган назарияни кутариб чикдилар ва >;оказо. Н ифят, 1923 
йилда Дебай ва Гюккель кучли электролитларнинг мик,- 
дорий назариясига асос солдилар.

ион АТМОСФЕРАСИ

Виз юк.орида ионлар билан эритувчи орасида узаро таъ
сир борлигини, бунинг натижасида ион сольватларининг 
)(ОСИЛ булишини куриб утдик.

Хакик,атда эса ионлар уртасида электростатик торти
шув мавжуд. Бу куч таъсирида ионлар эритма )^ажмида 
маълум тартиб билан, кристалл панжарасидек, )^ар к,айси 
ион к,арама-к.арши аломатли ион билан куршалган ?^олда 
жойланишга интилади.

Ионлар орасидаги тортишув кучи молекулалар ораси
даги тортишув кучидан анча катта булиб, катта масофага 
таъсир к^илади. Молекулалар орасидаги тортишув кучи ора- 
ли^нинг олтинчи даражасига, ионлар уртасидаги торти
шув кучи эса ораликнинг квадратига тескари пропорцио- 
н м  равишда узгаради. Шундай к,илиб, электролитларда, 
айникса, кучли электролитларда ионлар орасидаги тор
тишув кучи анчагина масофагача сезилади.

Ионлар орасидаги узаро таъсир кучини х^исобга ол- 
маслик куп хатоликка олиб келади. Тажрибада олинган 
купгина маълумотлар буни тасдиклайди. Шунга мувофик,, 
хар к,айси анион катионлар билан, ^ар кайси катион эса 
анионлар билан куршаб олинган булади. Ионларнинг ана 
шундай туплами ионлар атмосфераси, деб аталади, урта- 
даги, яъни карама-карши зарядли ионлар билан ураб 
олинган ион марказий ион дейилади. Шуни х.ам айтиб 5т:иш 
керакки, ионлар атмосфераси схема тарзида баён этила- 
ди, хакикатда эса ионлар атмосфераси оддий булмайди. 
Ионлар атмосферасидаги хар кайси ион бошка бир ат-
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мосферанинг марказий иони булиши мумкин. Ион атмос- 
(Ьерасининг мавжудлиги, турли ишораси ионларнинг бир 
бирига тортишувини кучсизлантиради ва уларни к^аита- 
дан бирлашиб молекула хосил к̂ 1лишини кийинлашти-
ради. ,

Кучсиз электролит эритмаларда хам ион атмосфераси 
мавжуд. Лекин бу хил эритмаларда уларнинг (ион атмос- 
ферасининг) электр заряди кичик булганлигидан, эрит
ма хоссасига сезиларли таъсир к.илмайди.

ИОНЛАРНИНГ ТЕРМОДИНАМИК АКТИВЛИГИ

Маълумки, реал эритмаларда концентрация урнига 
активлик {а) ни ишлатиш керак:

А = (1Х.39)
Электролитмас эритмаларда заррачалар орасидаги тор

тишув кучи кичик булганидан концентрациядан фоида- 
ланиш унча катта хатоликка олиб келмайди. Ионларда 
электр заряди булган на натижада уз атрофида электр 
майдони хосил к.илганлиги учун, улар орасидаги торти
шув кучи катга булади. Агар бу куч хисобга олинмаса, 
сезиларли хато к^илинган булади. Шунинг учун, электро
лит эритмапарда, айник^са кучли электролитларда актив
лик урнига концентрациядан фойдаланиш бир оз хато
ликка олиб келади, фак.атуларнинг чексиз суюлтирилган 
эритмалар учунгина концентрация ифодасини куллаш
мумкин. /

Хозирги вак^тда айрим ионларнинг активлигини (ак
тивлик коэффициентини) аник, улчайдиган усул йук,, 
одатда электролитнинг уртача активлиги улчанади.

Икки хил уртача активлик ифодаси бор:^ 
а — моляль активлик, — ионларнинг уртача актив

лиги, а — кучли электролитнинг эритмадаги термодина
мик активлиги булиб, унинг диссоциаланиши эътиборга 
олинмаган.

а нинг к,иймати электролитмас моддаларнинг актив
лиги улчанадиган усуллар ёрдамида улчанади. Агар элект
ролит куйидагича диссоциаланса:

А В=пА^^+тВ^-п т
, 1 ~ — катион ва анион заряди, у холда а — моляль 

активлик булади:
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„ а=а"+а"' (1Х.40)
Ионларнинг уртача активлиги

а^={а'1а'”ум- N  = п + т (IX. 41)

Бу икки уртача микдор бир-бири билан куйидагича 
богланган:

а = а^ (1Х.42)

Шундай килиб, а ни улчаш йули билан а± ни аник;- 
аксинча. Худди шунга ухшаш, активлик 

коэффициенти учун хам иккита уртача микдор бор: мо- 
ляль уртача активлик коэффициенти ва у ионларнинг урта
ча активлик коэффициенти;

7 = 7 :  • 7 _ (IX. 43)

7,= (Г > ")^  (IX. 44)

Термодинамик активлик ва активлик коэффициенти
нинг кийматлари эритманинг кандай хоссаси оркали 
улчанган булишидан катъи назар, бир хил булади. Ион
ларнинг активлик коэффициенти одатда электр юритув- 
чи кучни улчаш йули билан аникланади. Бу усул X бобда 
баен этилади.

ИОН КУЧИ

Ион кучи (Г) эритмадаги ионлар концентрацияси (С) 
билан шу ионлар заряди Z  квацрати купайтмаси йигин- 
дисининг ярмига тенг;

/ l = (1Х.45)

Масалан, 1000 г сувда 0,01 моль СаС1, ва 0,1 моль 
Ма^ЬО  ̂ эриган булса, ион кучи;

/  = ^(0,01.2^ + 0 ,02.1^+0,2 .12+0,1 .2^) = 0,33

булади.
Эритманинг ион кучи ионлар активлигига таъсир кила

ди. Маълум. электролитнинг эритмадаги активлик коэффи
циенти фацат эритманинг ион кучига боглик  ̂ булиб, эрит-

302



А .=  Я -

Шундай килиб, Винни-Дебай-Фалькенгагенларнинг 
иши ион атмосферасининг хакикатан хам мавжудлигини 
т асди1у1ади. Бу эса электролитлар электростатик назария- 
сининг асосини ташкил килади.

Кейинчалик Онзагер бу ишларни давом эттириб, куч
ли электролитлар эквивалент электр утказувчанлигининг 
концентрацияга боглик холда узгаришининг микдорий 
ифодасини берди. Бир валентли ионлардан ташкил топ
ган бинар электролитлар учун:

8,210̂  1 1 ^2,410  ̂ /рг /ту 

8.210^ Гг , 82,410* / рБу тенгламада -=--р - - л /с  электрофоретик,

релаксацион каршиликларни характерлайди, е — диэлек
трик доимийлик, Т1 — мухитнинг ковушкокдиги, Т — мут
лак температура, С — концентрацияси.

Онзагернинг бу тенгламаси Кольрауш томонидан таж
риба оркали топилган Х^='к^'-а-/С тенгламага мувофик

келади.
Кучли электролитларда суюлтирилган эритмаларда 

ионларнинг тезлиги концентрацияга деярли боглик эмас, 
солиштирма электр 5^казувчанлик асосан ионларнинг со
нига боглик- Концентрация ошиши билан ионларнинг сони 
ортади, демак, электр ртказувчанлик ошади. Концентр- 
ланган эритмаларда эса ион атмосфераси ионларнинг хара
катини камайтиради ва натижада электр утказувчанлик 
камаяди, эритма концентрацияси ошиши билан атмос
фера заряди киймати ошади ва ион харакатини камайти
риш таъсири кучая боради. Шу сабабли, концентрланган 
эритмаларда солиштирма электр утказувчанлик концент
рация узгариши билан максимумдан утади. Максимумга- 
ча биринчи омил иккинчи омилдан устунлик килади, мак
симумдан сунг аксинча булади.

с у ю к /т а н м а л а р н и н г  ЭЛЕКТР Ут к а з у в ч а н л и г и

Каттик агрегат холатдаги туз, масалан, каттик холатда
ги электр окимини 5п:казмайди. Агар у иситилиб суюкхолга 
келтирилса электр окимини 5^казади, демак, у электро- 
литга айланади. Шунга кура, тузларнинг суюкланмала- 
ри хам 2 хил электр утказувчанлар синфига киради ва
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электр О К .И М И Н И  ионлар ташиб утаяи А г я п  тл/ч 

РИ панжарасида ионлар булсГ туГ Ш аС Г  K c if

i s ü p s s

утказувчанлиги Л =100 -  500 
? = 3 0  о“ -. м ”Г т е Г  'У“® ™  эритм асла у

га ухшаш тенглама ?(осил булади.  ̂ ^  тенглама-

const (IX .54)

. . Ä I S r - r r i Ä H - S ' S Ä -
ралланиш нуктаси ин- 
дикаторлар воситаси 
билан эмас,  балки 
электр утказувчанлик 
ердамида аникданади. 
Эритмалар рангли ёки 
лойк;а булганида экви
валентлик нуктасини 
индикаторлар ёрдами
да аниклаб булмайди. 
Кондуктометрик усул
да эса эритманинг ран
ги ёки унинг лойк;а 
булиши >̂ алал бермай
ди. Бундан ташкари, 
кондуктометрик усул 
билан бир канча эрит- 
мани,  масалан,  бир

—:------- ‘
К,ушилган ишк,ор мицдори

1Х.6-расм. Кондуктометрик титрлаш.'
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неча кислота аралашмасини бир йула титрлаш, хар био 
кислота микдорини аникдаш мумкин. Бу усулнинг мохи- 
ятини куйида мисол орк;али тушунтирамиз ^

*®^^°'гани титрлаш керак булсин. Бунинг учун 
кислота эритмасидан маълум хажмда олиниб, унинг ус- 
тига ишк.орнинг концентрацияси маълум булган эритма- 
сидан оз-оздан кушиб борилади ва дар га]! э р и т ^ и н г

КУшилган сари
ли ^  Н" ионларининг сони камайиб бора-
маяли Т?тпп электр 5т-казувчанлиги хам ка-

Р нук.тасидан утгач, эркин ОН“" -  ион- 
лари^плана бошлайди. ОН- иони хам тез харакат ™ ? и  
ион булганидан, эритманинг электр утказувчанлиги яна 
ошади. Титрлаш нук^тасида эркин Н- Ьа ОН^ -  ионлари
нинг микдори минимум булганлиги учун (бу нуктада 
электр утказувчанлик, асосан, туз ионларининг 
утказувчанликларидан иборат булади) электр 5^казувчан- 
мум^Хгек?^^^^“  минимум булади. Шундай к;илиб, мини- 
Д И И К  6 К  титрланиш нуктаси-

Кондуктометрик усул билан фак.ат кислота ва асос-
оксидловчи ^  ¿ й -тарувчиларни хам титрлаш мумкин.

КИСЛОТА-АСОС НАЗАРИЯСИ

Электролитик диссоциаланиш назариясига асосланиб
як,™ в а д а а ч а  кислота ва асослар?а куйидагша таъ
риф бериб келинган ЭДИ. лм пча гаъ

и он и гш 'б^п Зи “  диссоциаланиш натижасида водород- 
ионини берувчи, асослар эса диссоциаланиш натижаси
да, гидроксил ионини берувчи моддалардир. Нейтралла- 
ниш жараени кислота билан асоснинг кушилишидан туз 
ва сувнинг хосил булиш реакциясидан иборат ^

ва1̂ тларда сувдан бош 1̂ а эритувчилардаги эрит- 
мсшар: масалан, спирт, эфир, аммиак ва бош^а э р №  
лар кенг текширила бошланди. Бу текширишлар юкори-
й л и ш С Г \^ ^ ^ ^ "  сувдаги эритмаларгагина тугри
келишини, лекин бу тушунчаларнинг чегараланганлиги- 

урсатади. Натижада хамма холатларга тугри келади- 
~  тушунчасини т о п и к а  к и р и ш в д  

Лозирги вактда кислота-асос учун икки х м  назяпия
заш теиТ военг? ' ™ ‘='*о^^-асосларнинг протонолитик на- рияси (Бренстед) назарияси ва умумлашган кислота-
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асос назарияси (Льюис назарияси). Бу назариялар барча 
кашфиётчилар томонидан эътироф этилган булиб, кимё 
адабиётида кенг к^^лланилади. ,

Бренстеднинг протонолитик кислота-асос назарияси. 
Сувдан бошка эритувчилардаги эритмаларни текшириш 
кислота-асослар факат сувдаги эритмаларидагина эмас, 
сувдан бошка эритувчиларда хам булиши мумкинлигини 
курсатди. Мисол тарикасида куйидаги реакцияларни 
куздан кечирайлик:

К и с л о т а  — А с о с

НС1 + Ш з -^ Ш ;+ С Г

Н С1+Н р-> НзО  ̂ + С1- 

■ а N H I+ O ir  -^N H j+H jO  Ä 'n V  '

Н з0 ^ + 0 Н -^ Н р + Н ,0
Юкорида кислота деб аталган моддалар орасида бир 

ул^и йлик  бор. У хам булса, улар таркибида водороднинг 
булишидир. Реакция вактида водород иони (протон) кис- 
лотадан асосга §п'ади, яъни асос кислота билан реакция
га р р и ш и б, кислота протонини бириктириб олади. Шун
дай килиб, кислота-асосга куйидагича таъриф бериш мум
кин: кислота узидан протон ажратиб чикариш хоссасига 
эга модда (протондар доворк), асос-протон бириктириб 
одиш хоссасига azß juoddq (протощар акцептора).

Бу назария куйидаги натижаларга олиб келди: а) кисло- 
та^асос хоссаси лонлар (шу жумладан, комплекс ионлар) 
ва ионланмаган молекулаларда хам булиши мумкин; 
б) кислота-асосларнинг ионланиши кислота (асос) хосса
си булган эритувчи моддаларнинг реакцияга кирищуви нати
жасида юз беради; в) эритувчининг кислота ёки асослигига 
^раб, бирор модда ё кислота, ёки асос булиши мумкин. 
Бундай амфотерлик хосса купгина моддаларда учрайди.

Кислота (к-та) уз протонини бериш учун асос (ас) 
булиши шарт:

к-та, ^  аС, + аС,+Н+--^ к-та,
НС1 С1 +Н+

к-та, + аС, -> аС, + к-та^
н а  +  N H 3 ^  C I +  N H ,
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Бу мувозанатда икки жуфт кислота ва икки жуфт асос 
иштирок этган. Уларнй монанд кислота ва асос, мувофик, 
ёки ёнаки кислота ва асос дейилади. Бу тенгламада С1' 
асос билан НС1 кислота, кислота билан NH jacoc  
ёнаки моддалардир.

Кислота билан асос орасида реакция бориши учун 
кушиладиган асоснинг электронга мойиллиги кислотага 
ёнаки булган асоснинг электронга мойиллигидан ортик; 
булиши керак. Кучли кислота кучсиз асос билан ва куч
сиз кислота кучли асос билан ёнаки модда була олади.

Кислота-асос реакцияларида протоннинг бевосита 
роли таъкидланиб, кислота ва асос протонолит деб, кис- 
лота-асос реакцияси эса протонолитик реакция, деб ата
лади. . и , Ч г

Эритувчилар кислота ва асосларга нисбатан бир неча 
хил гурухга булинади. Уз протонини осон берувчи эри
тувчилар, яъни кислота хоссасига эга булган эритувчилар 
(сувсиз сирка кислота, чумоли кислота, сульфат кисло
та) протоген эритувчилар деб, уз молекуласига протонни 
осон бириктириб оладиган эритувчилар, яъни асос хос
сасига эга эритувчилар (суюк; аммиак, аминлар) эса про
тофил эритувчилар деб, протон бериш ва бириктириб 
олиш хусусияти булмаган эритувчилар (бензол, хлор-бен- 
зол, толуол) апротон эритувчилар, деб айтилади. Бу ап- 
ротон эритувчиларда кислота \ам, асос \ам  ионланмай- 
ди ва уларнинг узи хам ионланмаган булади. Баъзи эри- 
р^вчйлар амфотер ёки амфипрЬтЬн булиб, шароитга к,араб 
ё кислота, ёки асос булиши мумкин (масалан, сув, этил 
спирт); '

Куйида амфотер эритувчиларнинг ионланишига ми
соллар келтирилган: ’

к-та, + асос^ ^  K-Taj + асос,

HjO + н р  ^  НзО  ̂+ ОН 

С2Н5ОН+С2Н5ОН ^  С2Н5ОЩ+C2H4 0- 

NHз+NHз^NЩ+NH2

Агар эритувчи канчалик протоген булса, унда эриган 
модца шунчалик кучли асос булади ва аксинча, эритувчи 
канчалик кучли протоген булса, эриган модда шунчалик 
кучли кислота хоссасига эга булади.

313



КУ.И б Э и Х г о Х а ™ Ж а ш “чТж“ £

HCIO^ > HBr > HjSO^ > HCl > HNO3

нин/иовданиши^турлГэ^^^ асослар-
эритувчига к.араб ионланишнинг боради. Хатто
мумкин. Бирор модда бип эпмт ^^^^ати хам узгариши 
тувчида эсаУ ос1?.„ш „" ’<’-

сига

i y Z X “  т Г и Х « "  S T o ™ " '' "» ""“ " '■ " .''i -
шига богликдир Моддалапнин? т “ °^ ^ ^ Р Н и н г  тузили- 
сида к и с л о ^ -а ^ с о ^ ;7 н Г ™ ^ ^ ^ ^ ^ ^  «^^^Рияси асо-

л Т а : г д ^ : 'в Т ~ — ^таърифлар берилади кислотг> ва асосга куйидаги

S a Z ”  :

н
; N H ; H

Н

^ o c í l Z T A y ^ Z l l ^ Z Z T
^«рида» ф о и Л ш н а  о ш д .е ш

С1 С1 

А1.С1 В; С]

С1 С1

’- Г ' ’» ™ '’
ниш реакциясида бу жуфт э л ^ о ^ л Т "
лент богланиш хосил бу?адш ^  Лисобидан кова-
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Ç.1 Cl Cl 
CI:B + : N  Cl: B: N:C1 

CI Cl Gl

щ = = н = 1 = Ш = 1
м о " л е ^ л а ^ \Г а " с о с ? ^ 7 о !:Г „ "  “ «гари

H : Ö : H ;  H; CI-, ; 0 : S ; 0

Л ь^и с ,и а ,о т ш а р и  d e é \ T ¿ p u l ^ J : ^ ' ^  “



ЭЛЕКТРОДЛАРДА БОРАДИГАН ЖАРАЁНЛАР 
ВА ЭЛЕКТР ЮРИТУВЧИ КУЧ 
ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ ЖАРАЁНЛАР

Электр утказгич икки хил булади: а) биринчи хил 
^казгичлар каттик. ва суюк. металлар, шунингдек, баъзи 
бир нометаллар (графит, рухсульфид, куррошин сульфид) 
Бу хил утказгичларда электрни электронлар олиб утади 
ва модда массаси бир жойдан иккинчи жойга силжийди. 
Иккинчи хил утказгичларда электрни ионлар олиб утади. 
Электролит эритмалар айнан шу синфга киради, уларда 
электрнинг ^тиши модда массасининг силжиши билан 
боради.

Агар биринчи хил угказгичлар билан бир к.аторда ик
кинчи хил ^казгичлар х;ам булса, электр ок.имини ву
жудга келтирувчи бундай системага электрокимёвий зан- 
жир дейилади. Бундай занжирдан (металл электролит эрит
мага туширилган системаси) электр ок.ими утганда, бу 
эритма ва утказгичларнинг чегарасида (металл электрод 
ботган К.ИСМ юзасида) кимёвий реакция беради. Бу жара
ёнга электрокимёвий жараён дейилади.

Фазаларнйнг бир-бирига тегиб турган юзаси, яъни 
электрнинг кириб-чик.адиган жойига электрод дейилади. 
Металл (биринчи хил утказгич) электролит эритмасига 
(иккинчи хил утказгич) туширилган жойида электр ок.ими 
металлдан эритмага ва, аксинча, эритмадан металлга утади. 
Шу юза ва металл электрод деб аталади.

Бу жараённинг тескариси хам булиши мумкин. Элект
рокимёвий жараён натижасида электр ок,ими вужудга ке
лиши мумкин. Яъни кимёвий энергия электр энергияга 
айланади. Бу жараён электрокимёвий гальваник элемент
ларда содир булади.

Гальваник элементларда борадиган электрокимёвий 
жараенлар термодинамик к.айтар ва кайтмас булиши мум-

X Б О  Б
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кин. Термодинамиканинг к.онун ва тенгламалари факат
гина кайтар ишловчи гальваник элементларгагина кулла- 
ниши мумкин.

ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР ТЕРМОДИНАМИКАСИ

Кимёвий энергия билан электр энергияси орасидаги 
богланиш Гиббс-Гельмгольц тенгламаси билан ифодала
нади:

Л = АЯ + Г ( # )  (Х.1)

Электролит эритмасидан электр окими утказилганда ион
лар силжийди, харакат килиб бир томонга боради, яъни 
электр окими иш бажаради. Бу иш ташиб утилган заряд 
микдори билан электродлар орасидаги потенциаллар ай- 
ирмасининг купайтмасига тенг. Фарадей конунига муво
фик 1 кг-экв (1 — грамм эквивалент) ион ташиб Утган 
электр заряди га тенг (бу ерда Р — Фарадей сони, Z  — 
ионнинг валентлиги). Электродлар орасидаги потенциал
лар айирмаси, яъни электр юритувчи куч Е харфи билан 
белгиланса, электр оким бажарган иш:

А =2РЕ  (Х.2)
булади. Бу ишнинг электр улчови Жоуль билан ифодала
ниши учун, уни 0,239 га — электр энергиясининг иссик
лик эквивалентига купайтириш керак. (Х.2) тенгламадан:

#  = (Х.З)

бу (X, 1-3) тенгламаларга биноан

(Х.4)

булади. Бу тенглама Гиббс-Гельмгольц тенгламасининг 
гальваник элементлар учун берилган ифодаси булиб, ре
акция иссиклик эффекти билан электр юритувчи куч ора
сидаги богланишни курсатади. Бу тенгламадан фойдала
ниб Е ва маълум булса, О ни ва иссиклик эффекти-

дан электр юритувчи кучни (Е) хисоблаб топиш мумкин. 
Худди шу тенгламадан фойдаланиб, гальваник элементда
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юритувчи куч ва мувозанат константаси Вант

А АО К Т  (1п К^— д 1п а.) (Х.5)

таетаси- л билан ифодаланган мувозанат коне-

ламага куйилса, ^  " '«™ “ адан (Х,5) тенг-

^  ~ "гг -  ■|г Д1па, (Х.6)

булади.
|т я ‘!;1Т  ™™®®ки моддаларнинг активлиги (концентоа-
лТ„“  = т г л Г = “ А <.“Т 1булади, бундан

(Х7)

^ т^ в ™ Т у:;'б" ги Г ?х® гг » » ’ру у иб, (X. 6) тенглама куйилагичя ё^члади:

(Х.8)

куиидагича ёзилади:

^  = ^ „ ~ ^ А 1 п а .

Потенциал учун:

К Т
^ = ^ ,~ ^ А \п а .  (Х.9)

1 1 ^ 7 р ''^ Э Ю к Л 7 г,Т  булиб, улар потен-(^ЮК) билан эритма концентрацияси ооасидпри 
оорланишнинг математик ифодасидир.
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ФАЗАЛАР ЧЕГАРАСИДАГИ ЭЛЕКТРОД ПОТЕНЦИАЛЛАР 
ЭЛЕКТРОД ПОТЕНЦИАЛЛАРИНИНГ ХОСИЛ БУл ИШИ

Гальваник элементларда электр юритувчи кучнинг кан- 
даи жараёнлар натижасида хосил булиши билан танишиш- 
дан олдин электродларда потенциаллар айирмасининг 
хосил булишини куриб чик^амиз.

Биринчи хил утказгичлар электролит эритмаларга ту- 
ширилганда, электрод эритма чегарасида электр куш кава- 
ти хосил булади ва электр потенциаллари хосил булади. 
Металл сую1<у1икка туширилганда металл билан суюклик 
чегарасида хосил булган потенциаллар айирмаси элект
род потенциали деб аталади. Потенциалларнинг хосил 
булиш сабаби Л. В. Писаржевский назарияси асосида ту
шунтирилади. Бирор металл суюкликка туширилганда бу 
металл, металл иони (М+) билан электронга е диссоциа-
ЛЯНЙДИ!

М = + г\

Металларнинг диссоциаланиши эндотермик жараён булиб 
битГборади^^™^^''^^^ вактида чикарадиган иссиклик хисо-

Гидратланган ионлар яланроч ионларга нисбатан бар
карор булганлиги учун гидратланиш жараёни уз-узича бо
ради. Шу сабабли металл ионлари эритмага гидратланган 
холда утишга интилади.

Металл ионнинг металл пластинкадаги кимёвий по
тенциали зарядланган зарраларнинг фаза юзасидаги по
тенциали электро-кимёвий потенциал деб хам айтила
ди, унинг киймати эритмадаги потенциал кийматидан 
катта Ьулса, ^reтaлл пластинкадан бир кисми эритмага ута
ди ва металл ионларни электронлар пластинкада колган- 
лигидан металл пластинка манфий зарядланади (Х.1а- 
расм), манфий зарядланган металл эритмадаги мусбат за
рядланган ионларни -  катионларни узига тортади. Нати
жада л . 1а-расмда курсатилганидек, металл билан эритма 
чегарасида куш электр кават \осш \ булади.

Агар ионнинг металлдаги потенциали унинг эритма
даги потенциалидан кичик булса, металл ион эритмадан 
металл пластинкага утади. Натижада металл мусбат заряд- 

атрофида (эритмадан) манфий ионлар 
тупланади, бунда хам худди юкоридаги каби куш электр 
Кават хосил булади (Х.Ьрасм, а). Натижада металл билан 
эритма чегарасида потенциаллар айирмаси хосил булади.
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родцан) эритмага ёки эритмадан мисга утади. Бундай ка
тион алмашиниш билан боглиц, яъни катионга нисбатан щй- 
тар булган электродлар биринчи тур электродлар деб ата
лади. Биринчи тур электродларнинг мусбат потенциали 
эритмадаги ионнинг концентрациясига пропорционал 
булади.

Иккинчи тур электродларда анион алмашинади. Улар ани
онга нисбатан к̂ айтар электродлардир.

Электролит эритмага туширилган неметалл электрод
лар шу хил электродлардир. Бу хил электроднинг потен
циали электролит эритма концентрациясига тескари му- 
таносиб булади (масалан, С1 I С1̂ , 0Н 1  О )̂.

Потенциалнинг концентрация билан богливутигининг 
математик ифодасини (Х.9) тенгламадан фойдаланиб кел
тириб чикариш мумкин. Юкорида куриб угилганидек, би
ринчи тур электродда потенциал (п) куйидаги кимёвий 
жараён натижасида х^осил булади: М М" + е. Бу жараён 
учун юкоридаги тенглама татбик этилса, куйидаги ифо
да келиб чикади: (Х.9) тенгламада А 1п о. ~  ифодасида 
каср суратида мах.сулотлар ва махражда дастлабки мод
даларнинг термодинамик активликлари (концентрация- 
лари) ёзилади. Маълум кайтар реакцияда кайси модда
лар дастлабки ва кайсилари сунгги мах,сулот булишлиги- 
ни аниклаш учун реакцияни экзотермик равишда ёзиш 
керак. Масалан; М М-"+ е мисолда;

'Яр
а) М -> М-̂  + е + АН-; б) М+ + е ^  М -  АН

а — реакцияда иссиклик ютилади (эндотермик реакция), 
б — реакцияда иссиклик ажралади (экзотермик реакция). 
Демак, б — тенгламага мувофик (М+ + е) дастлабки, М
— сунгги мах^сулот (модда) дир.

£ п = йГм-ас

бу ерда, щ = ^ \ п К а  маълум температурадаги узгармас 
катталик, \ам узгармас катталик. Шунинг учун бу тенг
ламани куйидагича ёзиш мумкин;

71=71о+^1Пй. (Х.10)

Агар = 1 булса 1п а̂  ̂ =  О, бинобарин
П =
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тен г^ б^ вд а^ в 5 о/лга^ ионнинг активлиги бирга 
сидир. Бу потенциал потенциаллар айирма-

Иккинчи тур электрод учун:

М + - е - ^ М-Del неметалл

куринишида бф и л дГ ^ у таем а^1879^
монидан таклиф килинг^ Аслипя^^'^^
таъсирида куш гаватпяг,™ , иссикдик з а к а т и
и ч и г а У и ш Т у ™ ™
Фузион c o w a  УтГди М ™ Г к)зас"^^^^
куш кават орасидаги сохп Диффузион
К аватнннгзичкиХ  дейилалитахминан ион радиусига тен? Бу L t  ̂Калинлиги
талл юзасидан v a S a m r l  потенциал ме-
вофик равишда к а м а я л и  чизик, конунига му-
ненциа^ К о н Т б У й Г ч Т к а м ^ Л ! ^ ^ ^ э с а  экспо- 
ги маълум температурада ионларний^зяТ''''“ ’  ̂¡^алинли- 
нинг концентрациясигп Rmrmit л? ^  заряди ва ионлар- 
маларда бир неча ангстоемг^ суюлтирилган эрит-
бир неча ун ангстремгТеттли ¡^^®^^Р-^^птан эритмаларда 
ги п отен ц и а л л а Г Е р ш сТ ш  чегарасида-
аллар йигиндисига тенг булади потенци-

сини ш ^ Х ^ д Г б е ш Т Л  «ем а -
тугри э м ^ сл и г и Т Й  электр Унчалик но
ги потенциалнинг хосил 6v7iMim г булишли-
э м а с л и г и н и А .Н .Ф р у м к и н а н и к к К д ^  5ир сабаб

тенциали 3 p S ™  он ^ готаш ^ ^  (кимёвий) по*
маълум концентрациясида и о н т т г  Эритманинг
потенциали металл плacVинкaдГrи изобарик
булиши мумкин (ноль эритмаТ 
металл узининг ноль эритмасета ^ у ш Х Т ’' ”  
электр кават хосил булмаслиг^ва дем аТ  
жудга келмаслиги керак Вахоланки тч*^п к

m S r  р Л Г ё П з л а "
Рилгани^ЭЮК 1,01 во лГт?™  д Т |л Г тр “ "„1^̂ ^̂ ^̂
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мага туширилганда вужудга келадиган потенциал ноль за- 
рядли потенциал дейилади.

Электродларни куйидагича ёзиш к^абул к^илинган; 
М |̂М ЧИЗИК.НИНГ чап томонида элементнинг оксидлан-

ган шакли, яъни эритмадаги ион ва унинг тагига (ёки 
ёнига) бу ионнинг эритмадаги термодинамик активлиги 
(ёки концентрация) курсатилади. Чизик^нинг унг томони
да эритма туширилган металл, яъни элементнинг к;айта- 
рилган шакли ёзилади. Демак, бу равишда ёзиш электрод 
потенциалнинг кийматини аникдашда эритмадан бошлаб 
металл томонга хисобланишни курсатади, яъни потенци
аллар айирмаси эритмадаги потенциалдан металл юзаси
даги потенциални айрилганини курсатади. Бу хил потен
циаллар айирмаси мусбат аломати билан юргизилади. Бу 
тартибда ёзиш уз-узича борувчи к,айтар жараённинг бо
риш томонига тугри келади: + е М.

Дастлабки вак,тларда электродни М/М+ тартибда ёзиш 
кабул килинган эди. Шунга кура, аввал нашр этилган ки- 
тобларда электрод шу тартибда ёзилган эди. Демак, хозир 
мис, рух ва хлор электродлар куйидагича ёзилади:

а^ 2+
Си

7  . Cl
’ а 2" с г

Бундан мис таёкча (Си) мис иони Си̂ + тутган эритма
га туширилган ва бу ионнинг эритмадаги термодинамик 
активлиги га тенг деган маъно келиб чикади.

Диффузион потенциал. Диффузион потенциал икки 
электролит эритма чегарасида хосил булади. Нернст ион
ларнинг диффузия коэффициенти В уларнинг харакат- 
чанлигига пропорционал эканлигини топди.

Диффузион потенциалнинг хосил булишига сабаб катион 
ва анионларнинг концентрланган эритмадан суюлтирилган 
эритмага 5тганда, уларнинг харакатчанлигининг турличали- 
ги ва хар хил тезликда харакат килишидир. Мисол тарикаси
да А§ТЧОз нинг бир-бири билан туташтирилган 0,1 ва 1 н эрит
масини куздан кечирайлик (X. 2-расм). Диффузия конунига 
мувофик ва N03 ионлари юкори концентрацияли эрит
мадан паст концентрацияли эритма томон боради.

Маълумки, N03 ионининг харакатчанлиги иони-
никига Караганда катта булади. Натижада I суюкдик чега-
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-  ОДн
Диффузион потенциалларнинг хосил булиши

рин, потенциал х,ам >(6сил б у ^ к '  бу
зион потенциал д,е6 аталади потенциал диффу-

ИККИ электролит эритмаси ™  Кандай
Диффузной потенциал электролит булади.
циялари орасидаги айирмага кГтион концентра-

л а р ^ л ™  х Г Ж Л ™ "  натиса-зио„ поте„ц™ “ м З " ( , к?пинча диффу.
зион потенциаллап ^ > а̂к;садда диффу-

туз куприги деб хам атал5^ Д   ̂ эритмаси 
ларнинг >(аракатчанликлари би Й и ^ б^ ган  Т ^ ~
даланилади. Одатда КС! К Ш  N 4  м п  
латилади. Икки э о и - т я NH, NOз эритмалари иш- 
ганда электр о” 2 ™  а?ос^н'’ Г х у т а ш т и р и л -  
ташиб утади. ’ ’  ̂ ^  куприк ионлари

ОКСИДЛДНИШ-КДЙТДРИЛИШ ПОТЕНЦИДЛИ

м ™ ™ н ? ! ;а р  аралашмасига, яъни бир
масига, умуман оксидлокии эритмаси аралаш-
эритмалари аралашмасига пл;1 1̂^ ™ и н г а п Л ® ’ ‘“ “5 .™ ''''
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РеС1з, РеС12 
Зо к̂;

Р1

вертикал чизиги фазалар чегарасини курсатади. Бу чизик,- 
нинг бир томонига эритмага туширилган модда (металл), 
иккинчи томонига эса эритманинг таркиби ёзилади. Эрит
маларнинг концентрациялари х.ар кайси эритманинг фор- 
муласи тагига (олдига ёки кетига) ёзиб куйилади. Юкори
даги мисолда Од — оксидловчи РеС1зНинг ва а̂  — кайта- 
рувчи РеС!^ нинг активлиги (концентрацияси).

Бу электрод бошка бир электрод билан туташтирилса, 
эритмада оксидланиш ёки кайтарилиш жараёни боради;

РеС1з+ё <±РеС12
ёки

Ре^Чё ?±Ре^"

Агар реакция чапдан унгга кетса, реакциянинг бори
ши учун электрон керак булади, аксинча, реакция унгдан 
чапга томон борса, электрон ажралиб чикади. Реакция
нинг бориши учун керак буладиган электронни эритмага 
туширилган платина беради. Масалан, Ре̂ "̂  ионига элект
рон платинадан утади. Натижада платинанинг узи мусбат 
зарядланади. Мусбат зарядли платина эритмадаги манфий 
ионларни узига тортади. Натижада куш электр кават хосил 
булади.

Шундай килиб, платина билан эритма чегарасида по
тенциаллар айирмаси вужудга келади. РеОд, РеС! !̂ Р1 элек- 
троди айни бирлаштирилган иккинчи электродга нисба
тан манфийрок потенциалга эга булганда ва электрод би
лан бирлаштирилганда бу хол юз беради.

Акс холда жараён унгдан чапга боради, эритмада бо
раётган жараёнда электрон ажралиб чикади, бу электрон 
Ре̂  ̂ дан платината утиб, уни манфий зарядлайди. Ман
фий зарядланган платина эритмадан мусбат ионларни тор- 
тиб, куш электр кават хосил килади.

Демак, оксидланиш-кайтарилиш потенциали элект
рон алмашиниши — электрод билан эритма чегарасида 
электроддан эритмага ёки эритмадан электродга элект
рон утиши натижасида хосил булади. Оксидланиш-кай- 
тарилиш электродларининг бошка электродлардан фа- 
рки шундаки, электрод потенциалининг вужудга кели- 
шида эритмага туширилган металл жараёнда бевосита 
иштирок этмайди, оксидланиш-кайтарилиш электрОдла-
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= ^ = 1 5 р £ 1 = ;

>г=я.+Ж 1„|

М+|М,Нв
Потенциал куйидаги реакция натижасида > о̂сил булади:

М ^Чге<±М (Н £)
Бу хил электроднинг потенциали:

я =я-„+4|^1п-"
z f  . (Х.11а)

= 1 Ш Ш й = г 1
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мага водород гази ю бо- 
рилса («туширилса»), во
дород электрод хосил 
булади. Бу вак,тда жараён 
куйидагича боради:

2Н+ + 1е

Водород электрод куйида
гича тайёрланади (Х.З- 
расм).

Расмда курсатилгани- 
дек, таркибида Н+ иони 
булган эритмага платина 
(ёки бошк,а бир бетараф 
металл) туш ирилади.
Эритма оркали водород 
гази юборилади. Ишлати- 
лаётган водород жуда тоза 
булиши керак. Бунинг 
учун керакли водород ишкорли эритмаларни электролиз 
килиш йули билан олинади ва яхшилаб тозаланади. Эрит
ма ичидан утказилган водород платината адсорбиланиб, 
унинг сиртига утириб колади. Натижада платина таёкча 
водород «тайёкча» га айланади.

Водород электрод схемаси куйидагича ёзилади:
Н" Р1 (Нз)

Х.З-расм. Водород электрод.

Агар ^Н2?^Н'*'+е жараёнига (Х.9) тенглама татбик

килинса ва г =  1 экани назарда тутилса, водород электрод 
потенциалининг ифодаси куйидагича булади:

я  =  По + /гг 1п а. (Х.12)

Баъзан, электродлардаги жараёнларда иштирок этаётган 
газнинг микдорини тоза газнинг босим бирлигида (аралаш
мада) уни парциал босим билан хам ифода килинади:

п = щ + ^ 1 п -0 2
 ̂Н2 (Х.12а)

Бу ерда, — водород ионининг активлиги бирга тенг 
булган эритмага бир атмосфера босимдаги водород юбо-
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рилганда ^осил _булган потенциал. Бу потенциал нппыпп 
в ф р о д  электрод потенциали ёки нормал (стандарт) водо-

Н*(а„,= |)/И(Н2)
1 атм

г ^ Т 'Б о ш Й т т 'З .““ " с и ф а т и д а  кабул щшин- 

п оте „ц „а л „„„„г  ки й м аи Г а^ ^ ^ рГ и ш д^ н '̂ ^ ^

лардир электродлари биринчи тур электрод-

Ставдарт электродлар. Нормал водород электоол тяй 
ерлаш ва уни ишлатиш анча но^улай. Шу сабЙ дХ  а ^ '
? о о л л я п ^ э л е к т р о д  урнига бош^а стандартэлек- 
р длардан фоидаланилади. Электродларнинг потенпия ни 

шу стандарт электрод потен ц и ал ^ ^ н и Т ат™ чан г^ ^ ^
ж 1 „ б  "“ <5ларга

■ Потенциалнинг температура коэффициенти кам
булиши, яъни температура 
узгариши билан потенци- 
аилар куп узгармаслиги ло- 
зим.

3. Бундай электродлар
нинг осон тайёрланиши ва 
электрод тайёрланадиган 
материаллар у к.адар тан^ис 
оулмаслиги керак.

4. Электродлар ишлатиш 
учун кулай булиши зарур.

Бирор электроднинг по
тенциали стандарт электрод 
потенциалига нисбатан 
улчанганда топилган к.ий- 
мат унинг потенциалини 
нормал водород потенциа
лига нисбатан кийматини 
курсатади.
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Бир неча хил стандарт электродлар маълум булиб, бу
ларнинг ичида энг куп таркалган стандарт электрод — 
каломель электроддир (Х.4-расм), (Hg^Cl, — каломель тЬ 
аталади).

Каломель электрод куйидагича ёзилади:
H g p ,,  КС1(с)| Hg

ёки
H g j C ^ H g , v . -

Каломель электрод потенциали куйидагй реакция на
тижасида >;осил буладИ/

2Hg + 2СГ HgjCl, +  2е

Бу хил электродлар юк,орида куриб утилган элект- 
родлардан алмашадиган ионнинг тури жи)^атидан фарк, 
килади.

Масалан, каломель электрод иккинчи тур электрод 
булиб, унда C F  иони алмашиниши натижасида потен
циал Х.ОСИЛ булади. Бу электроднинг таркибидаги CI 
иони булган эритмага а^гази юбориб тайёрланган элек
трод (яъни СГ| CI, электрод) деб к,араш мумкин. Лекин 
потенциалнинг ^^осил булишида иштирок этувчи, яъни 
алмашинувчи хлор иони C1 хлорли газидан С1, + 2е 
2С1~ реакцияси натижасида эмас, балки Hg^Cl, дан 
HgjClj + 2е ^  2Hg + 2СГ реакцияси натижасида х о̂сил 
булади. II тур электрод потенциали куйидаги умумий фор
мула билан ифодаланади:

п = п ^ -^ 1п а ^ - (Х.13)

яъни унинг мусбат потенциали эритмадаги анион кон
центрациясига тескари пропорционалдир.

Каломель электродда валентлик бир бирликка узгарга- 
ни учун унинг потенциали куйидагича булади:

П =Пд- ̂  1п ÖQ (X. 14)

C1“  иони концентрацияси КС1 эритмаси концентрация
сига боглик булгани учун электрод потенциали КС1 нинг 
концентрациясига боглик. Одатда KCI нинг концентра
цияси 0,1 н, Г н ва туйинган булади. Шунга кура унинг 
потенциали \ам турлича кийматга эга.
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Барча электродларнинг потенциаллари нормап потен- 
^^иимати билан солиштирилади. Купчилик метатлар-

гя» тажриба йули билан топил-
ган. Ишк.ории ва ишк.ории-ер металларнинг потенциалла
ри эса билвосита хисоблаб чик^арилади. Агар металлар нор- 
м ^  потенциаллари алгебраик к,ийматларнинг ошиб бо- 

тартибида куйиб чик.илса, электрокимёвий кучла- 
/суадаймшло;; цатори хосил булади. Бу 

катор л. 5, а, о-расмда график тарзида курсатилган 
п., 1^аторида водород уртада, ундан юкори
да эса потенциаллари манфий кийматли металлар тура- 

потенциали манфийлиги юкорига томон 
ошиб боради. Демак, энг кучли манфий потенциалли элек- 
грод ц  металидан ясалган электроддир.

Бодороддан пастда мусбат потенциалли металлар ту- 
ради. Металлар потенциалининг мусбатлилиги пастга то
мон орта боради.
«я катори металларнинг электрокимёвий
ва кимевии хоссаларини бир-бирига боглайди. Кучланиш- 
лар кэторида водороддан пастда жойлашган металлар ки- 

пассив -  асл металлардир. Водороддан 
юкорида жойлашган металлар эса актив ва осон оксид-

Уларнинг хар кайсиси узидан па- 
стдаги металлни шу металл кислота ва тузидан сикиб чи- 

пастдаги металлар водородни кисло- 
чикара олмаиди, юкоридаги металлар эса 

сикиб чикара олади. Бу хил сикиб чикариш хусусияти куч- 
ланишлар каторида юкорига томон кучайиб боради. Иш- 
Кории металлар, масалан, Ка ва К сувни одатдаги темпе
ратурада шиддатли равишда парчалайди, темир эса факат 
юкори температурадагина парчалайди

(анионларни) хам кучланишлар 
Каторини (оксидланиш-каитарилиш потенциаллари) ту- 
зиш мумкин. Металларнинг кучланишлар катори хакид^ 
ги барча мулохазаларни металлмасларнинг кучланишлар 
Каторлари хакида хам айтиш мумкин. Лекин сикиб чика
риш тартиби, аксинча, пастдаги моддалар узларидан 
юкорида турган моддани, масалан, фтор хлорни унинг 
бирикмаларидан сикиб чикаради.

каторидан баъзи элементларнинг 
уринлари концентрация нисбатининг узгариши нати
жасида узгариши мумкин. Масалан, кучланишлар като-

ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ КУЧЛАНИШЛАР КАТОРИ
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рида (ö. =  1 булганда) темир кацмийдан юкорида туради. 
Лекин Ср̂ 2+ < ^  тенг булганда темир кадмийдан

пастда туради, яъни кадмий темирни унинг бирикмаси- 
дан СИК.И6 чик.аради.

Кучланишлар каторига, баъзи х,олларда, ута кучланиш 
ходисаси таъсир курсатади, бу >̂ акда кейинги бетларда бахс 
юритилади.

Оксидланиш-к^айтарилиш потенциаллари оксидловчи 
ва к.айтарувчи моддаларнинг фацат электрокимёвий (галь
ваник элементлардаги) хоссаларигина эмас, балки х;ар кай
си оКсидловчи ва кайтарувчининг кимёвий реакциядаги 
оксидлаш ва кайтариш кобилиятини ?̂ ам курсатади.

ГАЛЬВАНИК ЭЛЕМЕНТЛАР

Кимёвий гальваник элементлар. Клмёвий гальваник эле
ментларда электр юритувчи куч (электр энергияси) ким
ёвий реакция энергияси х^исобига хосил булади. Бу хил 
элементларга Даниэл-Якоби элементи мисол була олади.

Даниэл-Якоби элементи мис ва рух электродлардан 
тузилади. Мис электрод иони бор эритмага (маса
лан, СиЗО^эритмасига), рух электрод эса иони бор 
эритмага (масалан, ZnSO^ эритмасига) туширилади. Эрит- 
малар  ̂чегарасида хосил буладиган диффузион потенци
ални йукотиш учун, улар орасига КС1 эритмасидан ибо
рат «куприк» куйилади (X, 6-расм).

Юкорида кайд этиб утилганидек, мис электрод мис 
купороси эритмасига туширилганда, мис билан мис ку- 
пороси эритмаси чегарасида потенциал хосил булади. Худ
ди шунингдек, рух билан рух купороси эритмаси чегара
сида хам потенциал хосил булади. Дгар электродлар бир- 
бири билан тутащтирилмаса, электродларда мувозанат 
холатидаги потенциаллар хосил булиши билан жараён 
нихоясига етади.

Агар электродлар электр окимини утказувчи материал 
(масалан, мис сим) билан туташтирилса ва бу симга элек- 
трнинг мавжудлигини билдирувчи бирор асбоб (масалан, 
гальванометр) уланса, бу асоб сим оркали электр окими 
утаётганлигини курсатади. Электродлар сим оркали туташ- 
тирилганда куйидаги узгаришлар юз беради. Электродлар
да хосил булган потенциалларнинг киймати хар хил 
булганлигидан, улар бараварлашишга интилади.
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Х.б-расм. Даниэль-Якоби гальваник элемента.

Рух электроднинг потенциали мис электроднинг по
тенциалига нисбатан манфийрок. Бу потенциаллар бара- 
варлашиш учун рух электроднинг потенциали мусбатла- 
шиши, мис электроднинг потенциали манфийлашиши ке
рак, натижада электронлар рух электроддан мис элект
родга сим оркали >тга бошлайди. Шундай килиб, электрод
лар туташтирилган симда электронлар тутамининг оцими, 
яъни электр ощми пайдо булади. Электронларнинг рух элек
троддан мис электродга утиши натижасида электроддар- 
да электр куш каватининг мувозанати бузилади. Натижада 
мис электрод манфийлашади, рух электрод эса мусбатла- 
шади. Уз навбатида электродларда бузилган мувозанат тик- 
ланишга интилади. Мис электродда бузилган мувозанат
ни тиклаш учун янги Си̂ '*' ионлари эритмадан мис элект
родга 5^ириб, келаётган электронларни нейтраллайди:

№ +  + 2е-> Си

яъни мис чукади, рух электродда эса аксинча булади. Элек
троддан эритмага кетаётган электронларнинг урнини коп- 
лаш учун янги ионлари эритмага утиб, электродда 
янги электронларни колдиради;
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Zn Zn^+ + le

Шундай килиб, элемент ишлаган вавда мис электродда 
Кайтарилиш, рух электродда эса оксидланиш жараёни бо
ради, яъни рух электрокимёвий эрийди. Моддаларнинг 
эритувчига ион )^олида утиб эришита электрокимёвий эриш 
деиилади^ Масалан, AgCl сувда AgCl х^олида эмас, балки 
Ag"  ̂ва С1 ион )(олида эрийди. Электродда рух метали Z n  
}^олида эмас, балки рух иони Zn "̂- га утган х̂ олда эрийди.

^ар цандай гальваник элементнинг бир электродида ок- 
сидланиш, иккинчи электродида щйтарилиш жараёни бо
ради. К,айтарилиш жараёни борган электрод мусбат к̂ утб 
(~̂ ), оксидланиш жараёни борган электрод эса манфий кутб 
(—)  ишораси билан белгиланади.

Агар гальваник элемент факат электр мусбат (ёки электр 
манфий) электродлардан тузилган булса, электр мусбат- 
лиги кучлирок электрод мусбат, электр мусбатлиги куч- 
сизрок электрод эса манфий кутбли булади. • ^ 

№мак, кучланишлар каторида юкорида турган металл 
манфий ва пастда турган металл мусбат кутбли булади. 
Масалан Zn ва Ni элекродлардан тузилган гальваник эле- 
ментда Ni мусбат Zn манфий кутбли булади.

Агар мусбат ва манфий электродларда бораётган кимё
вий жараёнларнинг тенгламалари бир-бирига кушилса, 
гальваник элементда содир булаётган кимёвий реакция 
тенгламаси хосил булади;

,С ц2Ч 2г;^С и 
Zn ^  Zn̂ ~̂ +2e 

Cu^4Zn ^ С и  +

Демак, Даниэл-Якоби элементида электр юритувчи куч 
куйидаги реакция энергияси х;исобига хосил булади:

Сц2+ 4- Zn #  Си + Zn^+

Бу ионли реакция куйидаги молекуляр реакцияга муво
фик келади:

CuSO, + Zn Си + ZnSO,

Бу реакцияни пробиркада дам утказиш мумкин. Лекин 
бунда электр окими хосил булмайди. Чунки пробиркада 
реакция утказилганда оксидланиш ва кайтарилиш реак- 
циялари бир жойда боради ва электронлар кайтарувчидан
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оксидловчисига бевосита утади. Гальваник элементда эса 
оксидланиш-к.айтарилиш реакциялари икки жойда бора
ди ва электронлар к.айтарувчидан оксидловчига уларни 
туташтирувчи сим орцали утади.

Шундай килиб, :^амма оксидланиш-цайтарилиш реак
циялари маълум шароитда утказилганда (гальваник элемент
да) электр окими х̂ осил булади.

Гальваник элементнинг электр юритувчи кучини икки 
усул билан: 1) элементда бораётган кимёвий реакцияга 
(Х.8) тенгламани татбик, этиш ва 2) электродларнинг по
тенциаллари асосида (Х.9) тенгламадан фойдатаниш йули 
билан хисоблаш мумкин.

Б и р и н ч и  у с у л :

а ¡а  узгармас катталик булганлигидан бу тенгламани 
куйидагича ёзиш мумкин:

Агар

булса,

булади. Бундан;

1п f c ¿ l  = 0

е  = ^ ы к =е ^

келиб чикади.
Е _  эритмаларда ионларнинг активлиги узаро тенг еки 

хар кайси ионнинг активлиги бирга тенг булганда вужуд
га келадиган электр юритувчи куч булиб, нормал (стан
дарт) электр юритувчи куч деб аталади. Демак,

Е = Е „ + Ж 1 п ^  (Х.15)
гг?*

Манфий кутбда металл ион хамда эритмага утиши на
тижасида эритмада ионлар мувозанати бузилади. Ю р р и - 
да баён этилган Даниэл-Якоби элементининг манфий кут-
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с и а ^ ^ м а 7 к 0 н ц ш « ^ ^

мусбат кутбда, аксинча, булади. Мувозашт

S S f e p S p i X m ™  Г „ф и °й  Z r "
ка™о„ (Z „ » )  мусваг

Г о™ Т „и ,< “ а а « ; ч " а 7 ™

гарасида (ZnSO икки электрод че-
ф у » 0„”  -^ -Т  валемак. лиф-

юрит^зта кучи ^ т о о л т ^ '^ " ' " ' "  элементнинг электр тенг; ^  электроддаги потенциаллар айирмасига

(Х.16)

Д и ф ф yзи oííп o\ e¿ц S T ^ ^ ^  потенциаллари, я , -  
тилган булса; ^ Диффузион потенциал йу^о-

^ ̂  '-U Z,n

юкоридаги T eL laM ira^^toca : ^  Кийматлари

^  ("о ,о .+ 5  In ) -  (я о ,^ + 5  In

= ("о.си“ 7Го_а) + ̂ ]п -2о^ 1 ;

ишораланса,
^0 "o,Cu-7Io,Zn

-£■ =ЕлЩ - In ö о,Zn2+
келиб чикади. Бу ерда п вя  ̂
ларнинг „ор„ал L t » u „ X h  ( ?  
™ й  пиьваник элемент учун:'

Е =Е,+ ЖГ 1„
Z-T i?2 (Х.17)
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булади. öj, öj мусбат ва манфий кутбдаги эритмалар
нинг активлиги (концентрацияси).

Гальваник элементлар (электрокимёвий занжир), ма
салан, Даниэл-Якоби элементи куйидагича ёзилади;

Cu(Zn-) Zn SO4 , KCl, Cu SO4
а ̂  “  ai ' (+Cu)Cu

бу ерда, aj ва â  эритмаларнинг нормал концентрацияси- 
туз к^ригидаги КС1 хар хил концентрацияда булиши мум
кин. Одатда, КС1 нинг концентрацияси 1 н ёки 0,1 н була
ди. Эритмалар орасидаги вергул (,) ишораси эритмалар
нинг гальваник элементда бир-бирига тёгиб турганлиги- 
ни курсатади.

Электрокимёвий занжирнинг электр юритувчи кучи 
мусбат еки манфий булиши мумкин. Агар электрон эрит
мага чап томонда ёзилган электроддан утиб, унг томонда 
езилган электрод томон харакат килса, ташки занжирда 
электрон хам шу томон харакат килади ва ЭЮ К мусбат 
хисобланади.

, ёзилган гальваник элементнинг ЭЮ К Е =
± 1,087 вольтга тенг.

Акс холда ЭЮ К манфий хисобланади. Масалан: 

Cu(Cu^)|CuS04,KCl,ZnS04|(Zn-)Cu
элементнинг ЭЮ К Е = -  1,087 вольт.

Сунгра, электродларни бирлаштирган симни (масалан 
мисни) тушириб ёзамиз; ’

Zn-|ZnSÖ4, КС1, CuSÜ4|Cu+
Концентрацион элементлар. Концентрацион элементлар

нинг утбларида бир-бирига карама-карши кимёвий ре
акция боради. Шунинг учун элемент ишлаганда бораётган 
умумии реакцияни билиш учун электроддарда бораётган 
реакциялар кушилганда хеч кандай реакция бормаётган- 
дек куринади. Бу хил элементларда электр юритувчи куч 
диффузия хисобига хосил булади. Электродлар хар хил 
концентрацияли бир хил электролит эритмаларига туши
рилган булади.

Концентрацион элементлар икки хил булади- 1) ион 
ташиб ишловчи элементлар, бу хил элементларда турли 
концентрацияли бир хил электролит эритмаларига элект
родлар туширилган булади ва бу эритмалар бир-бири би-
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лан бевосита тегишиб туради, демак, диффузион потен
циал хам хосил булади; 2) ион ташимасдан ишловчи эле
ментлар, бу хил элементларда турли концентрацион элек
тролит эритмалар бир-бири билан бевосита тегиб турмай- 
ди ва демак, диффузион потенциал вужудга келмайди.

Ион ташиб ишловчи концентрацион элементлар бир хил 
модданинг турли концентрациялардаги эритмаларига ту
ширилган бир хил металл (модда) электродлардан иборатдир. Масалан: к рм и

Ag|AgNOз,AgNO,
С2 с .

Ag; Щ Щ ) н а ,н а ( н 2 ) р 1  с,> с

Эритмаларнинг концентрацияси хар хил булганлигидан 
термодинамиканинг II конунига мувофик., концентрация
лар уз-узидан бараварлашади. Маълумки, уз-узидан борув
чи жараенлар натижасида система фойдали иш бажаради. 
Демак, бу хил элементларда электр юритувчи куч элект
ролитлар концентрациясининг уз-узидан бараварлашиши 
хисооига хосил булади. Бу жараённи куйидаги элемент 
мисолида куриб чик.айлик;

Ае' AgNO
1

Ае КО;
=2

ае -̂

Электродларнинг иккаласи хам электр мусбат булган
лигидан улар мусбат зарядланади. Лекин (Х.10) тенглама
га мувофик. бу электродларда вужудга келган потенциал- 
ларнинг киймати хар хил булади. Концентрацияси С 
Ьулган эритмага туширилган электродда хосил булган по
тенциал, концентрацияси булган эритмага туширил- 
ган электродда хосил булган потенциалга Караганда мус- 
батрок, яъни капарок кийматга эга булади. Бу электрод
лар сим оркали туташтирилса, потенциаллар тенглашиш- 
га интилиб, электронлар мусбат заряди кичик электрод- 
дан мусбатлилиги каттарок элек'^фодга уга бошлайди Шун- 
даи килиб, электр окими хосил булади.

Электронларнинг утиши натижасида иккала электрод
нинг электр куш каватйда мувозанат бузилади. Концент
рацияси С булган эритмага туширилган электродда муво- 
занатни тиклаш учун Ag иони эритмадан электродга ута 
бошлаиди ва бу электродга келаётган электронлар билан 
неитралланади. Демак, бу электродда куйидаги реакция 
боради, яъни кумуш чукади:
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Ав'' + е А§
Концентрацияси С, булган эритмага туширилган элек

тродда эса бу электроддан кетаётган электронларнинг 
урнини коплаш учун кумуш атомлари электродда янги- 
дан-янги электронлар цолдириб, ион холида эритмага 
5тади. Демак, бу электродда куйидагича реакция боради:

А§ -> А§+ + е
Шундай килиб, кумуш эрийди, катта концентрацияли 

эритмага туширилган электродда кайтарилиш жараёни 
боради ва бу электрод мусбат кутбли булади, кам концен
трацияли электродда эса оксидланиш реакцияси боради 
ва, демак, бу электрод манфий кутбли булади.

Эритмадан бир Фарадей электр микдори утганда ман
фий кутбда электроддан 1 кг-эквивалент (1 грамм-экви- 
валент) кумуш иони эритмага утади. Айни вактда мусбат 
кутбда 1 кг-экв (1 гр-экв) кумуш ион зарядини йукотиб 
эритмадан электродга 1 моль кумуш утади. Шундай килиб, 
манфий кутбдаги эритмада А§+ иони концентрацияси ор
тади, мусбат кутбда эса аксинча, камаяди. Агар ва 
кумуш хамда нитрат ионларининг ташиш сони булса, 
электр окими эритмалар чегарасидан утганда моль ку
муш ион унгдан чапга, п — моль нитрат ион эса чапдан 
унгга утади.

Электродлардаги бу жараёнлар эритмалар концентра- 
ЦР1ЯСИ тенглашгунча давом этади. Эритмаларнинг концен
трацияси тенглашгач жараён тухтайди, яъни элементда 
электр юритувчи куч хосил булмайди.

Биринчи хил концентрацион элементларнинг электр 
юритувчи кучини куйидагича хисоблаб топиш мумкин:

^="С,^С2

бу ерда, ва электродларда хосил булган потенци
аллар. Бу потенциалларнинг кийматларини (Х.Ю) тенг
ламадан топиб, юкоридаги тенгламага куйсак, куйидаги 
ифода келиб чикади:

Е = Е, + ЛГ1п^гг 02

бу ерда, а, ва о, ионларнинг эритмалардаги уртача актив
лиги.
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Агар ö, =Ö2 булса, ln ^  = 0 булади. Демак, бу вактда Е

= Ец . Лекин ÖJ =  02 булганда \ам Е =  О булади. Шундай 
килиб, ион ташиб ишловчи элементларнинг электр юри
тувчи кучи

Б = (Х.18)

булади. —
Ион ташимасидан ишловчи концентрацион элемент- 

ларни куйидаги гальваник элемент мисолида тушунтириб 
утамиз: Г

pt (H,)|HCl, AgGl(^|Ag

бу ерда, к — каттик х̂ олат (чукма).
Бу элементда бир кутб водороддан, иккинчи кутб эса 

AgCl нинг туйинган эритмасига туширилган кумушдан 
иборат. Агар бу электродлар сим билан туташтирилса, улар
да куйидаги жараён боради:

кумуш электродда: Ag”̂ + е -> Ag

ёки AgCL , ^  Ag^ + С Г  + е Ag+ -  CI“
1 + водород электродда: ^ Hj -> Н + е.

Электродларда борадиган бу реакцияларнинг тенгла
малари кушилса, элементда борадиган умумий реакция 
тенгламаси келиб чикади:

Ag-̂  + 1/2 Hj Ag + Н+

ёки
AgCl + 1/2 Ag + Н+ + C l- ^  Ag + HCl

Н"̂  ва C1“  ионлар бирлашиб НС1 х о̂сил килади.
Агар иккита бундай элемент бир-бири билан карама- 

карши туташтирилса, куйидаги гальваник элемент хосил 
булади;

Ag|AgCl-HCl(C,)lH2(Pt) -  pt(H2)|HCl(C2),AgCl|Ag
1-элемент ^ 2-элемент

Бу элементларнинг электр юритувчи кучи ва ^^булса, 
бирлашган элементнинг электр юритувчи кучи £  = Я, + Е̂
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булади. Бу икки элементда к.арама-к.арши реакция бо 
ради:

чап томондаги элементда унг томондаги элементда 
Ag -электродда Н, -  электродда
Н, — электродда Ag — электродда

Ag->Ag^+e 1Н 2-^№ +С Г Ag^+e-^Ag

элементда бу реакцияларнинг йигиндиси боради. 
чап томондаги элементда унг томондаги элементда

Ag + H '^ + C r -^ ^ H 2 +  A g C l^ A g "+ C l-+ iH ,-^

+ Ag" + СГ + AgCl i  -> Щ + Ag" +C1- Ag + HCl

Гальваник элементлар эритмасида AgCl чукмаси ва 
HCl эритмасидан иборат булиб, эритмада AgCl_ эрув
чанлик купайтмаси чегарасида эритма Ag" ва С1 иони 
Холида булади. Гальваник элементлар кутблари бирлаш- 
тирилганда, чап томондаги элементда электроддан эрит
мага Ag" утиши, Ag" ва СГ ионлари концентрацияси 
ортиши натижасида эса бу купайтма AgCl нинг эрув
чанлик купайтмасидан ошади ва AgCl чукмага туша бош
лайди. У̂ нг томондаги гальваник элементда бу жараеннинг
акси боради. „

Демак, системадан бир Фарадей электр утганда унг 
томонда 1 г-экв AgCl чукмаси Ag" ва С Г  холида эрит- 
мага утади. AgCl ни С1”  иони ва НС1 ни Н ’'')<^исобига 1 
г-экв НС1 хосил булади. Чап томондаги элементда бу 
жараённинг акси боради: НС1 хисобига AgCI чукмаси 
хосил булади. Натижада чап томондаги НС1 эритмаси 
суюлади, унг томондаги НС1 эритмаси концентрлана- 
ди. Шундай килиб, НС1 эритмаларининг концентра
цияси бараварлаша боради. Лекин бу бараварлашиш 
жараёни НС1 нинг унг томондаги электрод участкаси- 
дан чап томондаги электрод участкасига ташиб утиши 
натижасида бораётгандек куринса хам, лекин аслида, 
электродлардаги оксидланиш-кайтарилиш жараёнлари- 
нинг натижасидир. Бундай электр юритувчи кучнинг 
ифодаси куйидагича булади:
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бу ерда, fl,, flj лар HCl нинг уртача активлиги.
Юкорида баён этилган элемент ион ташимасдан иш

ловчи концентрацион гальваник элемент деб аталади, чун
ки бундай элементнинг электр юритувчи кучи эритмалар
нинг (юкоридаги мисолда НС1 эритмаларининг) концен- 
трациялари нисбатига нропорционал булиб, электролит 
бир электрод кисмидан иккинчи электрод кисмига бево
сита угмайди.

Умуман, иккинчи хил концентрацион элементлар бир 
электродди катионга ва иккинчиси анионга нисбатан кай
тар элементлар карама-карши туташтирилганда хосил 
булади.

Амальгамали элемент концентрацион гальваник эле
ментнинг бир хили булиб, кандай булмасин бир металл- 
нинг икки хил концентрацияли амальгама эритмаси бит
та электролит эритмасига туширилган булади:

Hg, Cd"|CdS04^Cd,Hg

Е  =  (Х.19)

С2

С̂  > С,. Бунда манфий С кутбда (Сё -> С6^^+2е) ок
сидланиш, мусбат кутбда (С6^^+2е С(1) кайтарилиш 
жараёни боради. Натижада мусбат кутбда амальгама кон
центрацияси ортади, манфий кутбда эса, аксинча, кама
яди. Шундай килиб, амальгама концентрациялари тенг- 
лашиб, бунинг хисобига ЭЮ К вужудга келади. Демак, бун
дай элементнинг ЭЮК:

^  = (Х.20)

Электродларда амальгама концентрацияларининг тенгла- 
шиши С(1 С(32'*'+ 2е жараёнида содир булади.

КАЙТАР ГАЛЬВАНИК ЭЛЕМЕНТЛАР

Гальваник элементлар ва электродлар термодинамик 
кайтар ва кайтмас булиши мумкин. Факат кайтар элект
род ва элементларгагина Вант-Гоффнинг изотерма тенг
ламасини, Гиббс-Гельмгольц тенгламасини ва термоди
намиканинг иккинчи бош цонунидш келиб чикадиган бош- 
Ка тенгламаларни татбик этиш мумкин. Буларга асосланиб
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чикарилган Нернст тенгламаси \амда бошк,а тенгламалар 
факат кайтар электрод ва элементларгагина хосдир.

Мисол учун Даниэл-Якоби гальваник элементини 
куриб чикамиз. Гальваник элемент ташки электр манбаи 
(А) га карама-карши йунаиишда бир хил кутблари би
лан яъни А манбаининг манфий кутби рух электрод би
лан’ мусбат кутби мис электрод билан туташтирилган 
булсин. Даниэл-Якоби элементининг электр юритувчи кучи 
Е билан, ташки манбанинг электр юритувчи кучи эса Ьд 
билан белгилансин. Е  ̂ = Ед булса, гальваник элемент 
ишламайди, яъни мувозанатда туради. Агар Е̂ , > Ед булса, 
гальваник элемент тугри йуналишда ишлайди, яъни т н -  
фий электрод — рух электрокимёвий тарзда эрийди, Си 
ионлар эритмадан мусбат электрод — мисга утади. Оддии- 
рок, айтганда, рух эрийди, мис эса ажралиб чик^ади. Агар 
Е < Е булса, гальваник элемент тескари йуналишда иш- 
лайди,\ъни мис эрийди, рух эса ажралиб чикади.

Шундай килиб, Даниэл-Якоби гальваник элементи 
икки карама-карши томонга ишлаши мумкин, лекин бу
нинг узи жараённинг термодинамик кайтар булиши учун 
етарли эмас. Жараён кайтар булиши учун у, биринчвдан, 
хамма боскичида мувозанат холатидан чексиз кичик фарк 
килиши ва кичик тезлик билан бориши керак. Бунга ва 
Е о|расидаги фаркни чексиз кичик килищ йули билан 
эришиш мумкин. Иккинчидан, жараён элементнинг хамма 
буримида кайтар булиши, яъни электродлар кайтар иш- 
лай оладиган булиши керак. Даниэл-Якоби гальваник эле- 
ментида электродлар кайтар ишлаши мумкин. Шундай 
килиб, маълум шароитларда Даниэл-Якоби элементи кай
тар ишлай олади. Бундай элементлар цайтар гальвйник эле
ментлар дейилади.

Кайтмас гальваник элементларга Вольта элементи ми
сол була олади;

Z n -lH .S O j Си"
Элемент ишлаганда куйидаги реакция боради;

рух электродда мис электродда
Zn —> Ztf" + 2е 2Н" + 2е Н,

Бу элементнинг кутблари бир-бири билан туташтирил- 
ганда мис кутбида водород ажралиб чикади. Агар бу эле
мент ташки электр манбаи билан туташтирилса, у тескарт 
йуналишда ишламайди. Рух электродда 2Н" + 2е 2Н Н, 
реакция боради ва бу электродда водород ажралиб чикади.
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С с! 804

ст ^ н^ о
Нд^Ь04

Н д

Сс!304% Н ,0  

С с!
амальгама

X. 7- раем. Вестон нормал элементи.

Мис электродда Си Си̂ + + 2е реакция боради ва бу 
электродда мис электрокимёвий эрийди.

Нормал элементлар. Нормал элементлар хам стандарт 
электродларга нисбатан куйилган талабларга жавоб бери
ши керак. Бу талабларга Вестон нормал- элементи тула жа
воб беради (X.7-расм).

Бу элементда мусбат кутб симоб ва Н§280  ̂пастасидан 
иборат булиб, Сс1804 1 Н2О нинг туйинган эритмасига ту

ширилади (яхши контакт булиши учун паста тагига симоб 
куйилади). Манфий электрод кадмий амальгамаси булиб, 
у кадмий сульфат Сс18041  Н2О нинг туйинган эритмаси

га туширилади. Бу элемент ишлаганда куйидаги реакция 
боради;

с а  + Н&804 + 1 Н Р  = Сс1804 I  Н^О + 2Нв

Демак, мусбат кутб иккинчи тур электрод булиб, 80^“
анионга нисбатан кайтардир. Элементнинг 298°К (25°С) 
даги электр юритувчи кучи Е = 1,01807 В дир. Бу элемент 
электр юритувчи кучнинг температурага к,араб узгариши
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ани^ текширилган булиб, у к^вдаги тенглама билан ифо-
даланадй- Е = 1,01830 1 -  4,06 -Ю-^ (1-20)].

Б? тенгламадан фойдаланиб, Вестон элементининг хо^- 
лага! температурадаги электр юритувчи кучини хисоблаб 
топиш мумкин,

ПОТЕНЦИОМЕТРИЯ

Гальваник элементларнинг элрктр ^оритувчи к у ™  
улчаш билан турли физик кимевии константаларни, жум 
™ н  эритманинг рН :ини, тузларнинг эрувчанлик 
купайтмасини, ион в а  эритмаларнинг аетимиги™  (кон- 
иентоаииясини), реакцийнинг иссиклик эффекти, ион 
д а н Т в ^ и г и н и ,  комплекс бирикма хосил були
шини ионларнинг сольватланиш изобарик потенциаии-
ни, оксидланиш-кайтарилиш би-
тенциалини ва бошкаларни етарли даражада аниклик ои 
п ш ^ т 2  мумкин. Бу усулда титрланиш нукгасини то-

В одород  ионларининг концентрацияси (pH) ни УЛчаш-
Эритмаларнинг pH ини У^чаш учун, ^ п и н ча  хинги̂ ^̂ ^̂ ^
электроддан фойдаланилади. Хинон С^Нр^
хинон С^НДОН)^ нинг эквимолекуляр бирикмаси
С Н О С Л ^О Н ), хингидрон (ХГ) деб юритилади. Хин- 
гидрон электрод куйидагича тайерланади. 
туйинган эритмасига (хингидрон сувда жуда оз эрииди) 
платина таёкчаси туширилади. Бу электрод оксидлов - 
кайтаоувчи электрод булиб, потенциали куиидаги жара- 
ё Г а р Т а ^ с и д Г в ? ж /д г а  келади. Сувда хингидрон тар- 
кибий кисмларга ажралади;

С ,Н Р , С ,Н Д 0Н ),^  С ,Н А  + С.НДОН),
Сунгра гидрохинон ионларга парчаланади;

С.НДОН)^ 2Н^ + С^НРГ 

Хосил булган хинон иони С,Н,ОГ зарядини бериб, хи
нон молекуласига айланади;

С Д О Г -2 е < ± С Д О 2
Ш у оксидланиш -кайтарилиш  реакцияси энергияси

хисобига потенциал хосил булади. Демак, хингидрон эле
троднинг потенциали куйидагичадир;
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" х г  = % , х г + - | г
^ 1 п [С6Н4О2]

СбЩС̂ -

Хингидрон сувда оз эриганлигидан, активлик урнига 
концентрацияни олиш мумкин:

Гидрохиноннинг ионларга парчаланиш реакциясидан 
нинг кийматини топиб, юкоридаги тенгламага

Куямиз, бунда
|Н'У|С(Н10|-

С .Н ,(0 Н ),^ 2 Н *  + С .Н .О Г; к  =

булади ва бу тенгламадан:

[С,Н,0Г1 = К СбН4(0Нь

с^н^ог

Куйсак

— нинг бу кийматларини юкоридаги тенгламага

7Г„г — 7Г| гР [С,Н4(ОН)з

К
масида

узгармас катталик, хингидроннинг туйинган эрит-
[СбН402] . . .  „
 ̂  ̂ ва оксидланиш-каитарилиш реак-С,Н4(ОН)з

циясида г =  2 булгани учун:

(Х.21)

булади, бу ерда — хингидрон электроднинг нормал 
потенциали, яъни эритмадаги [Н' ]̂ =  1 булганда вужудга 
келган потенциал. Демак, хингидрон электрод потенциа
лининг киймати факат ионининг активлигига (кон
центрациясига) боглик. Бу эса хингидрон электрод воси
тасида водород ионлари концентрациясини, яъни pH ини 
улчаш имконини беради.

Берилган эритма pH ини куйидагича улчаш мумкин, 
pH и улчаниши керак булган эритмага чукма хосил булгун
ча гидрохинон кушилади ва платина таёкча туширилади. 
Бу электрод каломель электрод билан туташтирилиб, галь
ваник элемент тузилади, яъни кУЙидаги занжир хосил 
килинади:
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Н8|нв2С12 , к а ,  КС1. н ^ Г х г (И )
каломель'элещюд туз КУ"Р“  «ингидрои элеюрод

Хингидрон электрод доимо мусбат булади. Элемент
нинг электр юритувчи кучи (Е)
даги тенгламадан фойдаланиб, эритманинг pH ини хисоо 
лаб чик,иш мумкин;

£■ = -Лк =%хг [Н"]-л^
„  1 гтт+1 Щ — О̂.хг ^

=  =  0,059

п ва л кийматлари жадвалдан олинади. (25°С) да
О.хг к

2,303 ет  ̂0 059 булади.

Хингидрон электроддан фойдаланиб, кислотали ва жуда 
кучсиз ишкорли эритмаларнинг pH ини улчаш мумки^ 
Мухит кучли ишкорли булганда хингидрон электроддан 
фойдаланиб булмайди. Хозир шиша электрод амалда куп

™Ш™шГэлектрод. Сунгги вак^гларда стандарт электрод 
сифатида, осон тайёрланадиган ва ишлатиш учун кулаи 
булган, шунингдек уз потенциал ини узок 
майдиган шиша электрод кулланилади. Бу электрод хам 
водород ионига (Н") нисбатан кайтардир, у стандарт во
дород электроднинг бир хилидир.

Шиша электрод ичи ховол шиша шардан (еки про 
биркадан) иборат. Шиша электроднинг Ом д а и л и ш н и  
камайтириш учун унинг деворлари жуда хам юпка килиб 
Х л а н а д и  ( д а б у  электродлар -ишанингмахсус 
лаоидан ясалади). Бундай шиша шар ичига электр угка- 
?ув?и эритма, масал^, НС1 нинг 0,1 н эритмаси куиила- 
ди ва бу эритмага (шар ичига) платина сим е™  к у м ^  
хлорид билан копланган кумуш сим туширилади. Шундан 
сунг шиша электрод ишлатиш учун тайер булади. _  

оН и улчаниши керак булган эритмага шиша электрод 
туширилиб, каломель электрод туташтирилади ва шУ йул 
билан гальваник элемент тузилади. Юкоридаги м исо^ар- 
да куриб утилганидек, гальваник элементнинг электр 
юритувчи кучи улчанади ва куйидаги тенгламадан pH 
хисоблаб топилади;
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бу ерда, ва я каломель ва шиша электродларнинг по-
pH ни ^ ¿ б л а б  чи- 

КИШ учун Н нинг узгариши билан шиша электрод потен
циалининг узгариши маълум булиши керак. Бунинг у ч у н  
шиша электрод турли pH га эга булган буфер эритмаларга 
туширилади ва тузилган гальваник элементнКнГэ^е^тр 

улчанади. Шундай килиб, маълум шиша 
хвдидан таиерланган шиша электроднинг потенциали би- 
лан Н орасидаги богланиш топилади, яъни шиша элект
род турли Н иони концентрацияси турлича булган буфер 
эритмадарга туширилиб шиша электрод калибрланади

концентрацияси узгарганда шиша 
элекрод потенциалининг тугри чизик буйича узгариши
ни курсатади. Шиша электроднинг потенциали билан Н+ 
^®™^онаднтрацияси орасидаги богланиш куйидагича

= 71о+^1п

Бу ерда, Лц -  шиша электроднинг нормал (эритмада 
йн+ -  1 булгандаги) потенциали.

Шиша электроддан фойдаланилганда ноль электр ас- 
^ о и  (электр окими бор-йукпигини билдирувчи асбоб) 
жуда хам сезгИр булиши керак. Одатда бу максад учун кузгу- 
ли гапьванометрлардан фойдаланилади.

дозир, pH ни улчаш учун калибрланган шиша элект- 
родли хар хил маркали pH -  метр (асбоб) лар мавжуд 

коэффициентини улчаш. Куриб утганимиздек, 
кимевии гальваник элементларнинг ЭЮ К

Е = £„ + Ж1пЛ.гР 02

концентрацион гальваник элементларнинг ЭЮК 

Е ^ Е , + Ж \ п ±

формулалар билан ифодаланади, бунда: о „  «  -  лар 
дир.  ̂ 2 ^
Демак, Е ни улчаш билан ни аниклаш мумкин Ким

евии гальваник элементларнинг ЭЮ К ифодасида Е — 
стандарт ЭЮ К ифодаси бор. Демак, Е ни билиш учун уз 
навбатида Е ни билиш керак, лекин Е„ эса = 1 булган-
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даги ЭЮК, яъни ни билиш учун ни билиш керак. 
Шунга кура, эритмаларнинг уртача термодинамик актив
лиги концентрацион гальваник элементларнинг ЭЮК 
ини улчаш орк^али аникданади. Маълумки, концентраци
он элементлар ЭЮ К ифодасида Е̂  йук,. Бу мак с̂ад учун 
диффузион потенциал вужудга келмайдиган ва демак, Е 
ни аник, Улчаш мумкин булган ион ташимасдан ишлайди- 
ган концентрацион гальваник элементдан фойдаланила
ди.

Термодинамик активлиги аник^аниши керак булган 
электролит эритмалардан концентрацион гальваник эле
мент тузилади. Бундай концентрацион гальваник элемент
нинг ЭЮК

zF  «2

Агар Z =  1 деб фараз к^илинса, 298°К (25°С) Да 
IX'iRT _ 0,1183 ва с булгани учун, бу тенгламани

куйидагича ёзиш мумкин:

0,1183 lg а, -  0,1183 lg YjCj 
^  + 0,1183 lg q  =  0,1183 lg,YiCi -  0,1183 lg

Бу ифодалардаги уртача ва микдорлардир.
Маълум бир С, концентрация ва турли концен

трацияли ион ташимасдан ишлайдиган гальваник 
элемент тузилади ва уларда Е улчанади. Одатда тажри-
бани (IX.47) Igy  ̂ тенглама буйсунадиган со^а-

да, яъни Иш с ^  О со^ада олиб борилади. Бу со^ада 
Igy  ̂ =ф |VcFj тугри чизик, к,онуни буйича узгаради ва

lim О булганда = 1 булади. Олинган натижаларни 
координата ук;ларига куйиб чик,илади. Ордината укига Е +
0,1183 IgCj ва абсцисса ук,ига д/сГ — кийматлари к^йила-
ди (Х.8-раем) ва чизик, = О гача, яъни ординаталар 
ук,ини кесишгунча фикран давом (пунктир чизик) эттири
лади {б — нукта). Ордината уки якинида (г — нукга)га ор- 
динатага т^три келган киймат аникданади {в — нукга), г — 
нукта ординаталар укига канчалик якин олинса натижа хам 
шунчалик аник булади. г — нуктага тугри келган концент
рацияда = 1  ва у̂  = О кабул килиш мумкин, демак,
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-^+0,1183 с ,  =  0,1183 1в а,
Е — тажрибадан топилади, С, — биз тайёрлаган эритма
нинг концентрацияси, яъни чап томоннинг к̂ 1ймати маъ- 
лумдир. Шундай к;илиб 0,1183 18 а. нинг киймати топила
ди ва сунгра, бу кийматни куйидаги тенгламага куйиб 
куиидаги тенглама олинади:

£^+0,1183 1е с ,  = 0,1183 \в а, -  0,1183
у2 НИНГ турли концентрациялари.

Эрувчанлик купайтмасини улчаш. Сувда ёмон эрувчи 
А § и  сингари тузларнинг эритмадаги концентрациясини 
ва шу билан бирга, бундай тузларнинг эрувчанлик купайт
масини, улар жуда кичик сон булгандан, оддий усуллар 
оилан аниклаб булмайди, уларни хам электрокимёвий йул 
билан аниклаш мумкин. Бунинг учун икки хил электро- 
кимевии занжирдан фойдаланилади.

Эрувчанлик купайтмаси улчаниши керак булган туз- 
нинг катион ва анионга нисбатан кайтар булган электрод- 
ларидан иборат занжир тузилади. Масалан, ЛеС! учун куй
идаги занжир тузилади:

ЛЕ-|Л8С1„,КС1рС1,(р1)

Кумуш электродда: Аё Ав"+ е, хлор электродда 
^ С1з + е С1 реакциялари боради. Демак, бу элементда 
куйидаги реакция боради:

а

Х.8-расм. Потенциометриктитрлаш. 
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Чукма холидаги AgCl тузи эритмадаги Ag”*̂ ва С1' ионлари 
билан мувозанатда турганлигидан

Ag + 1  Clj Ag^ + Cl-;f> AgCl(^
булади, бу элементнинг электр юритувчи кучи куйидаги
ча топилади:

1/2

J7 77 ^  М .

К,агтик, холдаги кумуш ва газ хрлидаги хлорнинг ак
тивлиги бирга тенг

Е  ~  ^ 0 ,С 1  ”  ^ ü ,A g -

булгани учун бу ерда тГц ,.,, Лц д^хлор ва кумуш электродла
рининг нормал потенциаллари:

булади: нинг кийматларини маълумотнома жад-
валидан олинади, Е — нинг киймати тажрибадан топила
ди. Бу кийматларни юкоридаги тенгламага куйиб, эрув
чанлик купайтмаси L = Яс1- • а̂е+ хисоблаб чикилади. Эрув
чанлик AgCl ёмон эриганлигидан, яъни эритма ута суюл
тирилган булганидан активликни концентрация билан ал
маштириш мумкин:

L = [Ag"] ■ [СМ 

Бундан Ag" = С1" =V l

CI ионини KCl берганлиги учун, унинг концентрацияси 
КС1 тузининг концентрациясига тенг булади.

Тузларнинг эрувчанлик купайтмасини улчаш учун ка
ломель электроддан фойдаланиш хам мумкин. Бу усул жуда 
аник натижалар бермасада, лекин оддий ва кулай булгани 
учун тажрибада куп кулланилади. Бу усулда, масалан, МА 
(IV! _  металл, А — кислота колдиги) AgCl, CaSO^ тузи
нинг эрувчанлик купайтмасини аникпаш учун куйидаги 
занжир тузилади:

М1 МА^^, КС1, КС1, HgjClJ Hg 
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рибада топилади*%'1^ад°^™ ^^^ ® киймати таж- 
КУииб. 71 нинг кийматини хисобжб «нгламага

-  .и г л а Г а Г ^

~11тшта & А ‘ '5 з " н ^ ™ ? ^ ^ Г ’ '" “ ^ ‘ '* ' А » и о н н и н г „ .
« и г  (бу тузнинг к о в д Х а ц ^ е и  ™ «™ ан*
нади. Шундай цилиб, о . ни «  гГ ^ п  ”
нинг эрувчанлик купайшаш чикадГ^^^ "У®-

м е н т э д  оГ си даа™ ^^ Гальваник эле-
Да бу хил реакцГялаХ  Г с
ликларнинг кийматини масалан д̂ у ™ ’̂ евий хато- 
си стандарт терм один ам иГпо^ет.^  константа- 
АО ва хоказоларни ЭЮК" 7®Щиаллар; дн°, Д8°, др° 
куйидаги тенгламаларга асослада™ аниклаш

ламага ас^сладган.^^^” ^̂  1^ииматини аниклаш (Х.7) тенг- 

^ o = f l n K  = ^ I g K

Т = 2 9 Г у , , н а ^ Г =  0,059 та тент.
Бу тенгламадан:

!е К = ~Ёо1_ -
0.059 Т Щ у Г

м а л а р д Г б е ^ а д Г д е ^ ''т а ж Х ^  маълумотно-матини хисоблаб топиш Угказмасдан Е̂ , -  уни
мал потенциаллар киймати асоги^а* ”̂  ̂к^ииматини, нор- 
тузиб, бу гальваник элементда бопя/^ гальваник элемент 
лаш мумкин. Масалан рух Реакциядан аник-
реакцияни куриб ч и к а й т т ы ^  УРтасида борадиган
НННГ н о р м а л Т о ^ е ^ Г й  ,  ™ с
5.2„ — 0,763 в га тенг Мис'’алр|̂ тпА  ̂ РУ^^ики эса 
батан электро мусбат, демак электродга нис-
ли булиши керак: РУ̂  манфий кугб-

Б у  э л е м е н т н и н г  э л е к т р
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Zn- I Zn^+, Cu^i Cu+
юкорида баён этилгандек бу гальваник элементи ва куйи
даги;

Zn + Cu2+ Zn^+ + Си
реакцияни беради, z = 2 га тенг мувозанат константаси 
ифодаси куйидагича булади (Zn, Cû "̂ ) дастлабки, (Zn^”̂ , 
Си) ма^сулот моддалар булганлигидан:

а 2 -̂оси
К = — ва

= const булганлигидан:
«Zn

К = fznü =
û'CuS04

AG° =  — iîr in  К тенгламага асосланиб «К» — кийматидан 
А(? ни топиш мумкин ёки А = —AG; А =  гРЕ. Демак, AG° 
=zFE тенглама асосида AG ни аниклаш мумкин. z нинг 
кийматини юкорида баён этилгандек аникдаш мумкин. 
А5” -  кийматини / ¿ ^ 1  = -AS (Ш.68) тенглама асосида

аникдаш мумкин:
AG° = zFE-, /лж.

\ дГ = ZF дЕо
дТ

демак:
a s ° = z f ( ^

Демак, ST ни аниклаш учун ЭЮ К ни бир неча хил 
температурада улчаш керак.

АН нинг кийматини (Х.4) тенглама

асосида:

Е = Щ- + Т
zF

буйича

аникдаш мумкин. АН° ни аникдаш учун хам ни бир 
нечта хил температурада улчаш керак.

Шу хилда бир канча физик кимёвий катталикларнинг 
кийматини аниклаш мумкин.
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К,ушилган МаОН 
мик,дори (СМ^)

П отен ц и ом етр и к  
титрлаш — коидукто- 
метрик титрлаш усули 
сингари (индикатор- 
лардан фойдаланиш 
мумкин булмаганда) 
оддий титрлаш урнини 
босувчи аник, усуллар
нинг биридир. Бу усул 
билан бир канча модда
лар аралашмасини титр
лаш мумкин. Потенци
ометрик титрлаш нейт- 
ралланиш нуктасида 
потенциалнинг кескин 
узгаришига асосланган.

Титрланувчи эрит
мадан маълум хажмда 

р1 электроди
X. 9-расм.

олиниб, унга бетараф металл, масалан, рг электроди 
туширилади. Бу электрод индикатор электрод 
Индикатор электрод каломель электрод билан туташти
рилиб, гальваник элемент тузилади. Титрланаётган эрит
мага титрловчи эритмадан маълум микдорда оз-оздан 
^ш илиб, хар гал элементнинг электр юритувчи кучи 
Улчанади. Сунгра олинган натижалар координаталар 
диаграммасига кучирилади. Ординаталар ук;ига электр 
юритувчи куч (ёки индикатор электроднинг потенциа
ли) киимати, абсциссалар ук.ига эса кушилган эритма
нинг хажми куйилади. Натижада Х.9-расмда курсатил
ган график хосил булади.

Потенциали кескин узгарган участканинг уртаси титр- 
ланиш нуктасини курсатади. Расмда бу нукта тик чизик 
билан курсатилган.

^ а р  титрланувчи эритмада бир канча модда булса 
графикдаги эгри чизикда шунча кескин узгариш булади’ 
Бу усул билан диссоциаланиш мувозанат константалари 
бир-биридан куп фарк киладиган моддалар аралашмаси
ни еки боскичли диссоциаланадиган моддаларни бир йула 
титрлаш мумкин.
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XI Б О Б  

ЭЛЕКТРОЛИЗ

Биз утган параграфларда ионлар иштирокида элек
тролит эритма ичида борадиган мувозанат х^олатларини — 
электролитни диссоциаланиш, гидролиз, сольватланиш 
ва шунингдек, бошк^а электродларда борадиган муво
занат )^олатларини куриб чикдик. Бу х,олатлар вак,тга 
боглик эмас. Шунга кура, бу ?^одисаларга термодинами
ка конунларини куллаш мумкин, электрокименинг &у 
сох^асига электрокимёвий жараёнлар термодинамцкасц
дейилади. „ •• .Электролитдан электр окими утганда жараен муво- 
занагда булмайди. Электр окими утиши давом этаркан 
жараённинг'бориши х,ам давом этаверади. Бундан ташк
ари жараённи тавсифловчи микдорлар (параметрлар) 
утаётган оким кучига боглик булаДи. Электрокименинг 
бу со^аси электрокимёвий жараёнлар кинетикаси деии-

^^^Электролит эритма ва электролитларнинг сую ^ ан - 
маларидан ташки электр манбаидан электр окими утка
зилганда электродларда содир буладиган жараенларга 
электролиз дейилади. Эритмага иккита электрод туши
риб буларни ташки электр манбаи (масалан, аккуму
лятор) нинг кутблари бирлаштирилса, эритмадан электр 
окими ута бошлайди. Ташки электр манбаиниет мусбат 
кутбига бирлашган электрод анод (+ ) ва манфии кут- 
бига бирлашган катод (—) электрод дейилади (еки анод- 
катод участкалар) дейилади. Бу вактда электродларда, 
гальваник элементнинг кутбларида борадиган жараен
ларнинг акси боради: анодда (мусбат кутбда) -  оксид
ланиш, катодда (манфий кутбда) -  кайтарилиш жара
ёни боради.
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Масалан:

катод
кайтариш

+  _____ _
анод
оксидланиш

М+ + е -> М 2С1- -  1в-^ СЦ
Cu2+ + 2е ^  Си 4 0 Н - - 4 е ^ 0 ^  + 2 Н р

2Н3О+ + 2 е ^ Я ^  + 2Н р

Бу жараёнлар натижасида, электрод участкаларида мод
далар ажралиб чикади. Бу кимёвий жараён ташцаридан бе
рилган электр энергия таъсирида боради, яъни электро- 
лизда электр энергия кимёвий энергияга айланади. Бу энер- 
гиялар Уртасидаги нисбат (богланиш) Фарадейнинг икки 
к,онунида берилган:

1 конун. Электродда ажралиб чик,адиган модданинг мик
дори фак,атгина эритмадан угаётган электр микдорига — 
кулон сонига боглик,.

Эритма оркали бир Фарадей F =  9,65-10’ кг-экв (9,65 
10̂  г-экв) кулон электр утганда электродларда бир кг-экв 
(гр-экв) модда ажралиб чикади.

Маълумки электр микдори кулон Q = Lt  амп-сек (амп- 
соат).

Айтиб ^илган бу асосий жараёнлар билан бир каторда 
куйидаги ёнаки жараёнлар хам боради;

1) электродда ажралиб чиккан газ атомларининг би
рикиб, молекулалар хосил килиш жараёни;

2) металл кристаллари ва металл чукмасининг хосил 
булиш жараёни;

3) электролиз натижасида хосил булган махсулотлар
нинг эритма билан узаро таъсири жараёни;

4) кутбланиш ходисаси.
Электролиз унуми — амалда электродларда бир кг-экв 

(г-экв) модца ажралиб чикиши учун бир Фарадей {F) дан 
купрок электр мивдори керак булади. Бунга сабаб юкорида 
кУрсатилгандек, ёнаки жараёнларнинг боришидир. Нати
жада, керакли модда билан бир каторда нокерак моддалар 
хам ажралиб чикади. Амалда, электродда ажралиб чиккан 
моддалар микдорининг (Фарадей конунига биноан) ажра
либ чикиши керак булган микдорга нисбатига электролиз 
унуми дейилади (А) ва у фоиз (%) билан ифодаланади:

А=-®-100%9
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Иф одаси билан .ам 
улчанаилади: А=|100- Бунда 1 -  асосий модданинг аж-

пялиб чикиши учун керак булган электр ок.ими зичлиги 
/  =  S/j моддаларни ажралиб чик.иши учун сарф килинган 
электр’ок,,ими зичлиги.

МОДДАЛАРНИНГ ЭЛЕКТРОДДА АЖРАЛИБ 4HKHUJ ТАРТИБИ

Купинча, эритмада бир неча хил ион булади. Маса
лан сувли эритмаларда электролит (масалан, ^уз) ион 
ларт б^.ан 6 %  каторда №  ва ОН- ионлари булади. 
Ионлао электродда бирин-кетин зарядсизланади.

Ташки манбадан эритмага берилаетган электр кучла- 
н и ш ^ а й г а н  2ари, электроддан эритмага ва эритма
дан электродга утадиган электр микдори ва 
тродларга бериладиган потенциал дам ^
потенциал маълум модданинг мувозанат 
етгандан сунггина модда ажралиб чик.а бошлаиди. Шун 
Х а  моддаларнинг ажралиб чикиш тартибини кучла- 
н1Ш1'катори бетгилайди. Металларнинг кучланиш като- 
р Г а  S crS a  турган ионлар олдин з а р я Д ™ «и ^ М а с а -  
яян CuCl нинг сувли эритмасида Си , С1 ва и  ион 
лари бор.^Си- зарядсизланиб, мис металл холида эрит- 
малан ажралиб чик.ади. Кучланишлар каторида водород 
S  ю к о р и ™  тдавчи металларнинг тузлари эритмаси 
д а о Г з  кнлинганда катодда аввал водород ажр^шиб 
чикади Масалан, КС1 эритмасида катодда калии эмас, 
б а т и  водород ажрштиб чикади. Анодда анионларнинг за- 
пядсизланиши ва ажралиб чикиши тартиби хам, улар

4е^2Н  0  + 0 ,  реакцияси боради.
Моддаларнинг концентрация к о ^

возанат потенциали хам узгаради.
центрланган эритмаси электролиз килинганда анодда м ор , 
суюлтирилган эритмасида эса анодда кислород ажрал 
чикади.
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Кутбланиш жараёни электролизнинг бориш жараёни
га таъсир килувчи омиллардан биридир.

Кутбланиш уч хил булади — электрод кутбланиш, ким
ёвий кутбланиш ва концентрацион кутбланиш.

Э л е к т р о д  к у т б л а н и ш .  Электролиз жараёнида 
бир электродга электронлар келади, бошка бир электрод
дан эса кетади.

Электролитга ташки манбадан электр окими юборил
ганда катодга электрон келиши сабабли унинг потенциа
ли манфийлашади, аксинча, аноддан электронлар кети
ши сабабли унинг мусбат потенциали ошади, яъни элек
тродлар кутблашади.

Электролитдан электр окими р ’ганда, электроднинг 
электрик холати — унинг потенциали, куш электр кавати 
зарядининг зичлиги узгаради. Бу ходисага электроднинг 
кутбланиши лейш ат - Бунда электроднинг электр окими 
беришдан илгари х^олатдаги мувозанат потенциали узга
ради.

Иккала электроддаги потенциал силжишлар йигинди
си кутбланиш ЭЮКни беради. Электрокимё саноатида 
электродга жуда катта электр окими берилади, натижада 
кутбланиш ЭЮ К )̂ ам катта булади.

Агар эритмасига плагина электродлар тушири-
либ, эритмага ташки манбадан электр окими юборилса ва 
бу вактда потенциал айирмаси 1 В га тенг булса, занжир- 
даги амперметр унда электр окимининг борлигини курса
тади, сунгра аста-секин яна нолга якинлашади. Демак, 
бора-бора занжирда электр окими колмайди. Электролиз
да х̂ амма вакт ана шундай ходиса содир булади. Бу ходиса
нинг сабабларини текшириб курайлик. Ом конунига му
вофик:

(XI. 1)

булади; электр кучи I ЭЮ К Е нинг камайиши ёки ички К 
ва ташки г каршиликларнинг купайиши ёхуд иккала хол- 
нинг бир вактда содир булиши натижасида камайиши мум
кин. Электролиз вактида ташки каршилик узгармайди. Агар 
электролиз натижасида электрон ёмон утказадиган мод
далар хосил булса, ички каршилик ошиши мумкин. Ле
кин электролиз вактида занжирда электр окимининг йук 
булиб колишига сабаб, факат ички каршиликнинг оши-

КУТБЛ АН И Ш
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шидандир, деб булмайди. Бундан ташкари, электронни 
ёмон утказувчи моддалар \осил булмаганда лам электро
лиз вактида электр ок.ими йуколганлигини куриш мум
кин. Шундай килиб, электролиз вактида электр окими 
кучининг камайишига каршиликнинг ошиши сабаб була 
олмайди. Шундай экан, электр окими йуколишининг асо
сий сабаби Е нинг камайишидир. Бунинг хакикатлигини 
куйидаги тажрибадан куриш мумкин. XI, 1-расмда курса-
тилгандек килиб занжир тузайлик.

Бу расмда В — ташки электр манбаи, А — электролит 
ли ванна, С -  гальванометр, Е, Р, О -  к^литлар

Агар Е калит Р калитга туташтирилса, ВА^ЬЬ Ц кон- 
туп) -  контур оркали электр окими ута бошлаиди ва А 
ваннада электролиз боради. Бир канча вактдан сунг Р ка- 
литни Е дан узиб, С га туташтирилса, ташки электр ман
баи АСОРА (II контур) контурдан узилган булади. Де
мак АСОРВ контурида электр окими булмаслиги керак. 
Вахотанки, гальванометр бу контурда электр окими бор
лигини курсатади. Бу контурда кандай килиб электр паи- 
до булди? Кандай нарса электр манбаи булиши мумкин 
Агар схемага дикк.ат билан назар солсак, электр манбаи 
факат электролитли ванна (А) булиши мумкинлиги кури
нади. Хакикатан х.ам, электролиз вактида электролитли 
ванна гальваник элементга айланади ва унинг электрод- 
лари орасида ташки электр манбаига карши йуналган по
тенциаллар айирмаси вужудга келади. Бу ходисага элект
ролитик кутбланиш ёки кискача кутбланиш деиилади. 
Электролиз вактида электролитли ваннанинг электродла 
ри орасида хосил булган электр юритувчи кучга цутбла- 
ниш электр юритувчи куто деб аталади. Шунинг учун, элек
тролиз вактида занжирдаги электр окимининг кучи.

XI. 1-расм. Кутбланиш. 
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булади. Бу ерда, Е^— кутбланиш электр юритувчи кучи. 
Кутбланиш электр юритувчи кучи ташк,и манбанинг электр 
юритувчи кучига к.арама-к,арши йуналган булади. '

Агар металл, шу металл ионини тутган эритмага ту
ширилган булса (масалан: Си металл СиЗО^ эритмасига 
ёки Zn металл эритмасига), бунинг натижасида
катион эритмадан электродга ута бошлайди ва келаётган 
электронни нейтраллайди: + е—>М. Натижада потен
циал киймати куп мйкдорга узгармайди. Электроднинг 
мусбат потенциали ошганда эса бу жараённинг тескариси 
боради: + е ва яка потенциал куп мйкдорга узгар
майди. Бундай электродлар цутбланмайдиган электродлар 
дейилади. Си, 2п  сингари электродлар шундай электрод

лардир.
Асл (олтин, платина) металлар уз ионларини эрит

мага деярли юбормайди. Агар эритмада бу металларнинг 
ионлари (тузи) булмаса юкорида баён этилган М?^М^+ 
е жараён бормайди. Ташкаридан юборилган кам оким хам 
электроднинг потенциалини сезиларлиузгартиради. Бун- 
дай?электродларга идеал кутбланувчан электродлар л&Ш-

Кимёвий кутбланиш. Юкорида келтирилган мисолни 
куриб чикайлик. Сульфат кислота эритмасига платинадан 
ясалган икки электрод туширилиб ташкаридан электр 
окими юборилса, катоддаги потенциал водороднинг му
возанат потенциалларидан ошганидан сунг катодда водо
род ажралиб чика бошлайди, анодда эса кислород ажра
лади.

Электродларда ажралиб чикаётган бу газлар платина 
электродга адсорбиланиб, газ электродлар — кислород 
хамда водород электродни хосил килади. Натижада, суль
фат кислота эритмасига туширилган платина пластинка- 
ларда кислород хамда водород электродлардан иборат 
куйидаги гальваник элемент вужудга келади:

Р1(Н,)-| Н ,80,з1"02(Р1)
Бу гальваник элементнинг электр юритувчи кучи элект
ролиз давомида аста-секин оша боради ва, нихоят, узи
нинг энг юкори кийматига эришади. Электролиз жараё
нида катодга ташки манбадан электрон келади ва катод
да кайтарилиш жараёни боради. Аноддан электрон кета-

(Х1.2)
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ди ва анодда оксидланиш реакцияси боради. Гальваник 
элемент электродларида тескари жараен боради. _Кат д 
дан электрон кетади ва оксидланиш реакцияси боради, 
анодга электронлар келади ва кайтарилиш реакцияси 
боради. Шундай к?1либ, электролиз жараенида катод анод
га ва анод катодга айланади. Шу сабабдан, электролиз 
жараёнида электролизёрда хосил булган кутбланиш гм ь- 
ваник элементининг электр окими ташки электр м а н ^  
нинг электр окимига карши томонга йуналган булади. 
Натижада занжирда электр кучи камаяди. Демак, юкори- 
^ '™ о л д а  кутбланишнинг сабаби гальваник элемент
нинг вужудга келишидир. Шунинс учун бу хил кутбла 
ниш кимёвий цутбланиш дейилади. Концентрацион кут - 
ланиш электролит ваннасида концентрацион гальваник 
элементни вужудга келишидан хам ’̂ ^бланиш содир 
булиши мумкин. Агар электрод кайтар булса, яъни ме
талл таркибида шу металлнинг иони булган эритмага ту
ширилганда, масалан;

СиНСи5041ГСи
занжиридан электр окими утказилса, катодда мис ионла
ри эритмадан электродга >^иб каитаршади, мис 
ажралиб чикиши сабабли катодда Си нинг концентра- 
д а м м а в д и ,  анодда эса аксинча С и -  « и ш ^ н ц ^ а -  
цияси купаяди, чунки анодда м и с  электрокимевии жара
ёнга учраб ^ийди. Натижада ваннада куйидаги концент
рацион гальваник элемент вужудга келади.

Си1“ Си80,, С и80)"С и  
С , < С ,

Гальваник элементда катодда ( - )  окси даш ™  ( С и -  
2е_^Си^"), анодда (+ ) кайтарилиш (Си +2е->Си) жара 
ёнлари боради, яъни электрон катоддан анодга томон )^ра- 
кат килади. Электролиз жараёнида тескари жараен боради
— катодда кайтарилиш ва анодда оксидланиш жараенла- 
ри боради, яъни электрон аноддан катод томон харакат 
килади Шу сабабли электролиз натижасида электролизерда 
хосил булган гальваник элементнинг. электр окими таш
ки электр манбаининг электр окимига карши йуналган 
булади. Натижада электрокимёвий занжирда электр окими

*^^Одатда, бундай концентрацион элементларнинг электр 
юритувчи кучи кам булади, баъзан эса, масалан, ком
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плекс тузлар электролиз к,илинганда катта кийматга эри- 
шади.

:^утбсизланрфиш. Кутбланиш жараёни электролиз би
лан маълуг^'мивдорда модда ажратиб олиш учун ортик;ча 
электр энергия сарф килишни талаб килади. Бу эса зарар- 
дир. Шунга кура, кутбланишни йукотиш ёки жуда булма
ганда унинг таъсирини камайтиришга харакат килинади.

Электролиз жараёнида кутбланишни йукотиш кутбсиз- 
лантириш (деполяризация) дейилади. Кутбланишни йуко
тиш учун унинг сабабларини йукотиш керак. Концентра
цион кутбланиш, эритмани шиддатли аралаштириш йули 
билан йукотилиши мумкин, лекин уни бутунлай йук килиб 
булмайди, чунки электродларда хосил булган диффузион 
катлам (электроддан ажралмайдиган суюкдик катлами) 
бунга йул куймайди. Ортикча ионни (бизнинг мисолимизда 

ни) чуктириш йули билан хам концентрацион кутб- 
ланишдан кутулиш мумкин.

Кимёвий кутбланишни эса электродларда ажралиб чи- 
каётган моддалар билан осон реакцияга киришадиган мод
даларни кушиш оркали йукотиш мумкин. Масалан, элек
тродларда кислород хам, водород хам ажралиб чикаётган 
булса, кайтарувчи ва оксидловчи моддаларни кушиш би
лан уларни йукотиш мумкин. Кислород ажралиб чикаёт
ган электрод кисмига кайтарувчи, водород ажралиб чика- 
ёгган электрод кисмига эса оксидловчи модда кушилади.

Катод ва анод кисмларида кутбсизлантирувчи сифати
да турли моддалар ии1латилганда yjsap шароитга караб, 
турли даражагача оксидланиши ёки кайтарилиши мумкин. 
Кушилган модданинг кайси даражада кайтарилиши (ёки 
оксидланиши) шу модданинг концентрациясига, элект
роднинг табиатига, унинг потенциал микдорига, темпе
ратура ва катализаторларга боглик- Масалан, нитрат кис
лота куртошин электродда, асосан, гидросиламингача, мис 
электродда эса аммиакгача кайтарилиши мумкин. Нитро
бензол (C^HjNOj) мис электродда анилингача, (C^H.NHj) 
платина ёки никель электродда (ишкорли мухитда) азок- 
сибензолгача (QH^NOj), рух электродда эса гидробензол- 
гача CgHjNHOH кайтарилиши мумкин ва хоказо.

Кайтарилиш реакцияларини электрокимёвий усулда 
олиб бориш одатдаги кимёвий усуллардан анча устундир. 
Битта деполяризатордан (кутбсизлантирувчи модда) ша- 
роитни узгартириб турли даражада кайтарилган (ёки анод 
участкасида оксидланган) катор моддалар олиш мумкин. 
Соф кимёвий усулда эса, маълум даражада кайтарилган
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(ёки оксидланган) модда олиш учун бошк.а-бошк,а ^ т а -  
пилувчи (оксидланувчи) модда керак булади. Бу усулнинг 
яна бир афзаллиги кайтарилиш жараёнида олинган модда 
тоза булади, кайтарувчи (оксидловчи) модда аралашмаси

^^^^тод сохасида, олеин кислотадан стеарин кислота, 
ишкорий мухитда бензоин кислотадан тетрабензоин кис
лота пиридиндан пиперидин олинади. Альдегид ва ке 
тондан бир неча хил моддалар олинади ва хоказо.

а ж р а л и ш  ПОТЕНЦИАЛИ ВА АЖ РАЛИШ  КУЧЛАНИШИ

Бирор катион эритмадан (катодда) металл холида аж
ралиб чикиши учун у уз зарядини бериши керак. Лекин 
электрод потенциалларнинг хосил булишидан куриб утил- 
гандек, металлар эритмага ион холида утишга интилади 
Металларнинг бу табиати катионнинг зарядсизланишига 
каршилик килади. Бу каршиликни енгиш учун кат а̂дга 
маълум потенциал бериш керак. Шундай килиб, кат1юн 
зарядсизланиб катодда ажрадиши, яъни электролиз жа 
паёни бориши учун электродга бериладиган потенциал 
ажралиб чикиши керак булган шу металлнинг 
шароитда хосил киладиган мувозанат потенциалидан бир 
03 булса хам купрок булиши керак. Катионнинг заряде 
ланиши учун керак булган минимум потенциал ажралиш 
потенциали ёки (агар эJieктpoлиз натижасида электрод 
эриса) эриш потенциали дейилади.

Металларнинг хосил киладиган потенциали (ионлар
нинг уртача активлиги а ±=1  булган эритмада) уларнинг 
нормал потенциали билан ифодаланади. Шунинг учун хам 
кучланишлар катори ажралиш потенциалининг минимум
микдорини ифодахайди.

Эритмадан электр окимининг утиши ва электролиз
нинг бориши учун ташки манбадан бериладиган электр 
юритувчи куч маълум минимум кийматдан кам булмасли- 
ги керак. Бундай электр юритувчи куч ажралиш кучланиши

^ ^ ^ т Г ™ 'а н и ш . Амалда бирор модданинг ажралиб чи
киши учун керак буладиган ажралиш потенциали баъзи 
сабабларга кура шу модданинг ^увозанат потенци^ига 
нисбатан куп булади. Бу \ о т с а т а  электроддаги ута кучла- 
ниш ёки ута кучланиш потенциали дейилади.

Моддаларнинг электролиз вактида ажралиб такиши 
учун керак булган минимум ЭЮ К кутбланиш ЭЮК дан
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анчагина куп булиши керак. 
Бу хол электролиздаги ута 
кучланиш дейилади.

Ута кучланиш потенциа
ли ва электролиз ута кучла
ниш кутбланиш эгри чизиги 
усули билан аникданади.

Кутбланиш эгри чизиги 
усулини кислород хамда во
дороднинг ажралиб чикиши 
мисолида куриб чик.айлик. 
Сульфат кислота эритмаси- 

V ,, „  , . га платина электрод туши-
потенциал;ад™н?\^!иГ^лиши. ^аш^и электр манба

идан келаетган кучланиш 
аста-секин ошириб борилса ва шу билан бирга эритма
дан утаётган электр окимининг кучи миллиамперметр 
ёрдамида ва электроддаги потенциал милливольтметр 
ёрдами билан улчаб борилса, XI.2-расмда курсатилган 
график хосил килинади. Графикда абсциссалар укига 
электроддаги потенциал п, ординаталар укига эса электр 
окими кучи I  куйилади, пунктир чизик I — хил утказ
гичлар учун мансубдир.

Агар электроддаги потенциал киймати урнига таш- 
каридан берилган кучланиш (электр юритувчи куч) 
куйилганда хам худди Х.2-расмдагидек график хосил 
булади.

Графикдан куриниб турибдики, ташки кучланиш (по
тенциал) ошиши билан электр оким кучи дастлаб секин 
ошади, агар электродларга ташкаридан бериладиган 
(ЭЮ К) ажралиш кучланишидан кам булса, ажралиш куч- 
ланишигача электролитдан жуда кучсиз электр окими ута
ди. Бу - -  ажралиш кучланишигача булган окимга цолдиц 
о/(млг дейилади. К^олдикоким сохасида катоднинг потен
циали нормал водород потенциалига нисбатан мусбат- 
рок, аноднинг потенциали нормал кислород электрод 
потенциалига нисбатан манфийрок булади. Ташки куч
ланиш (потенциал) маълум микдорга етгандан сунг эса 
электр окими кучи тез ошиб кетади. Бу хол ташки кучла
ниш кутбланиш электр юритувчи кучидан (юкоридаги 
мисолда ташки манбадан бериладиган электр юритувчи 
куч кислород хамда водород электродларидан тузилган 
гальваник элементнинг электр юритувчи кучидан) ор
тик булгандагина юз беради.
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Эгри чизикка утказилган уринманинг абсциссалар ук,и 
билан кесишган нуктаси ажралиш кучланиши {E j  ни 
курсатади.

Н SO,, HNO3, Н 3РО,, N aO H , КОН ларнинг ажралиш 
потенциали карийб бир хил булиб, тахминан 1,70 в га 
тенглиги куриниб турибди, Бунинг сабаби шуки, бу элек
тролитларнинг электролизи натижасида сув парчапаниб, 
катодда водород, анодда эса кислород ажралиб чикади. 
Аслида бу электролитларнинг ажралиш кучланиши куии- 
даги гальваник элементнинг электр юритувчи кучига (1,и/ 
в га) тенг булиши керак эди;

Р1(Н2)-/кислота/+О2(Р0
Демак, кислород хамда водород электродларда ута куч

ланиш Tj =  0,63 в га тенг, яъни;
П = = Е , - Е ,  (XI.3)

бу ерда, Е̂  — ажралиш кучланиши, Е  ̂— кутбланиш электр 
юритувчи кучи; т] — ута кучланиш. Бу ута кучланиш элек
троддаги ута кучланиш йигиндисига тенг.

Шундай килиб, ута кучланиш— ажралиш кучланиши 
билан электродлардаги мувозанат потенциамари аийрма- 
си, яъни кутбланиш электр юритувчи кучининг айирмйсйга 
тенг.

формула билан хам хисобланади:

Лз =  -  Рм

Шунингдек, электроднинг ута кучланиши куййдаги

ёки
я. = + П, (XI.4)

бу ерда: п — элекгроддаги ажралиш ёки электроднинг эриш 
потенциали; л — электроднинг мувозанат потенциали. Де
мак, моддани ажратиб чикариш учун ортикча энергия (г!̂ ) 
сарф килиниши керак.

Электродда газлар ажралиб чикиши билан борадиган 
электролизлар бошка электролизлардан узига хос бир кан
ча хусусиятлари билан фаркк^илади. Бу хусусиятлар ичида 
энг ахамиятлиси электродда газ ажралиб чикиши учун жуда 
кун электр энергиянинг керак булишидир^ 
ланишнинг катта булишидир. Электролиз йули билан газ- 
ларни олиш учун сарф буладиган электр энергия бу реак
ция учун термодинамика усулида хисобланган назарии
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энергиядан бир неча марта куп булади. Саноатда электро
кимёвий усул билан кислород, водород, хлор сингари 
газлар куп микдорда олинади. Шунинг учун электролизда 
ортикча сарф буладиган электр энергиясини камайтириш 
катта амалий ахамиятга эга.

Ута кучланиш микдори бир канча омилга, масалан, 
электролитнинг табиати ва электролит эритманинг кон
центрациясига, электрод сифатида ишлатилган металлнинг 
табиатига ва унинг сиртига кандай ишлов берилганлиги- 
га, асосан электр окимининг зичлигига* ва температура
га боглик.

Ута кучланиш ходисаси катта амалий ахамиятга эга. Во
дороднинг 5̂ а кучланиши жуда мукаммал текширилган. 
Хозир ута кучланишга кинетик омиллар сабаб булса ке
рак, деган фикрлар х.ам бор.

Водороднинг катодда ажралиб чикиши бирин-кетин бо
радиган куйидаги жараёнлардан иборат:

1. Катод кисмида камайган водород ионларининг урни
ни коплаш учун эритмадаги Н3О+ ионлари катодга диф- 
фузияланади.

2. Гидроксоний ионида протон сув билан мус- 
та^кам богланган. Дегидратация НзО"^^ Н^О + булмас
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 
туйингандан сунг водород атомлари молекула \осил килади 
ва электроддан эритмага утади:

2Н (адсорб) -> (эритма)
5. Эритма водород молекулалари билан туйингандан сунг 

водород пуфакчалари эритмадан хавога утади.
Водороднинг ажралиб чикишидаги умумий тезлик энг 

секин борадиган' жараён тезлиги билан улчанади, секин 
борувчи ана шу жараён ута кучланишга сабаб булади. Н. И. 
Кобозев фикрича бу секин борувчи жараён атомларнинг 
молекулага айланиши 2Н'^-> жараёнидир. А. Н. Фрум- 
кин фикрича эса бу зарядсизланиш + е Н жараёни
дир. Шундай килиб, хозиргача ута кучланиш назариясида 
ута кучланишларнинг сабаби тугрисида маълум бир фикр- 
та келинган эмас.

* Электроднинг бир юза бирлигига, масалан, 1 см  ̂юзага т^ри  
келган оким кугщ электр окимининг зичлиги дейилади.
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эритмалар аралашмасидан к,айси модда осон ва бош- 
каларидан олдин ажралиб чикиши тартибини белгилашда 
кучланишлар катори билан бир каторда 5^а кучланишни 
хам эътиборга олиш керак. Масалан, кучланишлар като- 
рида Fe, РЬ, Zn лар водороддан юкорида туради. Шунинг 
учун олдин водород, сунгра металлар ажралиб адк^игии 
керак эди, лекин водород ута кучланиши юкори булган
лиги учун бу металларнинг ажралиб чикиш потенциали 
водородникидан кам булади ва электролиз вактида водо
род бу металлардан кейин ажралиб чикади.^

Кургошиннинг нормал потенциали ------0,12 в во-
дородники эса = ± 0,0 га т е н г .  Кургошин электродда 
водороднинг ута кучланиши т] — 0,64 га тенг. Демак, ута- 
кучланиш хисобга олинганда, кучланиш каторида водо
род кургошиндан юкорида туради. Ташкаридан эритмага 
бериладиган электр окимининг кучланишини ошира бо
риш натижасида катод электродда потенциал п 0,1/ 
вольтга етганда кургошин ва п =  — 0,64 вольтга етганда 
водород ажралиб чика бошлайди. Электролизда, демак, 
олдин кургошин сунг водород ажралиб чикади. Кургошин 
водородни уни нейтрал бирикмалардан сикиб чикара ол-

^ ^ ^ 1  н ZnSO^ эритмада в га тенг, рух элек
тродда водороднинг ута кучланиш потенциали т) — и, / в 
га тенг. Демак, бу шароитда кучланиш каторида водород 
рухдан юкорида туради. Ташк 1̂ манбадан бериладиган элек- 
трнинг ЭЮ К кучайтира борилганда, катодда потенциал
— О 522 в га етганда рух ва — 0,7 в етганда водород ажра
либ’чикади. Худди шундай 0,76 в. Рух электродда
водородни ута кучланиш потенциали Лн2 ------
трий сульфат эритмасида водороднинг мувозанат потен
циали = -  0,41 в, демак, нейтрал эрнтмада рух элект
родда водороднинг ажралиб чикиш потенциали 
1,11 в. Демак, электролизда рух ------0,76 в да, водо
род эса л -  1,11 в да ажралиб чикади. Демак, ута 
кучланиш ’̂эътиборга олинса кучланиш каторида водород 
рухдан юкори туради. Демак, рух водородни унинг бирик- 
масидан сикиб чикара олмайди. Бундан Zn + 2НС1 Znui, 
+ Н, реакцияси бормайди, деган хулоса чикади. Лекин 
амалда бу реакция боради, лабораторияда Кипп асбобида 
шу реакция ёрдамида водород олинади-ку?

Zn + 2НС1 -> ZnCl, + Н реакцияси йигинди реак
ция булиб, у электрокимёвии реакциядир. Рух пластин- 
каси НС1 эритмасига туширилганда бир кием рух элек-
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трокимевии эрииди, яъни Zn^+ >;олида эритмага утади, 
(Zn -> Zn + 2е). Бу реакция натижасида хосил булган 
электрон пластинка юзасида к;олиб, уни манфий заряд- 
лаиди ва катион (Zn^+, Н3О+) лар тортилиб электр куш 
кавати хосил булади. Электрод потенциали катта булган
лигидан Н3О+ иони рух юзасидан электронларни олиб 
зарядсизланади. Рухнинг янги порциялари электроки- 
мевии эриб, мувозанат потенциали (мувозанат) тикла- 
нади. Шундай килиб бирин-кетин куйидаги жараён бо
ради;

а) 2 п(металл) + пНзО -> Zn^+nH 2 0  + 2ё
^2Н зО + + 2 ё - ^  2 Н 2О + Н 2

Zn + 2 Н 3О +  = Zn^'*' + Нт
б) Zn + 2НС1 = ZnCl2 + Нз
Zn  + 2 Н зО + + 2 С Г =  Z n ^ + + 2 С Г + Н 2
B a Z n + 2 H 3 0 + = Z n 2 + + H 2

Бу тенгламалардан а ва в тенгламаларнинг бир хил на- 
ти:та бериши юкорида баён этилганларни тасдиклайди

Таркибида кислород булган кислоталар, ишкорлар, иш- 
кории ва ишкорий ер металлар тузлари гидролизида ка
тодда водород ажралади.

а) кислотали мухитда 2Н 0++2е -> 2Н ,0 + Н
б) ишкорий мухитда 2Н2О + 2е -> 2 0Н -+ Н  ^
Анодда кислород ажралиб чикади: ^
а) кислотали мухитда; 6Н 0+— 4е 4Н О + О
б) ишкорий мухитда; 4 0 Н -—4е 2Н 0^+ О ^
Аккумуляторларнинг ишлаши хам водороднинг

юкори ута кучланишига асосланган, акс холда зарядла- 
ниш жараёнида аккумуляторларда водород ажралиб чи- 
Кар эди.

Моддаларни электродда ажралиб чикиш тартиби элек
троднинг кайси материалдан ясалганлигига хам боглик. Си- 
мобдан бошка хамма электродларда юкорида баён этил
ган мулохазалар уз кучини саклаб колади. Агар электрод 
сифатида симоб олинса, юкоридаги тартиб бузилади. Ма
салан, КС1 эритмаси симоб электрод ёрдамида электро
лиз килинганда катодца водород эмас, калий ажралиб 
чикади. Бунга асосий сабаб, калийнинг симобга мойилли- 
ги, яъни амальгама хосил килиш хусусиятининг кучли- 
лигидир.
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КАТИОНЛАРНИНГ БИРГАЛИКДА КАЙТАРИЛИШИ

Купинча керакли металлнинг катодца кайтарилиши ва 
металл холида ажралиб чикиши, эритмада мавжуд булган 
аралашмадаги катионларнинг ва водород ионининг бир
галикда кайтарилиши, яъни ажралиб чик.иши билан му- 
раккаблашади. Бу металлар аралашмаларини электроким
ёвий тозалаш (рафинациялаш), баъзи металларнинг юза- 
сини бошк;а металлар билан к,оплаш (тиллалаш, кумуш- 
лаш, хромлаш) каби жараёнларида катта амалий ахами
ятга эга булган муаммодир. Масалан, рух тузларининг сув- 
даги эритмаси электролиз килинганда рух билан бирга
ликда водород хам ажралиб чик,ади.

Тузларнинг сувдаги эритмаларида (катодда) бу тузнинг 
катиони билан бир к,аторда водород ионлари хам мавжуд 
булади.

Водород ионларнинг концентрацияси эритманинг ОН
— киймати билан аникданилади.

Агар катод электродининг потенциали водород иони
нинг мувозанат потенциалидан манфийрок, кийматда 
булса, иккала ион хам биргаликда к.айтарилади. Агар ме
талл ионининг эритмадаги мувозанат потенциали, водо
род ионининг шу эритмадаги мувозанат потенциалидан 
манфийрок булса, катод кучли кутбланган холда ионлар
нинг мувозанат потенциалларига нисбатан мусбатрок. по
тенциалга эга булганда хам иккала ион биргаликда кайта- 
рилади.

XI. 3-расмда металл ва водород ионлари учун кутбла
ниш эгриси схематик равишда тасвирланган. Расмда курса-

XI. 3-раем. Металл ва водород иошарининг биргаликда к.айтарили.ши' 
учун 1^тбланиш эгри чизиги.
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тилгандек, металлнинг мувозанат потенциали водород
нинг мувозанат потенциалидан ( " hj ) манфийрок. (рух, 
водород ионларида шу х,ол мавжуд). Водород ионининг 
кайтарилиши катта ута кучланиш билан боради, шунга 
кура унинг кучланиш эгриси ётикрок булади (2- чизик), 
металл ионининг кайтарилиши кичик ута кучланиш билан 
боради, шунга кура, у кескинрок узгаради (1-чизик).

Электрод потенциали — нисбатан мусбатрок 
булганда, водород хам, металл хам кайтарилмайди, агар 
электрод потенциали ■к̂  ̂ ва оралигида булса, факат во
дород иони кайтарилади, металл иони кайтарилмайди. 
Электрод потенциали дан манфийрок булганда, водо
род металл иони бирга кайтарилади.

1- чизик 2- чизикка нисбатан кескин узгарганда, кутб- 
ланишнинг ошиши, яъни кутбланиш ЭЮ К нинг ошиши 
(л— потенциалнинг унг томонга силжиши) металл иони
нинг оким буйича унумини оширади. Эритма таркибининг 
узгариши хам металлга нисбатан унумни узгартиради, бун
да ва ларнинг киймати хам узгаради. [Н"] камайи
ши, яъни эритма Рд нинг ошиши, ни манфий кий
матли булишига олиб келади. Н" мувозанат потенциали 
унг томонга силжийди, — ионининг мувозанат по
тенциали мусбатлашади (чапга силжийди), натижада ме- 
таллни чикиш унуми ошади.

ЭЛЕКТР КУШ  КАВАТИНИНГ ТУЗИЛИШ И

«Металл — эритма» чегарасида электр потенциаллари- 
ни вужудга келиши бахс этилганда, электр куш катлами 
(ЭКК) тугрисида кискача соддалаштирилган холда тухта
либ утилган, лекин унинг тузилиши устида суз бормаган 
эди. «Металл — эритма» чегарасида бир неча хил потенци
аллар вужудга келади, уларнинг алгебраик йигиндиси му
возанат вактидаги электрод потенциалини беради. Мувоза
нат потенциали ЭКК — нинг тузилишига боглик эмас.

Электрокимёвий реакциялар, жумладан, электролиз 
маълум тезлик билан боради, яъни электродда жараён (ок
сидланиш ёки кайтарилиш реакцияси) бориши учун, ион 
ЭКК — утиб ё эритмадан электродга ёки аксинча элект
роддан эритмага >^иши керак, бу утишнинг тезлигига ЭКК
— нинг электр майдони таъсир курсатади. Шунга кура вакг 
омилини эътиборга олиш керак булади. Бу амалий ва на
зарий ахамиятга эга. Электрокимёвий реакцияларнинг тез
лиги, механизми ва турли омилларнинг бу тезликка таъ-
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сири электр куш катлами тузилишига боглик,. Электр куш 
катлами хосил булиши, металл эритма чегарасида вужуд
га келадиган потенциаллар, электр к>™ катлами тузили
ши тугрисида кискача бахс этамиз.

Электр куш катлами турт хил жараёнлар натижасида 
вужудга келиши мумкин;

1. Электр куш кавати ион алмашиниши натижасида 
хосил булади, 2. Кимёвий куч таъсири натижасида металл 
юзасида катион ва ёки анионлар тупланиши мумкин. Бу 
ходиса узига хос (специфик) адсорбция дейилади. Айникса 
анионлар катионларга нисбатан бу хил адсорбцияга купрок 
мойил. Фараз килайлик, электрод зарядланмаган булсин, 
бу хил адсорбция натижасида электрод юзасида туплан- 
ган анионлар, эритмадаги катионларни узига тортиши 
натижасида электр куш катлами вужудга келади. Агар ион 
алмашиниш натижасида, электрод мусбат зарядланган 
булса электростатик тортишув натижасида, зарядсиз элек- 
троддагига нисбатан анионларнинг тупланиши ортади, 
агар электрод манфий зарядланган булса, аксинЧа камая
ди. Агар металл юзасида ва эритмада хам электр заряди 
бир хил ишорали булса, алмашиниш ва адсорбцион электр 
куш катламларнинг потенциали кушилади, акс холатда 
эса айрилади.

3. Агар эритмада кутбланган молекулалар булса, улар 
уз кутблари билан, яъни электрод манфий зарядланган 
булса мусбат кутблари билан ва аксинча, электрод мус
бат зарядланган булса, манфий кутблари билан тортила
ди. Сув эритмаларида сув диполлари адсорбиланган булади 
ва натижада ЭКК — хосил булиб, потенциал вужудга 
келади.

4. Металлдаги (электрод) электрон газ, металл крис
талл чегарасидан чикиши натижада металл юзи ман
фий, ичкариси эса мусбат зарядланиши натижасида 
электр куш катлами хосил булади ва потейциал вужуд
га келади.

Шундай килиб, турт хил жараён натижасида электр 
куш катлами хосил булади, яъни турт хил потенциал ву
жудга келади. Буларнинг алгебраик йигиндиси мувозанат 
потенциалини беради. Агар бу потенциалларнинг алгебра
ик йигИндиси нолга тенг булса, электрод юзасида нол по
тенциал булади. Нол потенциалга нисбатан улчанган по
тенциал мутлац. (абсолют) нол потенциал дейилади.

Хар кандай электролит эритмада катион (С^) ва ани
оннинг (Сд) концентрацияси тенг С  ̂= Сд ва эритма элек-
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тро-нейтрал булади. Юк,орида баён этилган турлича электр 
куш катлами хосил булиши натижасида электрод чегара- 
сидаги суюк, каватда А  катион ёки анион микдори ортик
ча булади (С^>Сдёки С^<Сд). Электроддан анча узокда яна 
С^= Сд булади. Улектрод атрофидаги суюк, катлам икки 
каватдан иборат булади. Электрод юзасидан солватланган 
ион радиуси доирасигача булган электр куш катлам «зм"/» 
Катлам дейилади, бу катламнинг калинлиги ангстремда 
улчанади ва бу катламда катион ёки анион ортикча була
ди. Бу катламдан эритманинг куйи кисмига кирган сари

ва Сд — узаро тенглаша боради, бу катламга электр 
куш катламнинг диффузион цатлами т ^ ш т -  Диффузи
он катламда потенциаллар киймати борган сари камая 
бошлайди ва охирида потенциал вужудга келмайди. Бу 
катламнинг калинлиги эритманинг табиатига ва концен
трациясига боглик булиб, тахминан 10-‘'мм атрофида була
ди. Электр куш катламнинг калинлиги шу икки катлам
нинг йигиндисига тенг булади.

Чегарали оким. Катод майдонида катионнинг кайтари- 
лиши М ‘̂ + е ^  М натижасида, катод юзасида катионнинг 
концентрацияси камаяди, натижада электр к5^ катлам- 
даги мувозанат бузилади, ионнинг олдинги концентра
циясига келтириш, мувозанат холатни кайтадан тиклаш, 
яъни катод майдонига эритма хажмидан янги ионлар
нинг келиши билан амалга ошади. Ионларнинг электрод 
юзасига келиши икки омил натижасида содир булади:

1) катод майдонида катион концентрациясининг узга
риши, электрод юзасида катионлар концентрациясининг 
узгаришига олиб келади. Натижада электрод юзасида ва 
эритмада катионнинг концентрацияси хар хил булади. 
Мана шу фарк натижасида катион эритма хажмидан элек
трод юзасига диффузия килиб келади. 2) Катионлар электр 
майдон таъсирида хам эритма ичидан электрод юзасига 
келади. Диффузион натижасвда катионларнинг олиб утган 
электр заряди чегарали оцим дейилади.

ЭЛЕКТРКИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР ТЕЗЛИГИ

Мувозанат потенциалидан фарк киладиган потенци
алнинг мавжудлигидан, вакт 5^иши билан электрод юза
сида борадиган жараёнга — электрод жараён деб аталади. 
Бу жараён мураккаб булиб, у бир канча боскичдан таш
кил топади. Ион иштирокида янги модданинг хосил були
ши билан электрод юзасида борадиган жараённи маълум
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тезликда борадиган бир к,анча боск,ичларга булиш мум
кин:

1-боск;ич:
Зич катламда ион реакцияга киришганлиги сабабли уни 

зич каватдаги концентрацияси эритма ичидаги концент- 
рациядан кам булади. Реакция давом этиши учун ионни 
зич катламга узлуксиз келтириб туриш керак. Бунинг учун, 
ионлар эритма ичкарисидан э.к,.книнг ташк.и чегарасига, 
яъни диффузион каватнинг ташк̂ н чегарасига келади, сунг 
диффузион катламдан 5^иб (бу к,атламда ионга ЭК.К. по
тенциали таъсир килади) зич катламга келадиУ

2-боск;ич:
Электрокимёвий реакция — ЭК̂ К, зич катламидаги ион

лар реакцияга киришишади. Бу реакция натижасида ион 
СОЛ ват катламини ва зарядини йукотади (кайтарилади ёки 
оксидланади).

3- б о с к и ч :
Электродда янги модда хосил булиши билан боглан- 

ган боскичлар. Бу холда куйидагиларни эътиборга олиш 
керак:

а) агар бу махсулот газ холида булса (масалан, Н,, О,), 
ажралиб чиккан бу атомлардан молекулаларнинг хосил 
булиши ва бу молекулаларнинг пуфакчалар хосил килиб, 
электрод юзасидан кетиши;

б) агар бу махсулот каттик холатда булса, масалан, бу 
металли атомларни бир-бири билан бирлашиб кристалл 
хосил килиши;

в) агар бу махсулот эритмада коладиган ион булса (ма
салан: Ре^" ни Ре "̂ гача кайтарса) темир электрод юзаси
дан Ре "̂ ионининг эритмага утиши кузатилади.

Кимёвий кинетика коидасига биноан, агар жараён би
рин-кетин борадиган бир канча боскичлардан иборат 
булса, умумий жараённинг тезлиги энг секин борадиган 
боскичнинг тезлиги билан улчанади, яъни жараённинг 
тезлиги энг секин борадиган боскич тезлигига тенг була
ди. Лекин «тез», «секин» — сузидан бу жараёнларнинг 
имкониятини тушуниш керак. Масалан, электрокимёвий 
реакция тезлиги диффузия тезлигидан катта булса, элек
трод юзасида реакция тез бориши мумкин. Лекин диффу
зия тезлиги кичик булгани учун вакт бирлиги ичида, диф
фузия зич каватга етарли микдорда ионларни келтира
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олмайди ва натижада реакция суст боради, яъни реакци
янинг тез боришига диффузия халал беради. К.айси бос- 
к;ич секин боришига караб, электрод юзасида борадиган 
жараён диффузион ёки электрокимёвий сох^аларда 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 чайк;алишига (харакатига) боглик,, эрит
мани мунтазам равишда аралаштириб, унинг тезлигини 
бир муайян холатда ушлаб туриш мумкин.

Фараз килайлик, диффузия катта тезлик билан бор
син, демак, жараён электрокимёвий сохада боради.

Мувозанат потенциали мавжудлигида, металл иони
нинг эритмага утиши ва, аксинча, металл ионининг эрит
мадан электродга ^п'иш жараёни тухтамайди факат бу икки 
карама-карши жараённинг тезликлари тенглашади. Шун
га кура, системанинг фазаларида (электрод ва эритмада) 
макроскопик узгариш булмайди, уларнинг таркиби ва 
айрим фазаларнинг массаси узгармайди.

Потенциал мувозанат потенциалидан фарк килганда, 
оксидланиш-кайтариш реакцияларининг тезлиги тенг 
булмайди. Бу тезликларнинг фарки электрокимёвий реак
ция тезлигига тенг булади. Мавжуд потенциалнинг муво
занат потенциалидан фарки ошган сари, умумий тезлик 
хам оша боради.

Массалар таъсири конунига мувофик кимёвий реак
цияларнинг тезлиги реакцияга киришаётган моддаларнинг 
термодинамик активлиги (ёки концентрациясига) про
порционал. Лекин мавжуд хамма моддалар реакцияга ки
ришмайди, факат маълум энергия запасига эга булган ва 
бу энергиядан юкори энергияга эга булган молекулалар- 
гина реакцияга киришади. Бу минимум энергияга актив- 
ланиш энергияси (Е) дейилади, бу энергияга эга булган 
молекулаларга (модда) актив молекулалар дейилади. Де
мак актив молекулаларгина реакцияга киришади. Агар 
модда концентрацияси С̂ , булса, бундай актив молекула-
ларнш1г концентрацияси С̂ кт = С оС ^ т булади. Шунга кура
электрод юзасида электрокимёвий реакция тезлиги ( V)

V = (XI. 5)

булади. 5  — электрод юзасининг сатхи. К — тезлик конс
тантаси катталиги булиб, у компонентларни концентра
цияси бирга тецг булган холатдаги тезлик.
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Бу тенглама икки томони электрод юзаси (5) сат^ига 
таксимланса, электроднинг юза бирлигига (б' =  1) тугри 
келган солиштирма тезлик ( К) олинади.

Г, = К С о в -*

Солиштирма тезликни электр зичлиги орк,али ифода
лаш мумкин. Реакция тезлиги юза бирлигида ва вак̂ т бир- 
лигида бир фазадан иккинчи фазага (электрод эритма) 
утган электронлар сони билан улчанади. Бу вак,т ичида 
канча кун ион утса, электроддаги электр зичлиги (/) хам 
шунча куп булади. Анод майдонида борадиган оксидлаш 
реакциясини тезлигини /̂ , катод майдонида борадиган 
кайтарилиш тезлигини — билан ишораланади (к, а ишо- 
ралари катион ва анионга мансуб)

(Х1.6)

Металл юзасидан катион эритмага утиши билан юзада 
катионнинг термодинамик активлиги амалда узгармайди. 
Чунки эритмага утаётган катионнинг микдори металл 
юзасидаги катионнинг микдоридан анча кам. Шунга кура, 
металл юзасидаги катионнинг микдори (активлиги) амалда 
узгармайди. Металлнинг жуда кам кисми ион холида эрит
мага утиши билан металлнинг концентрацияси узгармай
ди — бирга тенг булади (С^^^=1).

Электрод потенциалларининг узгариши электрокимё
вий реакцияларнинг тезлигини узгартиради. Берилган по
тенциалнинг мувозанат потенциалидан фарки ортган сари 
тезлиги хам ошиб боради, электрокимёвий реакцияларда 
потенциаллар фарки узгариши билан активланиш энер
гиясининг {Е) киймати узгаради, потенциаллар фарки 
купайган сари Е — нинг киймати камаяди. Потенциаллар 
фар КИНИ осонлик билан узгартириш мумкин. Шундай 
килиб, электрокимёвий реакцияларда активланиш энер
гиясини бевосита узгартириш билан реакция тезлигининг 
узгаришини идора килиш мумкин.

ТУЗ СУЮ КЛАНМАЛАРИНИНГ ЭЛЕКТРОЛИЗИ

Хозир саноатда кенг микёсда катта микдорда турли 
металлар ва газларни олишда суюкданмаларнинг элек-
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тролиз усули кенг кулланилади. Купгина енгил металлар 
ва К.ИЙИН суюк^анувчи металлар, масалан, алюминий, маг
ний, литий, натрий, калий, бериллий, кальций, цирко
ний, тантал, шунингдек, фтор, хлор каби газлар олинади. 
Бундан ташкари металларни тозалашда (рафинация), 
котишмалар олишда хам к^^лланилади.

Катодда суюк, металлар (алюминий, магний, натрий, 
литий ва хоказо) олинади. Катод сифатида турли метал
ларнинг суюк;ланмасини куллаб турли котишмалар оли- 
нади. Кдтгикходдаги металл катодни куллаб, кийин эрувчи 
металлар олинади. Анодда эса газлар олинади.

Суюкданмада электролизнинг тезлиги сувли электро
лит эрихмасига нисбатан 25 — 100 марта тез боради. Су- 
юкланмалар электродизида оким зичлиги 100 кА/м^ га 
етади, сувли эритмаларда эса атиги 1 кА/м^ булади. Бу катта 
манфий мувозанат потенциалига эга булган металларни 
(кучланиш каторида водороддан анча юкорида турган ме
таллар) катодда ажратиб олишга имкон беради.

Бу усулнинг камчилиги — куп электр энергия сарфла- 
ниши ва иш жараёни катта харажат талаб килиши, фтор 
ва хлор каби захарли газларни олишда атроф мухит мухо- 
фазасига катта эътибор килиш кераклигидир.

Сувли эритмаларда, моддаларнишг электродда ажра
либ чикий тартибиНи уларнинг кучланишлар каторидаги 
^Н й (уг^ кучланишни эътиборга олгйн холда) билан бел
гиланади. Тузларнинг суюкланмалари электролизда Мод
даларнинг электродда ажралиб чикиш тартибини белги- 
ловчи бунДай ягона улчам (катор) йук-

Агар битта тузнинг суюкданмаси электролИзлжаётган 
булса, юкори температурада ионлар кучли харакат к?1лади. 
161ТИОННИ электроддан эритмага ва аксинча, эритмадан элек
тродга утиши, яъни катион алмашинуви натижасида хосил 
булган электр окими (1д) жуда катта крйматга эга булади ( /  
=  5— 33 кА/м^ га етади). Сувли электролит эритмаларда /=10' 
2_ 1о-б кА/м^ булади. Шулар натижасида концентрацион кут- 
'бланиш деярли булмайди ва ута кучланиш жуда кичик була
ди. Электрод кутбланиш деярли булмаганлигидан электро- 
дларни мусбатланиш ва манфийланиши (электродда потен
циалларнинг узгариши жуда кам) мувозанат потенциалдан 
жуда кам фарк кдпади (2—3 мв чегарасида булади). Агар хар 
хил тузлар аралашмаси суюкданмаси электролиз килинса, 
бошка (аралашган) ионлар таъсирида асосий металл иони
нинг концентрацияси электрод узгариши ва демак, концен
трацион кутбланиш содир булиши мумкин. Кимёвий кутб- 
ланишнинг таъсири кучсиз булади.
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Электролиз жараёнига электролит сую^ланманинг 
катор физик кимёвий хоссалари — ковушкоклиги, сирт 
таранглиги, туйинган босими, дастлабки ма^сулот ва хоси- 
лаларнинг таркиби, шунингдек, утаётган электр ок,ими- 
нинг зичлиги таъсир килади.

К.овушкоклик узгариши билан ионларнинг харакат тез
лиги узгаради ва натижада электр 5ггказувчанлик хам узга
ради. Лекин суюкданмаларнинт ковушкоклиги кичик була
ди, шунга кура, унинг таъсири кучсиз булади.

Сирт таранглиги газ ва суюкликларнинг (электродга) 
адсорбциясини ва ёпишишини белгилайди. Суюклик — 
газ — каттик фазаларда ёпишиш электроддан газ пуфак- 
чаларининг хавога чикиб кетишини белгилайди. Агар ёпи
шиш кучли даражада борса, электродни ураб олиб, элек
тродни суюкланмадан узиб куйиши хам мумкин, бу эса 
электролизнинг секинлашишига ва хатто унинг т)«таши- 
га олиб келиши мумкин.

Туйинган буг босими моддаларнинг учувчанлигини, 
яъни бугланишини белгилайди. Агар туйинган буг босими 
катта булса, модда. осон (паст температурада хам) бугла- 
на бошлайди. Суюкланмаларнинг учиши (бугланиши) на
тижасида бир кием модда йуколиши мумкин, бу эса уз 
навбатида электролизнинг унумига таъсир килади.

Электролиз унуми. Сувли электролитлар элекгрОлизида 
электролиз унумининг камайиши сабабларидан бири катодца 
керакли металл билан биргаликда водороднинг ажралиб 
чикиши эди. Суюкланмалар электролизида унумга асосан, 
куйидаги омиллар таъсир килади. Катод ва аноддаги элект
ролиз махсулотларини электролит билан узаро кимёвий ре
акцияга киришиб дастлабки моддани хосил килишидир.

Суюкданмалар электролизининг узига хос, сувда эри- 
тилган электролитлар электролизидан фарки, анод эффек
ти деб аталувчи ходисадир. Анодда тупланиб колган газлар 
электрод юзасига адсорбиланиб (ураб олиб) электр окими 
утишини кийинлаштиради, электродда ута кучланишни 
оширади, натижада системада электр окими камаяди, бу 
эса ортикча энергия сарф килишни талаб килади.

ЭЛЕКТРОЛИЗНИНГ АМАЛИЙ АХДМИЯТИ

Электролиз жараёнидан саноатда турли максадларда 
кенг фойдаланилади. Электрокимёвий йул билан турли ре
акцияларни утказиш мумкин, хатто изотермик (Р, О) 
энергияларнинг ортиши билан борадиган ва демак, од-
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дни шароитда кийин ёки бутунлай бормайдиган реакция- 
ларни хам 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 холидаги хлор, ишкорлар, оксидланиш-к.ай- 
тарилиш реакциялари билан органик моддалар олинади. 
Биз куйида кенг таркалган электролизлардан баъзилари- 
ни келтириб утамиз.

Аммиак ишлаб чикариш учун керакли водород сувни 
электролиз килиш йули билан олинади. Сув электрни ёмон 
утказгани учун сувга озрок электролит кушилади. Лекин 
кушилган электролит катионининг ажралиш потенциали 
водород катиониникига Караганда анчагина манфийрок 
булиши керак. Кейинги вактда бу максад учун водород 
табиий газ СН^ дан олина бошланди. Электролиз йули 
билан куп микдорда хлор олинади.

Баъзи максадлар учун соф металл ишлатиш керак Ле
кин кимевий йул билан соф металл, масалан, мис олиш 
жуда кийин. Соф холдаги металлар факат электролиз йули 
билан олинади. Бу усулга металларни тозалаш (рафина
ция) дейилади.

Тоза мис олишда электролиздан кенг фойдаланилади. 
Электролит сифатида Н280  ̂ва СиЗО^, анод сифатида эса 
тозаланмаган (кимёвий йул билан олинган) мис таёкча
си, катод сифатида тоза мис пластинка ишлатилади. Элек
тролиз натижасида аноддаги мис эриб, катодда тоза мис 
ажралиб чикади. Турли кушимчалар эритмада колади ёки 
эритма тагига чукади. Бу йул билан тозалиги 99,9% булган 
мис олиш мумкин.

Э^юктролиздан Гсшьванопластикада ва металл буюмлар- 
нинг сиртларини бошка металл билан коплашда кенг фой
даланилади. Металл буюмларнинг сиртини хромлаш, ни- 
келлаш, калайлаш, кумушлаш ва бошк.а шу сингари иш- 
лар хаммага маълум ва куп тарка1ган жараёнлардир. Ме
талл буюм хром билан копланса, у коррозияга чидамли 
булиши билан бирга, унинг мустахкамлиги ои!ади, иш- 
Каланганда ейилмайдиган булиб колади. Гальванопласти
ка хам тозалаш жараёнига ухшашдир. Анод сифатида коп- 
ловчи металл, катод сифатида эса копланиши керак булган 
металл олинади.

Катодда металларни кайтариш билан олинадиган чукма 
(копланма) тузилиши, копланманинг техник сифатини 
белгилайди. Копланма (чукма) зич жойлашган кичик крис-
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таллардан иборат булищи кргч
даги эритмадан фойдалани ^У^га тегишли таркиб- 
шароитда олиб борищ кепа электролизни маълум 
хосил булганда икки Жараён ” Чукма (конланма)
ниш марказларининг х,осил боради. Кристалла-
марказларининг усиши. Бу ни мавжуд кристалл
лашма ва бошк^а Факторадон эритмадаги турли ара- 
родда электр кучининг зичп хисобга олмаганда элект- 
Электродда электр ок,иыи таъсир курсатади.
зичлиги ошган сари кристал • ^ ошган сари, яъни ок;им 
булиш эхтимоли ошади. марказларининг хосил
ланиши — усиши тезлиги он кристалларнинг шакл- 
талларнинг улчами катта ^ Р ^ и б  чикаётган крис-
(чукма) олинади. УЛади, зичланмаган копланма

Майда донали ва зич жп“ 
олиш учун, катодда злекто Копланма (чукма)
кадар кичик булиши керак 2^имининг зичлиги мумкин 
кичик булади. ’ ®Унда кристалланиш тезлиги

Эритма концентрацияси (\
маси) камайган сари кристя эрит-
ошади. Лекин эритма концен'^^Р™ ™  ажралиш тезлиги 
уринсиз натижаларга олиб кр Ута камайтириш
тида металл говак, зичланм^^^’ катод сир-
чикади ва ажралган металл Дисперс холда ажралиб 
ёпишиб туради. аррачалари бир-бирига буш

Электрометаллургия электп^г. 
дир. Ролиз ходисасига асосланган-

Кайтарилувчи металлар мя  ̂
кокс билан кайтарилади Лек ^ан , темир домна лечида 
лувчи металларни олиб б^лм Усулда кийин кайтари- 
ли кулланилади. Бундай метя^ '̂^ ’̂ электролиз усу- 
ди, шу сабабли, уларнинг оксидлана-
сувсиз эритмалари электпол^^^^^™^^" '̂^^^ рудалари ёки 
ний метали суюклантир^щрдн ^^линади. Масалан, маг- 
метали суюклантирилган на хлоридни, натрий
метали эса суюклантирилгян нитратни, алюминий
олит (ЗНаР-А1Рз) аралашмяг^,^^^™*^“  билан кри- 
нади. ‘̂‘-ини электролиз килиб оли-

Электролиздан аналитит? » 
ланилади, Купчилик метадлапм фойда-
ти жуда кучсиз булгани учун кучланиш хусусия-
потенциали мувозанат Потент ^■^^Р^инг ажралиб чикиш 
Шунинг учун эритмада турли Г^^^^га амалда тенг булади. 
электролиз натижасида уляп "’’̂ ^ларнинг ионлари булса,

шр кучланишлар катори тарти-



бида ажралиб чик,ади. Бу хол эритмадаги металларни элек
тролиз »;илиш йули билан микдор жихатдан анализ килиш
га имкон беради (хар бир жараёндан сунг катоднинг мас
саси аникланади). Бу усулга электроаналитик масса усули 
деб аталади.

АККУМУЛЯТОРЛАР

Агар электрокимёвий элементга электр ок^1ми юборил- 
са, унинг ичида кимёвий узгариш юз бериб, электр энер
гияси кимёвий энергияга айланади. С ^гр а  бу элемент элек- 
тродлари сим билан туташтирилса, йигилган кимёвий энер
гия хисобига электр энергия хосил булади, яъни кимёвий 
энергия хисобига электр энергияси хосил булади. Кимёвий 
энергия электр энергияга айланади (элемент электр окими 
беради). Бундай электрокимёвий элемент дейи
лади. Шундай килиб, аккумуляторлар иккиламчи электр 
манбаидир. Аккумуляторлар зарядланганда борадиган ре
акция билан зарядсизланганда борадиган реакция бир-би
рига карама-карши кимёвий реакциялардир.

Умуман, хамма кайтар гальваник элементлар аккуму
лятор була олиши мумкин. Лекин айрим сабабларга кура, 
масалан,. электр сигими кичик булиши, моддалар физик 
холатининг туда кайтар булмаслигини сакдаш натижаси
да баъзи кимёвий ва бошка узгаришларнинг булиши ту- 
файли кайтар гальваник элементларнинг купчилиги ак
кумулятор була олмайди.

Хозир амалда икки хил аккумулятор — кислотали 
(КУргошинли) ва ишкорли аккумулятор куп таркалган.

Кислотали (цурроишн) аккумулятор сирти кургошин 
оксид пастаси билан копланган икки кургошин электрод
дан иборат. Электролит сифатида сульфат кислотанинг 25
— 30 % ли эритмаси (солиштирма огирлиги тахминан 1,15
— 1,21) ишлатилади. Сульфат кислотага туширилган курго
шин пластинка сиртида кургошин оксид, сульфат кисло
та эритмасида РЬЗО^ га айланади. Натижада куйидаги элек
тро — кимёвий занжир вужудга келади:

РЬЗО, I РЬ80,.
Системадан электр окими утказилганда манфий кутб- 

да РЬ^" иони РЬ — гача кайтарилади.
Мусбат кутбда эса РЬ^" иони РЫ" гача оксидланади. 

Шундай килиб, кургошин иккала электродда икки хил 
холатга келади ва хар хил кийматли электр потенциалга
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эга булади. Натижада куйидагича электрокимёвий занжир 
вужудга келади: РЬ, РЬ80^ 1 H2S0 J РЬ80^, РЬО^. Аккуму
лятор ишлаганда (зарядсизланганда) бу жараённинг тес
кариси боради ва кургошин иккала электродда бир хил 
оксидланиш даражасига эга булади. Шундай кддиб, акку
мулятор ишлаганда, яъни электр ок,ими берилганда куйи
даги жараёнлар боради:

мусбат кутбда: Р¥^ + 4Н+2е РЬ̂ +
РЬ^" + 80Г = РЬ804 

ёки умумий куринишда: РЬ0 2 +4Н++804~ РЬ8 0 4 +2Н2 0  

Демак, мусбат электродда хосил булган потенциал:

"1-^0+ 2Р а 4+
РЬ

булади. — кургошиннинг нормал потенциали.
манфий кутбда: РЬ РЬ^  ̂ + 2е

Р Ы + + 8 0 /--> РЬ80,
ёки умумий куринишда: РЬ + 80^4-> РЬ8 0 4 +2е 
Демак, манфий электродда хосил булган потенциал 

^=^+#1пйрь2+
булади.

Электродларда борган реакцияларнинг тенгламалари 
умумлаштирилса аккумуляторда борган реакция тенгла
маси чик,ади. Аккумулятор зарядланганда (ундан электр 
ОК.ИМИ 5тказилганда) бу реакциянинг акси боради. Шун
дай килиб, аккумуляторда содир буладиган реакцияларни 
куйидаги тенглама билан ифодалаш мумкин:

зарядсизланганда 
РЬ + РЬ02+2504+4И -?^2РЬ 804+2Н 20 

зарядланганда
Кислотали аккумуляторнинг электр юритувчи кучи Е 

= я ,— 712 ® булади. Бу кийматни юкоридаги л, ва
нинг тенгламаларидан хисоблаб топиш мумкин.

Ишкорли аккумулятор: никель (П1)-гидроксид (мус
бат) ва темир (манфий) электродлардан иборат. Электро
лит сифатида уювчи калийнинг туйинган эритмаси ишла-
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тил ади . Б у эл ем ен т н и н г  за н ж и р и  куйидагича и ф одал ан а
ди: 1

Fe- I KOHl +Ni(0H)3
Аккумулятор зарядсизланган (ишлаган) да куйидаги 

жараёнлар боради: 
мусбат электродда

2№(ОН)з + 2е ^  2N i(0H )j + 20Н ~  
манфий электродда

Fe-2e^Fe^+ 
Fe^420H ~^Fe(0H )7+2e 

Fe+20H"^^Fe(0H)2 
Демак, умумий реакция:

Fe + 2№ (ОН)з; зарядланганда  ̂ + 2№(ОН)2
зарядсизланганда

Ишк;орли аккумуляторнинг электр юритувчи кучи 1,35
— 1,39 в га тенг.

Бундан ташкари, кадмий — никель ва кумуш — рух 
иш^орий аккумулятори хам мавжуд.

ЁК.ИЛРИ элемент — гальваник элементларда электр 
окими оксидловчи-кайтарувчи кимёвий реакциялар энер
гияси хисобига вужудга келишини курдик. Саноатда хам 
электр энергия оксидловчи кислород билан кайтарувчи 
ёкилги (масалан, кумир) уртасида борадиган оксидланиш 
кайтарилиш реакциясидан хосил буладиган энергия хисо
бига вужудга келади. Бу жараён бир оз мураккаброк бора
ди. Олдин кимёвий энергия иссиклик энергиясига, ис
сиклик энергияси механик энергияга ва нихоят, механик 
энергия электр энергияга айланади. Лекин бу хил жараён
ларда фойдали иш коэффициенти 40 % дан ощмайди. 
Екилги энергиясини тугриДан-тукри электр энергияга ай
лантириш мумкин (бу ишнинг мумкинлиги XIX асрнинг 
охирларида исботланган). Бундай элементлар водород 
(ёкилги) ва кислород (оксидловчи) гальваник элементи- 
дир:

( N i ) H 30 -  40% KOHi +Оз(М)

Бу элемент ишлаганда куйидаги жараён боради: 
манфий кутбда: 2Я^ + 4 0 Н “ 4Н 2О + 4е
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мусбат кутбда: О, + 2Н ,0 -> 4 ОН“̂ — 4е 
умумий реакция 2Н,0 + 0 2  = 2 Н^О (суюк.)

Бу элементни ЭЮК 0,7—0,9 вольтга, ок.им зичлиги 
200—300 м/см^ га етади.

Ёкилри элементларнинг мунтазам ишлашини таъмин 
К.ИЛИШ ва кутбланишини олдини олиш мацсадида турли 
кат^итизаторлар кулланилади. Манфий к>тбда — вольфрам 
карбамид, металл сульфидлари (молибден, кобальт, ни
кель ва вольфрамнинг сульфидлари), мусбат кутбда, пла
тина, кумуш ва магний каби металларнинг катализатор- 
лари кулланилади.

Хозир бошка ёкилри элементлари хам бор. Уларнинг 
фойдали иш коэффициенти 75—90%. Коррозия жараёни
да металлар узларининг оксид ва гидроксидларига айла
нади. Оксид ва гидроксидлар металлга нисбатан баркарор- 
дир, шунга кура, термодинамика принципларига биноан 
бу жараён уз-узича борадиган жараёндир.

Масалан, гидразин — хаво элементи:
/К О Н / хаво

Манфий кутбда никель, активланган палладий ката- 
лизатори кулланилади.

Метанол — хаво элементи

О И I *^ислота ёки уякп *^^зОН I хаво

Манфий кутбда — платина, палладий катализаторла- 
ри кулланилади.

МЕТАЛЛАРНИНГ ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ КОРРОЗИЯСИ

Электрокимёвий коррозия механизми. Металлар хаво, 
туз, сув, кислота ва ишкор эритмалари таъсирида емири- 
лади. Металларнинг, умуман, турли моддаларнинг ташки 
мухит билан кимёвий ёки электрокимёвий таъсирланиши 
натижасида бузилиши ва емирилишига коррозия дейилади.

Коррозия халк хужалигига жуда катта зарар етказади.
Табиий шароитда металлар, коррозияга учраши мум

кин. Коррозиянинг хиллари узининг мохияти, механизми 
жихатидан бир-биридан жуда кескин фарк килади. Кор
розия физик кимёвий табиатига кура икки хил булади: 
кимёвий коррозия ва электрокимёвий коррозия.

Кимёвий коррозия юкори температурада металлга но- 
электролит суюкдик — газлар таъсир килганда кимёвий
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Металл тоза булганда хам унинг маълум жойлари тур
ли физик кимёвий хоссага эга булиши натижасида мик- 

хосил булиши мумкин. Масалан, тоза алюми
нии еки темир таёкчаси букилса, букилган жойи анод, 
оукилмаган жойи эса катод булади. Темир таёк;чаларнинг 
букилган жойи купрок, коррозияланганини курган булсан- 
гиз керак, Кристалларнинг юзаси анод, кристалларнинг 
ичи эса катод булади. XI. 4-расмда кислота эритмасига ту
ширилган металларнинг коррозияланиш жараёни тас
вирланган.

Катод жараёнини осонлаштирувчи моддаларнинг мав
жудлиги коррозияни тезлатади. Масалан, катод кисмида 
водород иони кайтарилаётган булса, эритмада мавжуд 
булган оксидловчилар (масалан, сувда эриган кислород) 
ажралиб чикаётган водород атоми билан бирикиб Н+ 
ионининг кайтарилишини осонлаштиради (кислороднинг 
Кутбсизланиши).

Юзадан электроннинг кетишини осонлаштирувчи ва 
электронни узига осон бирлаштирувчи факторлар — мод
далар коррозияни тезлатади. Бундай модда оксидловчи- 
лардир. Масалан, эритмада (сувда) доимо кислород эри
ган булади ва куйидаги реакция боради:

^02+Н20+2е->20Н~

Бу реж ция буйича кислороднинг кайтарилиш потен
циали ОН“ ионининг кайтарилиш потенциалидан мус- 
батрок ва демак, «а» реакция «б» га нисбатан осонрок 
(олдин) боради.

2 5 -9 4 0
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Демак, электрокимёвий коррозия электо окиммнмиг 
вужудга келиши билан боглик экан. Шундай экан коооо 
зия тезлиги электр окимининг микдорига, бу эса элемент 
^блари даги  потенциаллар айирмасига пропорционалдио 
Электрод потенциал айирмаси анод м а й ^ д Г в о Г Г о л  

онининг концентрациясига ва водороднинг ажоалиб чи 
КИШ потенциалига, яъни водородниТ™ а к ™ «  
боглик, бу эса анод электроднинг табиатига -  кайси метал- 
лдан ясалганига боглик. нинг ортиши ва ута кучла-

бу айирмани оширади. Ута куч- 
ланишнинг катталашиши эса электроднинг п о т е н и и ^
си г а м а а д Г К ^ ' '“' '  натижада потенциаллар айирма- 

килиб, водород ута кучланишининг 
натижага олиб келаци у купайса 

Дя камаяди. Натижада коррозия сустлашади, лекин элект
синчя ажралишини кийинлаштиради ва ак
синча. Анод участкада кутбсизлантирувчи (деполлязатоп 
масалан, кислород) киритилса, ута кучланишнинг учга’ 

булмайди. Шунинг учун кутбланшя 
моддалар) электрокимёвий коррозияни сусай- 

тиради, аксинча юкорида кислород мисолида куоиб ^тип 
гандек, к^сизлакгирувчи мол^алар к о р ^ з « Г ш :

Коррозиянинг боришига pH нинг киймати хам 
таъсир этади. Н" ионлари концентрациясининг купайи1гги 
уларнинг катодда зарядсизланиш ^иТ с“ ш?ирадГвадемак, коррозияни кучайтиради. «^аштиради ва

М ЕТАЛЛ АРН И  КО Р РО ЗИ Я Д А Н  С А К Л А Ш  УС УЛ ЛАРИ

усулларининг хаммаси ме- 
г^ьвяниГ^ электролит му^итидан ажратиш ва микро-
л ^ га н  я окимини камайтиришга асос-шнган. Биз бу усулларнинг баъзилари билан там ш иб^та-

Коррозиянинг боришига оксид ва гидроксилляплян 
иборат коррозия ма^сулотлари катта каршиТик ^ т м и  
Бу махсулотлар металл сиртида юпка пардГхос]^ ки л ^ и  
лм мрталлни янада коррозияланишдан сакдаб кола 
ни В гидроксид пардаларни коррозиядан саклаш-
ни В. А. Кистяковский яхши текширган Масадан алюмм 
НИИ темирга Караганда юкори мусбат пш ещ иаГгГ эш 
булганлиги учун темирдан кура осонрок коррозияланиши
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керак. Лекин шунга к^арамасдан, атмосферада алюминий 
коррозияга темирдан кура анча чидамлидир. Бунинг сабаби 
шундаки, алюминий коррозияланганда, унинг сирти зич 
оксид парда билан к.опланади. Бу парда ^алинлашган сари 
(уларнинг к^алинлиги 50—100 А° га етади) металл ичига 
хавонинг кириши к^ийинлашади, натижада коррозия тухтай
ди. Бундай иардалар хамма металларда булади. Лекин улар- 
ни коррозиядан сакданиш хусусияти хар хилдир.

Металлар пассивланганда уларнинг коррозияга бардош 
бериш хусусияти кучаяди. Металларнинг пассивланишида 
юк;орида айтиб утилган оксид ва шу сингари нардалар- 
нинг асосий роль уйнаши яхши исботланган. Металлар пас
сивланганда уларнинг ион холида эритмага утиши к.и- 
йинлашади.

Металларни коррозиядан сак^ашда металлни пассив- 
лаш усули алохида ахамиятлидир. Металларни реакцияга 
кириш мойиллигини йук^отишга (ёки сустлаштиришга) 
пассивланиш жараёни дейилади. Пассивланган металлар
нинг кимёвий хоссалари хам узгаради. Улар реакцияга суст 
киришади. Кучланишлар каторида уз уринларини узгар
тиради. Пассив холдаги темир мис тузлари эритмасидан 
мисни сик^иб чик^ара олмайди. Электролиз вактида хром- 
дан ясалган анод эритмага актив холда катионини, 
пассив холда эса анионини беради. Марганецдан
ясалган анод пассивланиш даражасига к,араб, Мп̂ "̂ , Мп'*'̂  
ёки Мп0 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 хаводаги кислород таъсирида хам 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 ташкаридан бериладиган о^имнинг зичли
гини ошира борилса, ок^имнинг кичик зичлигида элект
родда Фарадей конунига мувофик. N1 ажралиб чикади. Оким 
зичлиги маълум даражага етганда аноднинг потенциали кес
кин ошади ва оким кучи камаяди. Бу вактда N1 нинг эритмага 
утиши трстайди. Шундай килиб никел пассивлашади.
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Пассивланиш шароитига мухитнинг реакцияси, унда 
турли аралашмаларнинг мавжудлиги ва температура таъ
сир курсатади. Масалан, никель, молибден, вольфрамлар- 
нинг пассивланиши ишкорий мухитга Караганда кислота
ли мухитда камрок, ок.им зичлигида содир булаци, хром 
учун аксинча эритмада С1- ионининг мавжудлиги пассив
ланиш ва^тини узайтиради (секин пассивлашади), аксин
ча иодат, фомат ионларининг мавжудлиги пассивланишни 
тезлатади. Температуранинг кутарилиши пассивланишни кий
инлаштиради ва ЮК.ОРИ ок^тм зичлигини талаб келади

Нассивланган металлни кайтадан актив холатга келти
риш мумкин. Агар пассивланган металлни катод сифатида 
ишлатилса актив холатга утади. Сув остида, суюлтирилган 
кислотали эритмада, галоид ионларини тутган эритма кай
тарувчи моддалар эритмаси ичида сую1д1анганда меха
ник равишда металл сирти кириб ташланганда хам актив 
холатга утади. Иситиш утиш жараёнини тезлатади.

Коррозияга к-арши курашнинг энг куп кулланиладиган 
усули коррозияланиши мумкин Щ ж т  металлнинг сирти- 
ни бошка материаллар билан коплашдан иборат. Бу к.опла- 
малар, асосан, металл сиртини электролит мухитидан аж- 
ратиб микрогальваник элементлар хосил булишига йул 
куимаиди. Шунинг учун копламалар зич булиши улао 
коррозиядан сакланувчи металл юзасига бир текисда ва
иш лагил^^™ ^ вактда турли копламалар

Кандай копламадан фойдаланиш коррозияланувчи ме- 
талл еки металл буюмнинг к;айси шароитда ишлашига бог
лик;. Масалан, тураржойларда ишлатиладиган ва зарб емай- 
диган, ишкаланмайдиган металл буюмлар локланади ёки 
уларнинг сиртига кимёвий усулда ишлов берилади: темир 
оуюмлар тобланади, фосфатлантирилади, алюминий бу
юмлар эса оксидлантирилади.

Суюк^шк ичида (сувда, туз, кислота ва асос эрит
маларида) ишлашга мулжалланган металл буюмлар ме
талл ва металлмаслар билан копланади. Сув ёки нам хаво- 
да ишлаидиган оуюмлар рухланади, сульфат кислота ичи
да ишлаидиган буюмлар кургошин билан копланади 
идиш-товок., совун заводи асбоблари, умуман, органик 
моддалар эритмаси ва озик.-овк.ат махсулотлари учун 
мулжалланган буюмлар эса никелланади ва хоказо.

Агар буюмларни коррозиядан саклаш билан бирга 
уларни чироили килиш хам керак булса, бундай буюмлар 
никелланади, хромланади, кумушланади ва хоказо.
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Металл тоза булганда хам унинг маълум жойлари тур
ли физик кимёвий хоссага эга булиши натижасида мик
роэлемент хосил булиши мумкин. Масалан, тоза алюми
ний ёки темир таёк,часи букилса, букилган жойи анод, 
букилмаган жойи эса катод булади. Темир таёк^чаларнинг 
букилган жойи купрок; коррозияланганини курган булсан- 
гиз керак. Кристалларнинг юзаси анод, кристалларнинг 
ичи эса катод булади. XI. 4-расмда кислота эритмасига ту
ширилган металларнинг коррозияланиш жараёни тас
вирланган.

Катод жараёнини осонлаштирувчи модцаларнинг мав
жудлиги коррозияни тезлатади. Масалан, катод кисмида 
водород иони кайтарилаётган булса, эритмада мавжуд 
булган оксидловчилар (масалан, сувда эриган кислород) 
ажралиб чикаётган водород атоми билан бирикиб, Н-Ь 
ионининг кайтарилишини осонлаштиради (кислороднинг 
кутбсизланиши).

Юзадан электроннинг кетишини осонлаштирувчи ва 
электронни узига осон бирлаштирувчи факторлар — мод
далар коррозияни тезлатади. Бундай модда оксидловчи- 
лардир. Масалан, эритмада (сувда) доимо кислород эри
ган булади ва куйидаги реакция боради:

^02+Н20+2е-»20Н“

Бу реакция буйича кислороднинг кайтарилиш потен
циали О Н- ионининг кайтарилиш потенциалидан мус- 
батрок ва демак, «а» реакция «б» га нисбатан осонрок 
(олдин) боради.

25 -940
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Демак, электрокимёвий коррозия электр ок.иминииг 
вужудга келиши билан боглик, экан. Шундай экан, корро
зия тезлиги электр ок,имининг микдорига, бу эса элемент 
кугбларидаги потенциаллар айирмасига пропорционалдир. 
Электрод потенциал айирмаси анод майдонида водород 
ионининг концентрациясига ва водороднинг ажралиб чи- 
К.ИШ потенциалига, яъни водороднинг ута кучланишига 
боглик, бу эса анод электроднинг табиатига — кайси метал- 
лдан ясалганига боглик. нинг ортиши ва ута кучла
нишнинг кичик булиши бу айирмани оширади. Ута куч
ланишнинг катталашиши эса электроднинг потенциали
ни манфийлаштиради ва натижада потенциаллар айирма
си камаяди. Шундай килиб, водород ута кучланишининг 
узгариши карама-карши натижага олиб келади, у купайса 
Дл камаяди. Натижада коррозия сустлашади, лекин элект
родда водороднинг ажралишини кийинлаштиради ва ак
синча. Анод участкада кутбсизлантирувчи (деполлязатор, 
масалан, кислород) киритилса, ута кучланишнинг узга
риши, сезиларли булмайди. Шунинг учун, кутбланиш 
(кутбловчи моддалар) электрокимёвий коррозияни сусай- 
тиради, аксинча юкорида кислород мисолида куриб утил
ганидек, кутбсизлантирувчи моддалар коррозияни тезлаш- 
тиради.

Коррозиянинг боришига pH нинг киймати хам катта 
таъсир этади. Н" ионлари концентрациясининг купайиши 
уларнинг катодда зарядсизланишини осонлаштиради ва 
демак, коррозияни кучайтиради.

МЕТАЛЛАРНИ КО РРО ЗИ Я ДАНС АКЛАШ  УСУЛЛАРИ

Коррозияга карши кураш усулларининг хаммаси ме
талл сиртини электролит мухитидан ажратиш ва микро
гальваник элементлар электр окимини камайтиришга асос
ланган. Биз бу усулларнинг баъзилари билан танишиб ута
миз.

Коррозиянинг боришига оксид ва гидроксидлардан 
иборат коррозия махсулотлари катта каршилик курсатади. 
Бу махсулотлар металл сиртида юпка парда хосил килади. 
Бу парда металлни янада коррозияланишдан сакдаб кола
ди. Оксид ёки гидроксид пардаларни коррозиядан сакдаш- 
ни В. А. Кистяковский яхши текширган. Масалан, алюми
ний темирга Караганда юкори мусбат потенциалга эга 
булганлиги учун темирдан кура осонрок коррозияланиши
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керак. Лекин шунга карамасдан, атмосферада алюминий 
коррозияга темирдан кура анча чидамлидир. Бунинг сабаби 
шундаки, алюминий коррозияланганда, унинг сирти зич 
оксид парда билан к,опланади. Бу парда к.алинлашган сари 
(уларнинг к,алинлиги 50—100 Д° га етади) металл ичига 
хавонинг кириши к^^йинлaшaди, натижада коррозия тухтай
ди. Бундай пардалар ламма металларда булади. Лекин улар
ни коррозиядан сак^аниш хусусияти хар хилдир.

Металлар пассивланганда уларнинг коррозияга бардош 
бериш хусусияти кучаяди. Металларнинг пассивланишида 
юкорида айтиб утилган оксид ва шу сингари пардапар- 
нинг асосий роль уйнаши яхши исботланган. Металлар пас
сивланганда уларнинг ион холида эритмага ^п'иши ки- 
йинлашади.

Металларни коррозиядан сакдашда металлни пассив- 
лаш усули алохида ахамиятлидир. Металларни реакцияга 
кириш мойиллигини йукотишга (ёки сустлаштиришга) 
пассивланиш жараёни дейилади. Пассивланган металлар
нинг кимёвий хоссалари хам узгаради. Улар реакцияга суст 
киришади. Кучланишлар каторида уз уринларини узгар- 
тиради. Пассив холдаги темир мис тузлари эритмасидан 
мисни сикиб чикара олмайди. Электролиз вактида хром- 
дан ясалган анод эритмага актив холда катионини, 
пассив холда эса Cro2¡ анионини беради. Марганеццан
ясалган анод пассивланиш даражасига караб, Мп^+, Мп'’’̂ 
ёки Мп0 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 меташарни (масалан, те
мир, никель, хром) концентрланган нитрат кислота, бих
ромат, перманганат, хлорат каби оксидловчилар билан 
пассивлаштириш мумкин. Баъзи металлар (хром, олтин, 
платина) совукда хаводаги кислород таъсирида хам 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 ташкаридан бериладиган окимнинг зичли
гини ошира борилса, окимнинг кичик зичлигида элект- 
родца Фарадей конунига мувофик N1 ¿шралиб чикади. Оким 
зичлиги маълум даражага етганда аноднинг потенциали кес
кин ошади ва оким кучи камаяди. Бу вактда N1 нинг эритмага 
утиши тухтайди. Шундай килиб никел пассивлашади.
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2. Энергия ровининг баландлигини, яъни активланиш
энергиясини камайтириш (бунга катализатор ёрдамида эришилади). ^ рдсчтда

3. Реакциянинг активланиш энергиясини молекулалар
дан куп энергия талаб цилмайдиган бир цанча майда ак
тивланиш энергияларига парчалаш (катализатор ёрдами билан эришилади). «судами

М о н о м о л е к у л я р  р е а к ц и я л а р .  Актив тукна- 
шиш назарияси мономолекуляр реакциянинг активла
ниш сабабини тушунтиришда му^им ахамиятга эга чун
ки у мономолекуляр реакциянинг механизмини тушу- 
нишга ердам беради. Мономолекуляр реакциянинг тез
лиги температуранинг узгариши билан узгаради ва бу

-  Вант-Гофф конунига буйсунади 
Иккинчи томондан, уларнинг активланиш энергияси би- 
молекуляр реакцияларнинг активланиш энергияси би
лан бир хил, яъни деярли бир хил кийматга эга Булар
нинг хаммаси мономолекуляр реакциялар хам тукна- 
шишлар натижасида содир булишини курсатади. Демак 
реакция бориши учун зарур тебранма энергияси бор мо
лекулаларнинг бир-бирига тукнашиши натижасида хосил 
булади, деб фараз килишга тугри келади. Лекин бундай 
вактда реакциянинг тезлиги концентрациянинг иккин
чи даражасига боглик булиши керак, вахоланки моно- 

реакциялар биринчи тартибли реакциялар 
булиб, реакциянинг тезлиги концентрациянинг бирин
чи даражасига борликдир.
да ^оради^^^^™^'” *̂ сабаби куйидагича: жараён уч боскич-

1. Активланиш: А+А_ _ ^1__  ̂ А’̂ +А

2. Активланган молекуланинг бошка молекулалар би
лан тукнашиши натижасида уз активлигини йукотиши (ак- 
тивсизланиш): ^

А’“+ А ___Ь   ̂ д + д

3. Актив молекуланинг парча.паниб, реакция махсулот- 
ларини хосил килиши

А**-----  ̂ В+С+...

Стационар шароитда актив молекулаларнинг концен- 
трацияси узгармас булганлиги учун унинг хосил булиши 
ва иуколиш тезлиги тенг булади:

кДА]2=Ц[А][А"]+кз[А’̂]
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Бу тенгламадан;

кИА]7к7 I[ А 1 = ^

реакциянинг тезлиги
М  ГЛ#1— к1кз[А1^ ^

“ Л ] ¥Лл]+кз (ХП.ЗЗ)
Тук^нашиш натижасида хосил булган актив молекула

лар уша ондаёк. парчаланмасдан, маълум вак.т мавжуд булиб 
туради. Агар актив молекулаларнинг мавжуд булиш вак^ти 
бирин-кетин келадиган икки ту^нашиш орасидаги вак;т- 
дан кун булса, улар нарчаланишга улгура олмасдан, ик
кинчи тукнашишда активсизланади. Бу вак^тда

у л ] » к ,  

- ^ = ^ [ А ) " к [ А ]

Актив молекулаларнинг сони концентрацияга пропорци
онал булади ва натижада реакция биринчи тартиб билан 
боради.

Агар аксинча актив молекулаларнинг мавжуд булиш вак;- 
ти икки тукрашиш орасидаги вактдан кам булса, актив моле
кулаларнинг купчилиги иккинчи тукрашишга етмай, актив- 
сизланишга улгура олмасдан ажралиб кетади. Бундай холда 
активланиш энг секин борувчи жараён булиб, реакциянинг 
умумий тезлиги айнан шу жараёнга боглик.. Тезлик тукрашиш- 
лар сонига ва концентрациянинг 1свадратига пропорционал 
булади хамда реакция иккинчи тартиб билан боради;

кз»Ц[А]
ва

-# = к ,1 А Р

Демак, активсизланиш ва парчаланиш тезликларининг 
нисбатига к.араб, мономолекуляр реакциялар биринчи, 
иккинчи ёки касрли тартиб билан бориши мумкин.

Реакциянинг тартиби концентрациянинг узгариши би
лан узгартирилиши мумкин. Моддаларнинг концентрация
си ортиши билан актив молекулаларни активсизловчи 
тук.нашишлар сони хам ортади. Натижада актив молекула
ларнинг парчаланиш эхтимоллиги камаяди. Шунинг учун 
юк.ори концентрацияда мономолекуляр реакциялар бирин
чи гартибда боради ва концентрация камайиши билан се- 
кин-аста иккинчи тартибга утади.
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Утказилган тажрибалар юкоридаги мулохазаларнинг 
тугрилигини исботлайди. Масалан, азот (У)-оксиднинг 
ажралиш реакцияси купгина муаллифлар томонидан тек- 
ширилган.

2Nj03-^0 j+2N204-^4N02

Бу реакция 0,005 мм сим. уст.дан паст босимда (иккин
чи тартибли) булиши тасдик^анган.

Реакцияни газлар аралашмасида олиб бориш хам ре
акциянинг тартибига таъсир к,илади, чунки аралашган газ
ларнинг молекулалари активсизланиш тук.нашишларида 
иштирок этиб, реакциянинг иккинчи тартибга утишига 
йул куймайди. Юкорида курсатилган вак;тларнинг нисба
тига концентрация ва бетараф газлар мавжудлигидан таш- 
к,ари таъсир киладиган бошка омиллар булиб, уни угар 
холат назарияси тушунтириб беради.

Утар холат назарияси. Актив тукнашиш назарияси ким
евий кинетиканинг купгина масалаларини тушунишга ёр
дам беради. Лекин, баъзан бу назария билан олинган на
тижалар тажрибадан олинган натижаларга зид келади ва 
айни масалаларни етарли аникдикда тушунтира олмайди. 
Масалан, тез ва секин борадиган реакцияларни тушунти- 

асосланмаган кушимча назариядан (ХП.ЗО), 
(X ll.il)  тенгламадаги стерик фактор, энергиянинг моле
кулаларнинг эркинлик даражалари буйича таксилманиш 
назарияларидан фойдаланилади.

Бундан ташкари, тукнашиш назарияси тукнашиш жа- 
раенининг механизмини, яъни тукнашиш вактида кандай 
килиб кимёвий реакция содир булишини тушунтира олма- 
ди, кимевий реакция узгаришларни хаддан ташкари сод- 
далаштирди ва натижада, купгина хатоликларга йул куйди.

1953 йилда Эйринг ва у билан бир вактда Поляни ким
евий кинетика масалаларини хал килиш учун янги усул 
таклиф этдилар Бу назария утар >;олат ёки актив комп
лекс назарияси деб аталади. Актив тукнашишлар ва утар 
холат назарияларини бир-бирига карама-карши куйиш 
керак эмас. Бу назария асосли булган бир ходисани ту- 
шунтиришга интилади ва бир-бирининг камчилигини 
тулдиради.

Утар холат назариясига мувофик, реакцияга киришув- 
чи молекулалар дастлаб бир-бири билан бирлашиб, актив 
комплекс деб аталадиган оралик бирикма хосил килади, 
сунгра бу оралик бирикма актив комплекс реакция мах- 
сулотларига ажралади. Агар ВС ва А моддалар реакцияга 
киришиб, АС ва С моддалар хосил килса, бу реакциянинг 
боришини куйидагича ифодалаш мумкин:
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ВС + А ^ (В С .А Г :^ А В  + С
дастлабки актив реакция 
моддалар комплекс махсулотлари

Ф — ишораси актив комплексга тааллукди. Реакция на
тижасида В—С богланиш узилиб, А—В богланиш хосил 
булади. Лекин бу жараён бирданига бормайди. ВС молеку
ла А атомига як,инлашган сари В ва С атомлар орасидаги 
масофа узайиб, В—С богланиш бушашиб боради. Худди 
шу вак.тнинг узида А ва В атомлар бир-бирига як,инлаша 
боради, яъни А—В богланиш хосил була бошлайди. Маъ
лум бир пайтда В атом бир вак^тнинг узида хам ВС хам АВ 
молекулага карашли булади, яъни А—В—С комплекси 
хосил булади. Атомлар оралиги узгарган сари системанинг 
энергияси хам узгара боради. Бу жарённи фазовий коор- 
динаталар системасида курсатиш мумкин. Бунинг учун 
икки укка А—В ва В—С богланишлари оралигининг узга
ришини, бу укдарга тик булган ук,к,а эса энергиянинг узга
ришини куйиш керак. Агар энергия цийматининг узгари- 

А—В ва В—С богланишлари оралигининг узгариши 
куйилган координата укдари текислигига туширилса ХП.5- 
расмда курсатилган график хосил булади.

Расмдаги укдар реакциянинг йуналишини, рак^амлар 
эса системанинг хар хил холатдаги энергиясини курсата
ди. Бу графикни шундай тушунтириш мумкин: тогли жой- 
ни куз олдингизга келтиринг. Тог энг усти пастлашиб ва 
яна юкорилашиб борсин, яъни эгарга 5Ьсшаш булсин. Тог- 
нинг икки томони чукур сойлик булсин. Агар тог ошиб, 
тогнинг бир томонидан иккинчи томонига утиш керак 
булса, албатта тогнинг энг паст жойи — эгарнинг ^'ртаси 
босиб утилади. Тогнинг энг паст жойи орк,али утсак хам 
5т-иш вактида, барибир тогнинг тепасида буламиз. Систе
манинг реакциядан олдинги холатидан сунгги холатга ке
лиши хам худди тог ошиб утишга ухшайди (тогнинг ба- 
ландлиги системанинг энергиясига ухшаса, тогнинг икки 
томонидаги сой системанинг олдинги ва сунгги холатига 
ухшайди. Система хам реакциядан олдинги холатдан ре
акциядан кейинги холатга ^и ш да энергиянинг энг пас- 
тини босиб утади. Демак, системанинг щ ш р —р ’—р'’ Щ ш- 
т  {р — системанинг реакциядан олдинги холати; р” — 
системанинг реакциядан кейинга холати). р —р'—р" йули- 
да энг юкори нукта р' нуктадир. Демак, система реакцияга 
киришганда унинг энергияси ортиб, энг юкори кийматга 
етгандан сунг яна камая бошлайди. Система эришган энг 
юкори кийматли энергия активланиш энергиясидир.
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2. Энергия говининг баландлигини, яъни активланиш 
энергиясини камайтириш (бунга катализатор ёрдамида 
эришилади).

3. Реакциянинг активланиш энергиясини молекулалар- 
дан куп энергия талаб к,илмайдиган бир к,анча 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 тук.на- 
шиш назарияси мономолекуляр реакциянинг активла
ниш сабабини тушунтиришда му^им ахамиятга эга, чун
ки у мономолекуляр реакциянинг механизмини тушу- 
нишга ёрдам беради. Мономолекуляр реакциянинг тез- 
лиги температураиинг узгариши билан узгаради ва бу 
узгариш Аррениус — Вант-Гофф к.онунига буйсунади. 
Иккинчи томондан, уларнинг активланиш энергияси би- 
молекуляр реакцияларнинг активланиш энергияси би
лан бир хил, яъни деярли бир хил к^ийматга эга. Булар
нинг хаммаси мономолекуляр реакциялар хам тукна- 
шишлар натижасида содир булишини курсатади. Демак, 
реакция бориши учун зарур тебранма энергияси бор мо
лекулаларнинг бир-бирига тук.нашиши натижасида хосил 
булади, деб фараз 1̂ илишга тугри келади. Лекин бундай 
вак,тда реакциянинг тезлиги концентрациянинг иккин
чи даражасига боглик. булиши керак, вахоланки, моно
молекуляр реакциялар биринчи тартибли реакциялар 
булиб, реакциянинг тезлиги концентрациянинг бирин
чи даражасига богликдир.

Бу зиддиятнинг сабаби куйидагича; жараён уч бос1̂ ич- 
да боради.

1. Активланиш; А+А___Ь__  ̂ А*+А
2. Активланган молекуланинг бопща молекулалар би

лан тук^нашиши натижасида уз активлигини йук,отиши (ак
тивсизланиш);

А"+А 2̂__  ̂А+А
3. Актив молекуланинг парчаланиб, реакция махсулот- 

ларини хосил к^илиши

А"---- — > В+С+...
Стационар шароитда актив молекулаларнинг концен

трацияси узгармас булганлиги учун унинг хосил булиши 
ва йуколиш тезлиги тенг булади;

кДА]^=Ц[А][А1+кз[А1
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Бу тенгламадан:

реакциянинг тезлиги

М. ГЛ’̂Т— /^ттЛ '^з1^ 1 кЛА)+кз (XII.33)
Тукнашиш натижасида хосил булган актив молекула

лар уша ондаек парчаланмасдан, маълум вак.т мавжуд булиб 
туради. Агар актив молекулаларнинг мавжуд булиш вакти 
бирин^-кетин келадиган икки тукнашиш орасидаги вакт
дан куп булса, улар парчаланишга улгура олмасдан, ик
кинчи тукнашишда активсизланади. Бу вактда

кДА]»кз
ва

- f = ^ [ A ] = k [ A ]

Актив молекулаларнинг сони концентрацияга пропорци
онал булади ва натижада реакция биринчи тартиб билан 
ооради.

Агар аксинча актив молекулаларнинг мавжуд булиш вак- 
ти икки тукнашиш орасидаги вакгдан кам булса, актив моле
кулаларнинг купчилиги иккинчи тукнашишга етмай, актив- 
сизланишга улгура олмасдан ажралиб кетади. Бундай холда 
активланиш энг секин борувчи жараён булиб, реакциянинг 
умул̂ ши театаги айнан шу жараёнга боглик Тезлик аукнашиш- 
лар сонига ва концентрациянинг квадратига пропорционал 
булади хамда реакция иккинчи тартиб билан боради:

кз»к,[А]
ва

Демак, активсизланиш ва парчаланиш тезликларининг 
нисбатига караб, мономолекуляр реакциялар биринчи 
иккинчи еки касрли тартиб билан бориши мумкин.

Реакциянинг тартиби концентрациянинг узгариши би
лан узгартирилиши мумкин. Моддаларнинг концентрация- 
си ортиши билан актив молекулаларни активсизловчи 
тукнашишлар сони хам ортади. Натижада актив молекула
ларнинг парчаланиш эхтимоллиги камаяди. Шунинг учун 
юкори концентрацияда мономолекуляр реакциялар бирин
чи тартибда боради ва концентрация камайиши билан се- 
кин-аста иккинчи тартибга утади.

к21А]+кз
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Утказилган тажрибалар юк^оридаги мулохазаларнинг 
туррилигини исботлайди. Масалан, азот (У)-оксиднинг 
ажралиш реакцияси купгина муаллифлар томонидан тек
ширилган.

2N203^02+2N j0^-^4N02

Бу реакция 0,005 мм сим. уст .дан паст босимда {иккин
чи тартибли) булиши тасдикданган.

Реакцияни газлар аралашмасида олиб бориш хам ре
акциянинг тартибига таъсир к^илади, чунки аралашган газ
ларнинг молекулалари активсизланиш тук;нашишларида 
иштирок этиб, реакциянинг иккинчи тартибга утишига 
йул куймайди. Юь;орида курсатилган вак.тларнинг нисба
тига концентрация ва бетараф газлар мавжудлигидан таш- 
к.ари таъсир к.иладиган бошк^а омиллар булиб уни r a o  
холат назарияси тушунтириб беради.

Утар холат назарияси. Актив т>^аш иш  назарияси ким
евии кинетиканинг купгина масалаларини тушунишга ёр
дам беради. Лекин, баъзан бу назария билан олинган на
тижалар тажрибадан олинган натижаларга зид келади ва 
аини масалаларни етарли аникдикда тушунтира олмайди. 
Масалан, тез ва секин борадиган реакцияларни тушунти- 

асосланмаган кушимча назариядан (ХП.ЗО) 
(ЛИ.31) тенгламадаги стерик фактор, энергиянинг моле
кулаларнинг эркинлик даражалари буйича так;силманиш 
назарияларидан фойдаланилади.

Бундан таш1̂ ари, тук^нашиш назарияси ту^;нашиш жа- 
раенининг механизмини, яъни тук.нашиш вактида кандай 
К.ИЛИ0 кимевии реакция содир булишини тушунтира олма- 
ди, кимевии реакция узгаришларни хаддан ташкари сод- 
далаштирди ва натижада, купгина хатоликларга йул куйди

1У5.3 иилда Эиринг ва у билан бир вактда Поляни ким
евии кинетика масалаларини хал к.илиш учун янги усул 
таклиф этдилар Бу назария утар }^олат ёки актив комп
лекс назарияси део аталади. Актив тук;нашишлар ва утап 
холат назарияларини бир-бирига к.арама-к.арши куйиш 
керак эмас. Бу назария асосли булган бир ходисани ту- 
шунтиришга интилади ва бир-бирининг камчилигини 
тулдиради.

Утар холат назариясига мувофик., реакцияга киришув
чи молекулалар дастлаб бир-бири билан бирлашиб, актав 
комплекс деб аталадиган оралик. бирикма хосил килади 
сунгра бу оралик. бирикма актив комплекс реакция мах- 
сулотларига ажралади. Агар ВС ва А моддалар реакцияга 
киришиб, АС ва С моддалар хосил к.илса, бу реакциянинг 
ооришини куйидагича ифодалаш мумкин:
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Агар буюмларни коррозиядан сакдаш билан бирга, улар
ни механик таъсирларга чидамли х,ам к,илиш керак булса, 
бундай буюмларнинг сирти хром билан к.онланади.

Металл ёки металл буюмларни коррозияга бардош бе- 
радиган материаллар билан к^оплаш усулларига тухталиб 
утамиз.

Бу к,опламалар коррозиядан сак^аш табиатига кура икки 
фуппага: анод коплама ва катод коплама группаларига 
булинади. Анод к,оплама — маълум мухитда, к,опланаётган 
металл к,опланувчи металлга 1̂ араганда манфийрок, элек
трод потенциалига эга булади, яъни кучланишлар к,ато- 
рида к^опланувчи металлардан юк^орида туради. Катод к,оп- 
лама эса бунинг аксидир. Темирни рух билан к^оплаш анод 
к.опламага, темирни к,алай билан к,оплаш катод к,оплама-
га мисол була олади.

Агар к,оплама копланувчи металлни ташкой мухитдан 
тула ажратиб турса, бу икки к,оплама орасида принципи- 
ал фарк. к.олмайди. Лекин к^опламаларнинг бир жойи еми- 
рилса ва ^опланувчи металл ташк.и мух^ит билан богланиб 
к,олса, улар орасида фарк, хосил булади. Бу холатни рух- 
лаш ва калайлаш мисолида тушунтирамиз (Х1.4-расм).

Фараз к.илайлик анод 1;опламада (масалан, рухланиш) 
к^опламанинг бир жойи кучиб, копланувчи металл (маса
лан, темир) нам хаво билан тегишиб к,олган булсин. Бу 
вак^тда худди шу жойда микрогальваник элемент хосил 
булади. Рух темирга к^араганда электроманфий булганлиги 
учун рух анод кутб, темир эса катод кутб булади. Натижа
да рух коррозиялана бошлайди ва рух тулик, емирилиб 
булгунча темир коррозияланмайди. Демак, анод к,оплани- 
шида к,оплама бузилса, яъни бир оз жой кучиб кетса, к,оп- 
ламанинг узи коррозияланиб, к^опланувчи металл корро
зияланмайди.

Катод к^оплашда (к,алай билан к^опланганда) анод к,оп- 
лашнинг акси содир булади.

Х1.5-расм. Катод ва анод к,опламалар: а) рухлаш (анод к,оплама), 
б) к.алайлаш (катод коплама).
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Агар буюмларни коррозиядан сак^лаш билан бирга, улар- 
ии механик таъсирларга чвдамли х,ам к^илиш керак булса, 
бундай буюмларнинг сирти хром билан к,опланади.

Металл ёки металл буюмларни коррозияга бардош бе- 
радиган материаллар билан к^оплаш усулларига тухталиб 
утамиз.

Бу конламалар коррозиядан сак^аиг табиатига кура икки 
группага: анод цоплама ва катод цоплама группаларига 
булинади. Анод к,оплама — маълум мухитда, к.опланаётган 
металл к.опланувчи металлга к^араганда манфийрок, элек
трод потенциалига эга булади, яъни кучланишлар к;ато- 
рида к,опланувчи металлардан юк;орида туради. Катод к,оп- 
лама эса бунинг аксидир. Темирни рух билан к,оплаш анод 
к,опламага, темирни к,алай билан к;оплаш катод к.оплама
га мисол була олади.

Агар к,оплама к,опланувчи металлни ташк,и мух,итдан 
тула ажратиб турса, бу икки к,оплама орасида принципи- 
ал фарк,к,олмайди. Лекин к.опламаларнинг бир жойи еми- 
рилса ва к.опланувчи металл ташк,и му^ит билан богланиб 
к,олса, улар орасида фарк, х,осил булади. Бу х,олатни рух
лаш ва калайлаш мисолида тушунтирамиз (Х1.4-расм).

Фараз к,илайлик анод к,опламада (масалан, рухланиш) 
к;опламанинг бир жойи кучиб, к,опланувчи металл (маса
лан, темир) нам хаво билан тегишиб к,олган булсин. Бу 
вак,тда худди шу жойда микрогальваник элемент хосил 
булади. Рух темирга к,араганда электроманфий булганлиги 
учун рух анод кутб, темир эса катод кутб булади. Натижа
да рух коррозиялана бошлайди ва рух тулик, емирилиб 
булгунча темир коррозияланмайди. Демак, анод к,оплани- 
шида к,оплама бузилса, яъни бир оз жой кучиб кетса, к,оп~ 
ламанинг узи коррозияланиб, к,опланувчи металл корро
зияланмайди.

Катод к,оплашда (к,алай билан к,опланганда) анод к,оп- 
лашнинг акси содир булади.

Х1.5-расм. Катод ва анод к,опламалар: а) рухлаш (анод коплама), 
б) к,алайлаш (катод к,оплама).
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Сунгги вак.тларда айницса, кислотали му^итда бора-
курашда, жараённи секинлатув- 

чилар (ингибиторлар) кенг ишлатила бошланди.
й л / п й ! , ? / к у п и н ч а ,  органик моддалардан иборат 
булади^ Улар кимевии таркиблари жихатидан бир неча груп- 
пага булинади Ингибиторлар таъсир килиш механизми 
^ х атв д ан  хам бир неча группага булиниши мумкин. Улар
нинг баъзилари металлнинг сиртига утириб юпка паола 

натижада металлни коррозиядан сакугай- 
ди бавдилари металлнинг хамма сиртига бир текис эмас 

алки факат катод ва анод кисмларигагина адсорбиланади’ 
^ Г в  таъсирида коахулла-

им ’ коррозияга карши курашда коррозияланув-
чи металлга турли моддалар кушилади, яъни уларга ки- 

берилади. Масалан, пулатга хром ва н 1 е 1  
кушилса пулат зангламайдиган булади.

моддаларнинг баъзилари анод фазаси- 
нинг, яъни анод вазифасини утаётган металлнинг термо-
т и о м Г  опшради, баъзилари уларни сусай-
п С  н’г фазасининг сиртини яхшилайди.
Шунингдек, коррозия махсулотини металл сиртига яхиги 
епиштиради ва хоказо.



КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР КИНЕТИКАСИ
РАСМИЙ (ФОРМ АЛ) КИНЕТИКА

Кимёвий реакциялар кинетикаси -  кимёвий пеак- 
цияларнинг тезлигига турли омилларнинг, яъни реакци- 

моддаларнинг табиатига, уларнинг 
концентрациясига, реакция бераётган температураси 
катадизаторнинг иштирок этиш-этмаслигини ва бошк.а бир 
канча омилларнинг таъсирини урганади.

Реакция тезлигини ошириш ва реакцияга халал бера- 
диган кушимча реакцияларнинг тезлигини камайтириш 
саноатнинг ишлаб чик;ариш унумини о ш и р и ш т,Т о м  
ашедан туларок; фоидаланишга, кам вак.т ичида куп мах- 
сулот ишлаб чи1̂ аришга имкон беради. ^

Илмий жихатдан олганда эса кимёвий реакциялар ки- 
нетикасини текшириш реакцияларнинг к.андай бориши 
яъни уларнинг механизмини урганишга ёрдам беради Бу 
эса кимевии реакцияларнинг йуналишини ва уларнинг 
i f  ярТ ™  б«>^^Ришга имкон беради. Дастлабки ва^^лар- 
n L t ,  эътибор кимевии реакцияларни синфларга аж- 
ратишга хамда уларнинг боришини ифодалайдиган тенг
ламаларни топишга каратилган. Аммо текширишлар од- 
дии реакциялар билан чегараланиб, бунда реакцияни му- 
раккаблаштирадиган омиллар хисобга олинмаган эди Ре- 
акцияларни шу тарш^а текшириш физик-кимё тарихида

юритилади. Расмий кинети
канинг ривожланишида Вант-Гофф, С. Аррениус А В 
Раковский ва бошк^аларнинг ишлари мухим ахамиятга эга.

КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАРНИНГ ТЕЗЛИГИ

Кимёвий реакцияларнинг узгармас температурада ое- 
акция тезлиги билан реагентларнинг концентрацияси ора-
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рилиш иТум кин.^С тата?ш ^и^^^ шароитларда олиб бо-
Демак, узгармас хажмда о л Х ^ и л а л ^ Т
эса реагентлар реакция <=>ппаа Рилади. Динамик усулда
кадан) узлуксиз юборилади.™ ^ ^РУб-

вакт концентрациясининг
Реакцияга к и р и ш ^ г а н ^  тезлиги т б  аталади. 

бида) концентрацияси в а к т^ ^ ^ ш  миедори (моль хисо- 
Бунинг натижасида реакций тезлигГм  
^онунига мувофик вакт Х п ™  бип? таъсири
б С Г "  Р'=->=-<™/езл„г„ хам ,ар™ „лТ а“ да ^,‘™ а

моддалар к он ц ен тр а ц Х а ^ тн г чегеш Т ’’^̂  киришувчи
ган чексиз к^чик миедорига тенг б ^ т

ма% кинетика /^аслий (фор-

с о н Г с  - ™ ^ р ^ " Г ,Т Х ™

У ч у н Т м ж  мдакин б51лсин

ни >^ун^реакци™ тет^253^„™ ^'^^ киришга-
лардан ёки реакция н ати ж а?ш ^?^Р ^  ^«лца-
лотлардан бирортасининг к о ^ н т ш и и а  
Узгариши билан и ф о д а л а ш Г у ^ н  г Г . ™  
нинг микдорини аник, улчаш ( а ™ з  ^  
реакция тезлиги айни м олм  осон булса,
риши билан улчанади концентрациясининг узга-

си коиценхрация-
да хосил булаётган модлаляпнмн Р®^кция натижаси- 
аксинча купайиб боради
улчанганда хам мусбат кий м а™  ^   ̂̂  ^®^иа 
моддалар к о н ц е н т р а ц ^ ? ™ Х Т г я ^ Г “' ' '  Дастлабки 
олдига манфий ( - )  реакпиТмя^ ^  Улчаганда с1с/А 
сининг узгариши уА?ангада концентрация-
лади. Шундай килиб' "‘“ «Ра (+) 1̂ й и -
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(ХИЛ)

Массалар таъсири конунига мувофик, куйидаги реак
ция бораётган булса:

аА+ЬВ=ёВ+80
реакциянинг тезлиги куйидагича кайд этилади:

К=к[А]1В]ь (ХП.2)
1>у ерда, к пронорционаллик коэффициенти булиб, у ре- 
жшяшшт тезлик константаси леб аталади. Баъзан бу ифо
да кимёвий реакцияларнинг асосий постулати деб юрити
лади. Агар реакцияга киришувчи моддалар х,ар бирининг 
концентрациялари бирга тенг булса:

Г = к
булади. Демак, тезлик константаси (к) реакцияга кири
шувчи моддалар концентрацияларининг бирга тенг бул- 
гандаги реакция тезлигидир. Шунинг учун баъзан к со
лиштирма тезлик деб хам аталади. Кинетик хисоботларда 
«к» — топилади, зарур булса маълум концентрацияда бо
радиган тезликни (V), (ХП.2) тенгламадан фойдаланиб 
хисобланади.

Турли реакцияларнинг кузатилган тезликка, яъни ре
акцияга киришувчи моддаларни хохлаган концентрация
да (микдорда) олиб, утказилгандаги реакция тезлиги {V) 
нинг киймати билан эмас, балки реакциянинг тезлик кон
стантаси (к) киймати билан солиштирилади. Тезлик 
константасининг киймати реакцияга киришувчи модда
ларнинг табиатига, температурага ва катализаторга бог
лик булиб, реакцияга киришувчи моддаларнинг концент
рациясига (ёки парциал босимга) боглик эмас.

КИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАРНИНГ КИНЕТИК ЖИХАТДАН 
СИНФЛАРГА АЖРАТИЛИШ И

Кимёвий реакцияларни кинетик жихатдан бир канча 
группаларга булиш мумкин. Бу хол маълум реакциялар 
орасида умумийлик борлигини курсатади. Бу умумийлик- 
ка сабаб моддаларнинг реакцияга киришиш хусусиятлари 
орасидаги умумийликдир.

Реакцияларни группаларга ажратиш натижасида 
реакцияга киришувчи моддаларнинг хоссаларидаги уму
мий конуниятларни очишга муваффак булинди.

393



Кимевий реакцияларнинг кинетик жи^^атдан синфларга 
ажратилишини (классификациясини) дастлаб Вант-Гофф 
таклиф к;илди. Вант-Гофф классификациясида реакция
нинг нормал боришига халал берувчи ва уни мураккаб- 
лаштирувчи таъсирлар (реакция вак,тида чик.адиган иссик
лик автокатализ, идиш деворларининг таъсири ва бошка
лар) х;исобга олинмаган. ^ ^

Кимёвий реакциялар икки хил аломатга кура: молекуляп- 
лигига ва тартибига кура синфланади.

Реакцияларнинг молекулярлиги бир вак^тда туцнйшиб 
кимевии реакцияга кирувчи молекулалар сони билан белгила- 
наои.

Реакциялар молекулярлигига кура бир молекулали (мо
номолекуляр), икки молекулали (би молекуляр) ва уч 
молекулали (три молекуляр) синфларга булинади. Лекин 
тажрибада уч молекулали реакциялардан юк,ори молеку
ляр реакциялар учрамайди. Учдан ортик. молекуланинг бир 
вакз-да тук.нашуви эдтимолдан жуда узок.. Уч молекулали 
реакциялар х.ам жуда кам учрайди.

Одатда, купчилик реакциялар бимолекуляр булади 
Купинча реакция тенгламаси бу реакцияда бир канча мо
лекула иштирок этишини курсатади. Реакция тенглама
сига к.араганда реакция куп молекулали булишй керак эди 
лекин хаки1̂ атда куп молекулали булмайди. Тенгламада 
курсатилган молекулаларнинг х.аммаси бир вактда реак
цияга киришади деб булмайди. Реакция эса бирин-кетин 
еки параллел борадиган бир канча оддий реакцияларнинг 
мажмуидан иборат булади. Юзаки к.араганда, реакциянинг 
оундаи мураккаб йуллар билан бориши уни сустлашиши- 
га олиб келади, деб караш мумкин, лекин купинча реак
ция тезлиги бундай мураккаб йуллар билан борганда бир
данига боргандагига Караганда ортик булади. Куйида ста
тик шароитда борадиган реакцияларнинг расмий кинети- 
касини куриб чикамиз.

оддий РЕАКЦИЯЛАР

Агар бир вактда битта реакция борса, оддий реакция 
деиилади. Оддии реакциялар m o h o - ,  би- ва куп молекула
ли булиши мумкин.

Мономолекуляр реакциялар
Мономолекуляр реакцияларни схематик равишда куйи

дагича ифодалаш мумкин: А->В+С+...
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liy  ХИЛ реакцияларга баъзи ажралиш реакциялари, 
молекулалар ичида атомларнинг кбайта группаланиши, изо- 
М1'рланиш реакциялари: азот (У)-оксиднинг парчалани- 
|||и:

2 К Р з = 2 К р ,+ 0 ,
азометаннинг парчаланиши

CHjNjCHj^CjH^+N,
на газ фазада борадиган J2= 2HJ реакциялари мономоле
куляр реакциялар жумласидандир. (Х.12) тенгламага Kÿpa, 
мономолекуляр реакцияларнинг тезлиги:

V = k - C

бÿлaди. Бу ерда, С — реакцияга киришувчи модда 
концентрацияси (газлардаги реакцияларда концентрация 
урнига парциал босим олинади).

(XII. 1) тенгламага мувофик;:

булади. Мономолекуляр реакцияларда к  нинг улчами 
1/вакг, яъни Г ' билан ифодаланади. Демак, к-нинг сон 
киймати вак^нинг кандай улчов бирлигида олинишига бог
лик.

¿-ни топиш учун (ХП.З) тенгламани интеграллаш ке
рак:

- ^  = кс ё к и = kdt
-  InC - k t  + А

бу ерда, А — интеграллаш константаси, t= 0  булганда А= 
—1пСд булади. Cj, — олинган модданинг дастлабки кон
центрацияси; С эса t вактдаги концентрация. А нинг кий
матини Урнига кУйсак:

^  = (ХП.4)

Бундан, t — вактдаги концентрация (С)
C = C o t^  (XII. 5)

келиб чикади.
Реакцияга киришувчи моддаларнинг микдорини улар

нинг концентрацияси билан эмас, балки олинган модда-
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лари моль сони билан ифодалайлик. Реакциянинг бошла- 
нишида яъни ?=0 булганда, К)^ажмда а -  моль модда 
бор деб фараз к.илаилик. I вак?- утгандан сунг X моль модда 
реакцияга киришган булсин,

Демак, дастлабки модданинг / вавдаги микдори (а—х) 
моль га тенг ва: к V /

булади, Бу ифодаларни (ХП.З) тенгламага куйсак: ;

^  = ^Г(а-х) (ХП.6)

келиб чикади. Бу тенгламага >̂ ажм (V) киритилган эмас, 
демак, мономолекуляр реакцияларнинг тезлиги суюлти- 
ришга боглик булмайди, яъни реакцион аралашмани су- 
юлтирилса, тезлик узгармайди. Бошкача килиб айтганда 
реакциядан сунг олинган модданинг микдори газлар учун 
умумии босимга боглик эмас.

Амалий масалалар учун к-нинг кийматини (ХП.6) тен
гламадан тотиш анча кулай. Бу тенглама интегралланса 
куйидаги ифода келиб чикади: ’

^  = = (х п .7)

ва X — реакция учун олинган модданинг микдори
х=а(1-е-* ') (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 куйидагича ифодалаш мумкин:

А+В=реакция мах;сулоти
СНзС00С2Н5+Ка0Н=СНзС00Ка+С2Н50Н

Шунингдек: А+А-^А^
^  ® моддалардан а в а в  моль микдор- 

арда олинган деб фараз килайлик. Агар моддаларнинг t 
в а у  ичида реакцияга киришган микдори х моль булса бу 
пайтда реакцияга киришаётган моддаларнинг концентра-
ЦИлОИ.

Л.ТХ, Ъ -х
V ■ V

булади, бу ерда, V — реакция учун олинган моддалар
нинг умумии хажми.
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Демак,

еки

7 #  = - ^ ( а - х ) ( 6 - х )  

f  = ^ ( а - х К г > - х )

Демак, бимолекуляр реакцияларнинг тезлиги умумий 
хажмга тескари мутаносиб ёки газ реакциялар учун уму
мий босимга турри мутаносибдир.

к = ^  деб олсак;

f -  % - х ) ( 6 - х )  (ХП.9)
булади;

Бимолекуляр (умума;н, куп молекуляр) реакциялар 
тезлигининг сую лтириш га боглик.лиги ю коридаги 
тенгламалардан куриниб турибди.

Хажм узгармагандагина к узгармас булади, унинг кий
мати (Х11.9) тенгламадан топилади.

Агар А ва В моддалар эквивалент микдорда олинса (а-в) 
(ХП.9) тенглама куйидагича ёзилади;

Бу тенглама интегралланса;

^ = }
еки

(ХП.Ю)

(ХП.11)/ а{а-х)

келиб чикади.
Агар А ва В моддаларнинг дастлабки концентрацияла

ри хар хил булса, (ХП.9) тенглама интегралланганда куйи
даги тенглама хосил булади;

с1х
( а-х) {Ь-х)

интегралланса;

а-Ь

с1х 1

а-Ь Ь-х

- х ) - ы ь

интеграллаш доимийлиги
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Демак,

^  [¥ «  - x ) -  ln(¿ -  x) + ln¿ -  Ina]

^ = (XII.12)

(X .ll) ва (XII.12) тенгламалардан К нинг улчамини 
аниклаш мумкин:

[к]=[г>-с-‘]

уз навбатида с = ^  ёки [с]=[тР].

Демак, k=[t“ 'm~'P], яъни л/моль сек билан ифодала
нади.

k=[t-'m-*M3]
Демак, бимолекулаларнинг тезлиги хажм Узгариши (су
юлтириш) билан узгаради.

Уч молекуляр реакциялар. Бундай реакцияларга
2N 0+02=2N 0j
2C 0+02=2C 0 j

мисол була олади. Лекин бир хил реакциялар купинча идиш 
деворлари иштирокида борадиган жараёнларда купрок. 
учрайди:

О+О+М-^О^+М 
М — идиш деворлари.
Уч молекуляр реакцияларнинг тезлик константасини 

юк.орида куриб утилган усуллар ёрдамида топиш мумкин. 
Агар реакцияга киришувчи моддаларнинг концентрация
си узаро тенг булса уч молекуляр реакцияларнинг тезлик 
константаси:

A  = ¿ ^ [ l n ¿ - ln a ]

к  =
(a-xf (XII.13)
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Юкорида куриб утилган оддий реакциялар орасида бир 
вактда борадиган факат битта реакциялар кам учрайди. 
Купинча бир вактнинг узида бир неча хил оддий реакци
ялар ёнма-ён, кетма-кет боради. Бундай реакциялар м у
раккаб реакциялар деб аталади.

Мураккаб реакциялар кинетика таълимотига кура ёнма- 
ён ёки кетма-кет борадиган оддий реакциялар бир-бири
га боглик булмайди, балки х,ар кайси оддий реакция бир 
вактнинг узида мустакил (яъни бир-бирига халал бермас- 
дан) боради деган тахминга асосланган. Бу тахминга кура, 
маълум системада бир вактнинг узида бир неча реакция 
борса, бу реакцияларнинг хар бири хам массалар таъсири 
конунига буйсунади. Системада концентрацияларнинг 
умумий узгариши айрим реакцияларда содир булган кон
центрация узгаришлари йигиндисига тенг булади. Мурак
каб реакциялардаги оддий реакциялар ёнма-ён бораётган 
булса, бу мураккаб реакцияларнинг умумий тезлиги од
дий реакциялар тезликларининг алгебраик йигиндисига, 
агар кетма-кет бораётган булса, энг секин бораётган реак
ция тезлигига тенг. Мураккаб реакцияларнинг баъзиларини 
куриб чикайлик.

К а й т а р  р е а к ц и я л а р .  Мисол тарикасида чапдан 
унгга хам, унгдан чапга хам мономолекуляр равишда бо
радиган, яъни мономолекуляр кайтар реакцияларни тек
шириб курайлик. Куйидаги реакциялар мономолекуляр 
кайтар реакциялардир;

тиоцианат аммоний тиомочевина 
КН ,КС8 ^  (КН,)2С8

бир-бирига айланувчи изомерлар реакцияси, масалан:
(1 — ментон 1 — ментон
Бу хил реакцияларни умумий тарзда куйидагича ифо

далаш мумкин:

к,
В

Бундай реакцияларнинг умумий тезлиги:

м у р а к к а б  РЕАКЦИЯЛАР

Вс11 “  *̂ 2
ал ^
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булади. Бу ерда, к ~  тугри реакциянинг тезлик констан
таси, к^— тескари реакциянинг тезлик константаси.

Реакция учун дастлаб V хажмда А моддадан а моль ва В 
моддадан в моль олинган деб фараз килайлик, г вак;т зт'ган- 
дан кейин А модданинг х моли реакцияга киришсин. Бу 
вактда А моддадан (а—х) моль колади ва В модданинг 
микдори (в+х) молга тенг булади.
Демак:

1  _ 1. { а -х )  у  (6+х)V Л -  ^2 ——

еки

^  = к,(й -  х) -  + х) = к,а -  к,х -  кф  -  к^х =

= к,а -  кзЬ -  (к, + к2>х = (к) + к̂ а-к̂ Ь

Агар

к|й—кой .. к„ А , к̂1
' к1+к2 = 3̂  еки у = (бувдд: к = ̂  мувозанат констан

таси) деб кабул килинса:

^  = (к,+к2)(>.-х) 

булади. Бу тенглама интегралланса:

к,+ к 2 = | 1 п ^  (XII. 14)

келиб чикади.
Реакцияни мувозанат карор тонгунга кадар давом эт

тириб, К оркали унинг киймати топилади ва реакция 
мувозанат холатига келганда;

к| Ь̂ х
(XII. 15)

булади. Бу ерда, К — мувозанат константаси х^— реакци
яга киришган модданинг мувозанат холатдаги микдори;

ва (b + x J  моддаларнинг мувозанат вактидаги 
концентрациялари. Реакцияни (XII. 14) ва (XII. 15) тенг
ламалардан алохида к, ва к̂  нинг кийматини топиш мум
кин.
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Б и м о л е к у л я р  к а й т а р  р е а к ц и я л а р .  Бимоле
куляр кайтар реакцияларга мураккаб эфирларнинг иш- 
корланиши, водород йодиднинг ажралиши мисол була 
олади. Бу хил реакцияларни умумий тарзда куйидагича 
ифодалаш мумкин;

А + В ^ С  + В  
к2

Бундай реакцияларнинг тезлиги

■^ = к1(а -  х)(6 -  х) -  к2(с + х)((/+ х)

булади. Бу ерда, а, в , с , ( 1 — реакция учун олинган ва реак
ция натижасида хосил булган моддаларнинг дастлабки 
концентрациялари.

Моддаларни дастлабки концентрацияси эквивалент (а- 
в) микдорларда олинган ва реакциянинг бошланишида 
реакция махсулоти булмаган, яъни с=о, с?=о булган деб 
фараз килайлик, Бундай холат тажрибада купрок учрайди. 
Бу холатда юкоридаги тенгламани куйидагича ёзиш мум
кин;

^= = к1 (А -х )'-к2 х '

Бу тенглама интегралланса

к нинг кийматини аниклаб, т ,  ва ларнинг кийматла
рини топиш мумкин.

Мувозанат холатида;

(а-хоо)

булади. (XII. 16) ва (XII. 17) тенгламалардан к; ва Ц нинг 
кийматларини топиш мумкин.

Тенглама куйидагича интегралланади;

= к!(а -  = к,« -  2к,ал: -  к[Х -  кзх'

2 2к\а- ____
к1-к2 + к1-к2

а/ / ■ - Р  2
, 2 2 2 2к10х к\й

= <к!-к2)х -2к1ах + к1а = (к; -  кг)
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бу тенгламада:

-  (к| -  кз) 2 2акх _ ка! 
^ к-1 к-1

к
— мувозанат константаси.

Бу тенгламанинг илдизлари: булади.
/с~1

Демак,
Н V- ^  = (А, - /ГзХ«! -  х)(/И2 -  Х)

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 .  Купинча, моддалар бир вактнинг узида икки ва ун
дан ортик. йуналишда реакцияга киришади. Куйидаги реак
циялар бунга мисол була олади:

2КС10з-^2КС1+302
4КС10з-^ЗКС10^+КС1

яъни

2КС1 + 30 .6КС10,

^ 0  -нитрофенол 
ёки С(,Н50Н + HNOз т -  нитрофенол

N 1 р -  нитрофенол

Бу хил реакцияларни схематик равишда куйидагича 
ифодалаш мумкин:

А модданинг дастлабки микдори а моль булиб, г вак.т 
ичида А', моль В модда ва моль С модда хосил булган
булса, олинган модданинг Х|+Х^=Х моль микдори реак
цияга киришган булади. Натижада/вактдаЛ моддадан (о— 
х) моль колади.

Демак, В модданинг хосил булиш тезлиги куйидагича:
дхл
- ^  = кх(а-х)
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с  модданинг хосил булиш тезлиги

булади. А модданинг реакцияга киришиш тезлиги бу тез- 
ликлар йигиндисига тенгдир:

еки

Бу тенглама интегралланса;

(ХП.18)

келиб чикади.
Бу тенгламани оддий мономолекуляр реакциянинг 

(XII.7) тенгламаси билан солиштирсак, улар орасидаги 
фарк шу тенгламанииг чап томонида бир тезлик констан
таси урнида иккита константа йигиндисининг туришидан 
иборат эканини курамиз.

Хар кайси оддий реакциянинг тезлик константасини 
аниклаш учун, реакция натижасида хосил булаётган мод
далар концентрациясининг нисбатидан фойдаланилади.

к,— киймати В модданинг, к — киймати эса С модда
нинг хосил булиш тезлигини ифодалаганлиги учун ? вакт
да В ва С моддаларнинг микдорини улчаб, куйидаги тенг
ламани ёзиш мумкин:

=  0  = (Х П .19 )

Хохлаган вактда хосил булган В ва С моддаларнинг кон-
[В'

центрацияларини улчаб топиб, буларнинг нисбати 

дан Д нинг киймати аникданади.

кз + к, =|1п —
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Бу тенгламаларнинг унг томондаги щ ймати тажриба
дан топилади. Демак, (XII. 18) ва (XII. 19) тенгламаларда 
к, ва Ц нинг кийматларини 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 оралик моддалар хосил 
булади. Шунинг учун бу реакциялар кетма-кет борадиган 
реакциялар деб аталади. Бу хил реакциялар жуда куп уч- 
раганлиги учун улар алохида ахамиятга эга.

Куйидаги реакциялар кетма-кет борадиган реакциялар
га мисол була олади:

^СООСзН; ^СООС,Н,
С гН 4 >^(^дОС2 Н 5 "  С 2 Н 4 Ч  ̂ СООКа С2 Н 5ОН

^СООСзН^ ^СООЫа
С2Н4 сООМа -  ^2Н5ч»с00Ка С2Н5ОН

Энг оддий кетма-кет реакция мономономолекуляр ре- 
акциядир, бу реакцияни схематик равишда куйидагича 
ифодалаш мумкин:

к, к2 
А ^ В - > С

А -> В ва В С реакцияларнинг хар кайсиси мономоле
куляр. Шунга кура, бу реакция мономолекуляр деб атала
ди. Дастлаб, А моддадан а моль микдор олинган (реакци
он аралашмада эса В ва С модцалар йук деб фараз килай
лик). I вакт ичида X моль В модца ва ̂  моль С модца хосил 
булса, у  вактда А моддадан {а — х) моль колади, хОсил 
булган X моль В моддадан (х — ̂ ) моль колади, яъни

к̂
А -> В ^  С 

t=o  а о о 
? а—х х—у  у

А  модданинг реакцияга киришиши, яъни В модданинг 
хосил булиш тезлиги:

^  = А^(а-х)

В модданинг реакцияга киришиши, яъни С модданинг 
хосил булиш тезлиги эса:
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^  = К { х - у )

булади. Бу тенгламаларни интеграллаб, х ш у  нинг кийма
тини топамиз:

х = а { \—е'̂ ’')

I, 2̂ —к]( 1̂У =  а [ \ - ^ ^ е

Демак, t вактда В модданинг микдори

к\а
^ - у = к ^ ,

(ХП.20)

(ХП.21)

(ХП.22)

булади, ХП.1-расмда тенгламаларнинг графиги берилган.
Расмдаги I эгри чизик А модда концентрациясининг, II 

эгри чизик В модда концентрациясининг, III эгри чизик эса 
С модда концентрациясининг узгаришини к5фсатади. Расм
дан куриниб турибдики, В модданинг (оралик модданинг) 
концентрацияси олдин 
купайиб, сунгра камая  ̂
бошлайди, яъни эгри чи
зик максимумдан утади.

(ХП.22) тенгламадан 
В модданинг максимум 
микдори кайси вактга 
тугри келишини билиш 
мумкин. Бунинг учун 
(ХП.22) тенгламани вакт 
буйича дифференциал- 
лаб, хоси лани  нолга 
тенглаштириш керак;

(1(х-у) _  п 
(¡1

Шундан сунг куйидаги ифода хосил булади;
 ̂ _ Ыкх-Ь\к2 

к,-к,

бу ерда, оралик модданинг энг куп (максимум) 
тупланган вакти.

Агар ~  ̂ деб олинса, булади. к̂  нинг бу кий

матини юкоридаги тенгламага куйсак,
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-_ 1пг
*2(М)

келиб чикади. к, ва Ц нинг киймати (XII.22) тенгламага 
куйилса:

гЛгг _ ,1пг. 
г-1 г -1

(ХП.23)

булади. Демак, оралик В модданинг энг куп тупланган вакти 
тезлик константаларининг мутлак кийматларига эмас,

к
балки уларнинг нисбатига боглик, канчалик катта

булса, II эгри чизикнинг максимуми шунчалик юкори була
ди. Демак, В модданинг йигилиши хам шунча куп булади.

Аксинча нисбат кичик булса, яъни В -> С реак

циянинг тезлиги А -> В реакциянинг тезлигига Караганда 
жуда катта булса, В модда жуда кам йигилади.

Агар кетма-кет реакциялар моно-молекуляр булмасдан, 
бимолекуляр ёки хар хил молекуляр реакциялар аралаш- 
масидан иборат, ёхуд кайтар булса, уларнинг тенгламаси 
анчагина мураккаблашади. Одатда, бу тенгламалар электрон 
хисоблаш машиналари (ЭВМ) ёрдамида текширилади.

Юкорида куриб утилганидек параллел ва кетма-кет 
бораётган реакциялар махсулотлари аралашмаси маълум 
вактда анализ килинса, уч модда — А, В ва С нинг мав
жудлиги аникланади. Бу реакцияларнинг параллел ёки 
кетма-кет бораётганлигини аниклаш учун реакцион ара
лашма реакция давомида бир неча бор анализ килинади. 
Агар реакция махсулотлари концентрациясининг нисба
ти тургун колса, параллел реакция бораётгани (агар улар 
бир хил тартибли булса), агар реакция махсулотлари кон
центрацияси узгарса кетма-кет тартибли реакция бораёт- 
ганини курсатади.

ОК.ИМДА (ДИНАМ ИК ШАРОИТДА) БОРАДИГАН РЕАКЦИЯЛАР
КИНЕТИКАСИ

Хозир турли кимёвий реакциялар саноатда деярли шу 
усул билан утказилади. Бу усулда газ ёки суюклик окими 
кувурдан 5^казилади. Кувурнинг ичи б^ш ёки унга ката-
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лизатор доначалари тулдирилган булиши мумкин. Реак- 
иияни бу усулда утказишда формал кинетик тенгламалар 
уз кучини сакдаб колади. Бунда факат икки нарсани эъти
борга олиш керак булади. Биринчидан, кимевии реакция 
натижасида реакцион хажм узгаради ва реагентларнинг 
ректор ичида канча вакт турганлигини -  контакт вакти- 
ни хисоблаш керак. Фараз килайлик, реакторда темпера
тура ва босим узгармас булсин. Реакциядан олдин ва ре
акциядан кейин молекулалар сони узгармасдан колсин, 
демак, реакцион хажм хам узгармасин.

Реакцион аралашма бетараф газлар билан суюлтирил
ган булса ёки дастлабки олинган моддаларнинг камрок 
кисми реакцияга киришаётган булса Р ’̂̂ И^я вактида хажм 
узгаришини эътиборга олмаслик мумкин. Бундай холда
хисоб бир 03 соддш1^шади.

Купинча динамик тажрибаларда моддалар реактор ичи
дан газ-буг холида утказилади. Шунга кура, формал кине
тик тенгламалардаги концентрация ифодаси урнига пар
циал босим куйилади. „„„ттт-

Динамик усулда олиб бориладиган реакцияларнинг
формал кинетик тенгламаси Г. М. Панчеков т о м о д а  
берилган. Биз бу тенгламанинг таиер холдаги куриниши- 
ни келтирамиз;

К.айтар булмаган реакциялар учун:
„ Л _ I- с"с'” 
" о , /  Т у -  '^ 1 4 4

■ реакция бораётган реактор (катализатор) хажми,
п — вакт бирлигида реакцион зонанинг дастлабки че

гарасидан утган г -  газнинг грамм молекулалари сони.
X — реакцион зонанинг дастлабки чегарасидан / узок- 

ликда реакцияга киришган / — модда микдори.
Юкоридаги тенглама мономолекуляр реакция учун 

ечилса куйидаги ифода келиб чикади.
1̂  _  и ЯТ 1»̂  —с--к -  «о,/ р у  1-х 

Демак, контакт вакти

I  =
РУ
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Купинча, содца такрибий хисоблашдан фойдаланилади. 
Контакт вак^ти — реагентларнинг реакцион зонада канча 
вакт турганлигига ёки катализатор сирти билан канча вакт 
тегишиб турганлигига, реактордан утаётган газнинг тез
лигига тескари пропорционал булиб, реактор (катализа
тор) ^ажмига тугри пропорционалдир. Газнинг утиш тез
лиги V:

К, — вакт бирлиги ичида (одатда бир соат) утган газнинг 
хажми (баъзан бу хажм нормал шароитда келтирилади): 

2̂ — катализаторнинг хажми — тугрироги, катализатор- 
лар уртасидаги бушликнинг хажми.

Контакт вакти ( = булиб, т — маълум микдордаги
газнинг реактордан утган вакти.

РЕАКЦИЯ ТАРТИБИ

Реакция тартиби реакция тезлигининг к^айси даражада- 
ги концентрациясига борлицлигини курсатади, яъни реакция 
тезлиги концентрациянинг цандай даражага чицарилганига 
борлик;, булса, реакция тартиби уша даражани курсатувчи 
сонга тенг булади. Масалан, У=кС"С2 булса, п+т.  ̂ йи
гиндиси реакциянинг тартибини билдиради.

Реакциялар ноль, бир, икки, уч ва юкори тартибли 
булиши мумкин. Реакцияларнинг тартиби, хатто касрли 
хам булиши мумкин.

Бундан бир канча вакт илгари реакциянинг тартиби 
билан молекулярлиги бир хил деб уйлаган эдилар. Лекин 
уларнинг иккаласи икки хил тушунчадир. Мисол учун, 
мураккаб эфирнинг суюлтирилган эритмада гидролизла- 
нишини куриб чикайлик.

СНзСООС2Н5+Нр=СНзСООН+С2Н,ОН

Реакцияда сув куп булганлиги учун, реакция натижа
сида унинг концентрацияси амалий жихатдан узгармай 
колади. Шунинг учун реакциянинг тезлиги факат эфир
нинг концентрациясига боглик булади. Демак, бу реакция 
икки молекуляр булиб, биринчи тартибли реакциядир. 
Лекин бир хил молекулалар ва тартибли реакцияларнинг ки
нетик тенгламаси бир хил булади.
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Реакциянинг тезлиги реакция давомида узгармаса, бун
дай реакция ноль тартибли булади. Радиоактив моддалар
нинг парчаланиши хам ноль тартибли реакциялардир.

Реакциянинг тартибини аниклаш учун бир неча экс
периментал усуллар мавжуд. Булар: молекуляр тенглама
ларга мувофик, келиш, Вант-Гофф, ярим ажралиш вак,ти 
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 к ;  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  у з г а р м а й  
к , ол и ш у с у л и .

(XII.7, 11, 12) тенгламаларга мувофик, Ig = ^  ёки
Igx, \g{a—x) нинг вак,т (/) билан т^три чизик, к,онуни буйича 
узгариши реакция тартибини бирга тенг эканлигини, ^

нинг t билан ёки ^  нинг \  билан тугри чизик, к,онуни

буйича узгариши эса реакция тартиби икки эканлигани 
курсатади, яъни бу богланишлар диаграммаеида тугри 
чизик, хосил булиши керак.

Я р и м  а ж р а л и ш  вак, ти у с у л  и . Дастлабки мод
данинг ярми реакцияга киришган вак,тни билан белги
лайлик. Хнинг к,иймати^ ни M O HO-, би- ва уч молекуляр
реакцияларнинг тенгламаларига куйсак, куйидаги ифо- 
далар келиб чик,ади:

t /̂2 = 1п2 — мономолекуляр реакцияларда,

J  — бимолекуляр реакцияларда,

= 3  — уч молекуляр реакцияларда.

Бу тенгламалардан куриниб турибдики билан даст
лабки концентрация (о) орасида маълум бир богланиш 
бор. Бу богланишни (дастлабки моддалар эквивалент мик,- 
дорда олинганда) умумий куринишда куйидагича ифода 
к,илиш мумкин:

‘.п -  < 5 ^

бу ерда: п — реакция тартиби.
Бу усулда реакция тартиби аникданганда бир неча даст

лабки концентрациялар билан тажриба 5^казилади. Олин-
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ган натижалар юкорида келтирилган тенгламаларнинг кай
си бирини каноатлантирса, реакция шу тартибда боради. 
Бу усулда хам графикдан фойдаланиш осонрок,. Агар ор
динаталар укига 1̂̂2 нинг киймати, абсциссалар укига эса 
а нинг тегишли даражадаги киймати куйилса, тугри чи
зик хосил булиши керак. Масалан, реакция биринчи тар
тибли булса, абсциссалар укига (параллел тугри чизик 
хосил булиши учун), яъни барча дастлабки концентраци- 
яларда учун бир хил киймат чикариш керак. Реакция 
иккинчи тартибли булса, абсциссалар укига нинг кий
мати куйилганда координаталар бошида бошлангич тугри 
чизик хосил булиши керак. Агар реакция учинчи тартиб
ли булса, абсциссалар укига а-^ нинг киймати куйиб чи- 
Килганда ана шундай тугри чизик хосил булиши керак.

Реакция тартибини аниклаш реакция механизмини 
билишга ёрдам беради. Буни куйидаги мисолда куриш мум
кин.

Вант-Гофф куйидаги:

4А8Нз=А84+6Н2
реакцияни текшириб, унинг биринчи тартибли эканли
гини курсатди. Демак, бу реакция бир неча боскичдан ибо
рат булиб, реакциянинг тезлигини АзНз-^Аз+ЗН боскич 
белгилайди.

РЕАКЦИЯНИНГ КИНЕТИК НАЗАРИЯСИ 
РЕАКЦИЯНИНГ ТЕЗЛИГИГА ТЕМПЕРАТУРАНИНГ ТАЪСИРИ

Реакция бораётганда температура кутарилган сари ре
акциянинг тезлиги орта боради ва температуранинг таъ
сири сезиларли булади.

Купчилик реакцияларда температура Ю°С га кугарил- 
ганда реакция тезлиги 2—4 марта ортади (Вант-Гофф 
Коидаси).

Температуранинг реакцияга таъсири микдорий жихат
дан Вант-Гофф — Аррениус тенгламаси билан ифодала
нади.

Вант-Гоффнинг изохорик-изобарик тенгламасига кура:
(Лпк _ А Я  
Л -  RT̂

булади. Бу ерда: К — мувозанат константаси; АЯ — иссик
лик эффекти; R — газларнинг универсал доимийси. К=
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булганлигидан иссикдик эффекти (ДЯ) ни А, — га тенг 
деб кабул килсак, у холда изохорик-изобарик тенгламани 
куйидагича ёзиш мумкин:

Д1п̂ | d\x\k2 ,
(11 ~ Л -

В| ва аникдикда эса:
</1пА] А] у.* (Лпк̂  ^2 о
-Щ - = ^ Г + ° у  л  = лг- + ^2

Умуман:
Лпк -  А-- + В
Л RT̂

Бу тенгламада В — узгармас катталик ёки температура
га боглик булмаган ихтиёрий функция.

Аррениус В=0 деб кабул килиб, куйидаги тенгламани 
чикаради:

Лпк _ А 
Л -  ЯТ̂

Бу тенглама интегралланганда:

1пк = - - ^  + с

хосил булади, бунда с — интеграллаш константаси. Агар 
с=1пг кабул килинса, у холда

1пк =

\ёк =

еки

к = (ХН.25)

булади. Тезлик константасининг температурага ¡^арабузга
ришини ми/^дорий жиу^атдан ифодалайдиган бу тенглама 
Аррениус-Вант Гофф цонуни деб аталади.

Агар бу тенглама икки температура учун ёзилса:

Ы к ^ \ т - - 1 щ
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№  = 1 п г - ^

булади. Биринчи тенгламадан иккинчи тенглама айрилса: 

к,

1пА = _ Л _  
к2 2,ЗЛ \ n y . T \ j

О Т-26)

келиб чик,ади. Демак: 

А 1,Ш%кик2
1/Г2- 1/Г, (Х11.27)

булади.
(XII.25) тенгламанииг график ифодаси ХП.2-расмда 

берилган.
Абсциссалар у^ига ^  нинг киймати, ординаталар укига

эса турли температурадаги А: нинг киймати куйилса, тугри 
чизик хосил булади (ХП.2-расм). Бу чизикнинг абсцисса
лар УКИ билан хосил килган тангенс бурчаги а  булса, де
мак, бу графикдан А — нинг кийматини хисоблаб топиш 
мумкин. Ординаталар укидаги кесма эса га тенг булади. 
A в a z  микдорининг физик маъносини Аррениус очиб бер

ган эди. Бу тугрида ке
йинги параграф ларда 
баён этилади.

А к т и в  т у к н а -  
ш и ш л а р  н а з а р и я 
си .  Модцаларнинг реак
цияга киришиши учун 
биринчи шарт, юкорида 
айтиб утилганидек, мо
лекулалар (заррачалар)- 
НИНГ бир-бири билан 
узаро тукнаш иш идир. 
Вакт бирлигида тук- 
н а ш и ш л а р  с о н и н и  
хисоблаб чикиш мум
кин. Газ молекулалари- 
нинг узаро тукнашуви- 
ни х ис о бл а ш осон 
булганлигидан мисол та-

у -10^

ХП.2-расм. Температураиинг тезлик 
константасига таъсири.
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рикасида Н,+1 ,=2Н1 реакциясини текшириб к^фаилик. Агар 
водород на йод бугининг парциал босимлари иигиндиси 
атмосфера босимига тенг булса, улар молекулаларининг 
Узаро тукнашиш сони бир секундда (18 С да) 5 Ш га еки 
тахминан 10"' га тенг булади. Демак, \а р  бир тукнашиш 
натижасида кимёвий реакция содир булганда эди, оу ре
акция жуда тез бориб, тахминан 10-'“ секундца тамом булар 
эди. ВаХоланки, кузатилган тезлик бу тезликдан бир неча 
марта кам эканлигини курсатади. Демак, содир булган 
тУкнашишларнинг хаммаси хам Узаро кимевии таъсирга 
олиб келавермайди, балки жуда кам к.исмигина кимевии
реакцияга сабаб булади.

Аррениус: «Нормал молекулалар билан бир каторда катга 
энергияга эга булган актив молекулалар хам мавжуд ва 
шундай актив молекулалар тукнашгандагина кимевии ре
акция содир булаци» деган эди. Актив молекулаларда ор
тикча энергия булиб, уларда катга кинетик энергия еки 
катта тебранма энергия, ёхуд юкори энергетик даражадаги 
электронлар булади ва бунинг хисобига нормал моле^^ла- 
лар актив молекулаларга айланади, хамда кимевии тукна- 
шишларга сабаб булади. Нормал молекулаларнинг актив 
молекулаларга айланиш жараёни активланиш деб аталади.

Кимёвий реакцияларга олиб келган тщнашишлар эффек- 
тив (унумли) тщнашишлар дейилади. ТУкнашишларнинг 
кимёвий реакцияларга олиб келиши учун бу тукнашиш- 
ларда маълум минимум энергия ажраяиб чикиши керак. 
Бу минимум энергия активланиш энергияси деиилади. Де
мак эффектив тУкнашишлардагина активланиш энерги
яси ажралиб чикади. Маълум минимум энергияси булган 
актив молекулалар тукнашгандагина активланиш энерги
яси ажралиб чикади ва кимёвий реакция содир булади. 
Активланиш энергияси ажралиб чикиши учун тукнашув- 
чи молекулалар энг камида е энергиясига (молекулалар
нинг Уртача энергиясидан ортикча энергияга) эга були
ши керак, деб фараз килайлик. Больцман конунига муво
фик энергияси е энергиядан ортик булган молекулалар
нинг сони (ЛО куйидагига тенг булади:

N  = Н^е"'^

Бу ерда: — молекулаларнинг умумий сони, е — актив 
молекулаларнинг уртача энергияси.

1 мл хажмда икки хил газ молекулаларининг сони л, 
ва «2 булса бир секундда бу молекулаларнинг Узаро тукна
шишлар сони 2 куйидагига тенг:
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г=л -п (г  + г  V [^^^Т(М,+М2) <■ «I }1 М;Ж2------

умуман:

г=соп51«|-л2 булади.
молекулаларининг радиуси;

М,, — газларнинг молекуляр массаси-
1 — мутлак; температура. ’

энергияси ажралиб чик.иши учун би
ринчи газнинг молекулалари энергияси энг камила р 
иккинчисиники эса е, булиши к е р а Г б у л ^  Б о ль^ ^ И

газЕинг 1кти ; ^ л е ^ у Г  
лар сони „,е | га, иккинчи хил газнинг актив молеку
лалар сони эса га тенг булади. Демак, газлар

г=С0П51 Й,-Я^=С0П81 Й,- =сот1 п,-п -̂ е ~ ^

Агар 6 1+6 2 = 8  деб кабул килинса, у холда 

г=соп51-е"^ булади.

~  активланиш энергияси (тажрибада топил
ган, яъни эмперик активланиш энергияси). Иккинчи тп- 
мондан, эффектив тукнашишлар сони г реакциянинг ку 
3 «  тезлигига тенг булалн.^Аг^р „ ^ ^ " Т в д л ёа 'Й

Демак,

(ХП.25) тенглама билан солиштирсак А - £  ва г=соп81 эканлигини курамиз шшгирсак,
Л*" '‘«иклашнинг юкорида баён этилган усули £  ни 

аникдаш учун хам кулланилади. Одатда £ = А  деб олинса
Г х Т Г к Г т е "^  дан ^озрок  фарк Кил^ди. А г ^ р '̂ ^ Г а - 
оли5й ^®^Д«™нинг температурага богликлиги хисобга

А = £ + 1 Л Т
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булади. I  /?7’=1,24 кЖ/моль га тенг. Е  нинг к,иймати эса 

50—200 кЖ моль га тенг булади. Шунга кура, ^ К Т  нм Е та

Караганда жуда кичиклигидан, биринчи тахминда уни 
хисобга олмаса хам булаДи.

Иккита газ молекулалари орасидаги умумий тукнашиш-
лар сони (г) ни актив тукнашишлар киймати га
купайтмаси 1 мл хажмда 1 секундда реакцияга киришган 
молекулалар сонига, яъни реакциянинг тезлик констан
тасига тенг булади:

к=1- (ХП.29)

Еу тенглама Аррениус тенгламасидир. Бу тенглама тем- 
пературанинг кимёвий реакциялар тезлигига таъсирини мик
дорий ифода килади.

Бу тенглама турли реакциялар учун синаб курилганда, 
газлар орасидаги купгина реакцияларнинг (хатто, баъзи 
эритмалар хам) бу конунга яхши буйсуниши, юкоридаги 
назария билан хисоблаган тезликнинг тажрибада топил
ган тезликка тенг келиши аникданган. Лекин шу билан 
бир каторда баъзи реакцияларнинг бу конунга буйсунмас- 
лиги хам аникданди. Баъзи реакциялар учун назарий хисоб
лаб чикилган тезлик тажрибада топилган тезликка кара- 
ганда бир неча марта, хатто 10̂  марта фарк килиши маъ
лум булди. Бу реакциялар учун (XII.26) тенгламани куйи
дагича ёзиш кабул килинган;

к = р ге ~ ^  (ХП.ЗО)

Агар k = p z  дейилса, Аррениус тенгламаси куйидаги 
куринишда булади:

^ ^ е ~ ^ ё к и ^  = ^  (ХП.31)

— экспоненциал олдидаги сон дейилади.
Р  — катталик э^^тимоллик фактори ёки стерик (фазо) 

фактор деб аталади. Углеводород радикалларининг
водород атоми билан алмашиш реакциясида стерик фак- 
торнинг 10^^—1.0"'' булиши курсатилган. Одатда Р  нинг 
киймати бирдан кам булиб, купчилик алмашиниш реак
циялари учун 0,1—1 орасида узгаради.

Стерик фактор юкорида баён этилган факторлардан 
ташкари, кимёвий реакцияларнинг тезлигига таъсир
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килувчи бошка хамма факторлар умумий таъсирини акс 
эттирувчи катталикдир.

Бу факторлар ичида, тукнашувчи молекулаларнинг 
тукнашган вактида бир-бирига нисбатан жойлашиши ва 
тукнашган холда канча вакт туриб колиши алохида ахами
ятга эга булса керак деб фараз килинади. Бу назарияга кура, 
кимёвий реакциянинг содир булиши учун реакцияга ки- 
ришувчи молекулалар тукнашганда активланиш энергия- 
сининг ажралиб чикишигина кифоя килмайди. Кимёвий 
реакция учун активланиш энергияси ажралиб чикиши, 
шунингдек, молекулалар бир-бирига нисбатан маълум тар
тибда жойлашган булиши хам керак. Бу холни мисолда 
куриб чикайлик: Н—С^Н^С! молекуласи А молекула би
лан реакцияга киришаётган булсин. Агар А молекула Н— 
С4Н5С1 молекуласининг метил радикали томонига (чап то
монга) келиб урилса, реакция содир булмайди, бундай 
тукнашиш натижасида С1 нинг урнини А олмайди. С1 — 
нинг урнини олиш учун, А молекула Н —С^Н^С! нинг С1 
ли учи (унг томони) билан т^кнашиши керак.

Молекулаларнинг умумий кутблилиги ёки улардаги 
айрим богларнинг кутблилиги (ёхуд электр зарядларнинг 
мавжудлиги) молекулаларнинг бир хил кутбли учлари 
билан тукнашуви амалий жихатдан мумкин эмас. Аксин
ча, турли кутбли учлари билан учрашиш эхтимоли куп ва 
тукнашган холда узок вакт туриб колиши мумкин. Бунинг 
натижасида молекулаларнинг кайта тузилиш ва моддалар
нинг хосил булиш эхтимоли ортади.

Молекуладаги атомлар орасидаги богларнинг узунли
ги хам маълум ахамиятга эга.

Р нинг киймати бирга тенг, бирдан кам ва баъзан бир- 
дан ортик булиши мумкин. Шунга кура, реакциялар хам 
нормал, тез ва секин борадиган реакциялар деб юритила
ди.

Больцман ва Аррениус тенгламаларидан куйидаги тенг
ламани чикариш мумкин:

с1\пк _  Е „ -Е  
с1Г -

Бу тенглама (XII.31) билан таккосланса активланиш 
энергияси актив т5̂ аш и ш лар  энергиясининг уртача энер
гияси ( £ )  билан хамма ТУкнашишларнинг уртача энер
гиясининг (£) фаркига тенг. Е —Е лар температурага бог
лик, демак, активланиш энергияси хам температура узга
риши билан узгариши керак. Е —Е  лар температура билан
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бир хил узгарганда ёки температураиинг кичик узгариш 
чегарасидагина активланиш энергияси температурага оог-
лик булмаслиги мумкин.

Реакцияга киришаётган моддаларнинг концентрация
си температурага боглик, булмаганидан, Аррениус тенг
ламаси кузатилган тезлик V га нисбатан х,ам уз кучини 
сакдайди:

(XII.32)

бунда:
К=К„[А]"(В)'”

Температура узгариши билан тезлик канчалик узгариши
ни билиш учун юкоридаги тенгламани температура буии- 
ча дифференциаллаш керак:

Л п У = - £ -
с1Т

Демак, Е — канча катта булса, температура узгариши 
билан тезлик шунча кескин узгаради.

Мураккаб реакцияларда, активланиш энергияси узи
нинг юкорида баён этилган одаий физик маъносини иу- 
котади; бундай холларда баъзан Е эффектив еки эмперик 
активланиш энергия деб юритилади. Тажрибада бевосита 
топилган бундай активланиш энергияси мураккаб реак- 
циядаги тезликни аникдовчи (энг секин борувчи) реак
ция боскичининг активланиш энергияси булади. _  

Баъзи мураккаб реакциялар Аррениус конунига буисун- 
майди, \% к=^  координатанинг ордината укига \^к ни,

абсцисса укига ^  кийматларини куйганда {\gk— ^  коор-

динатада) тугри чизик эмас, эгри чизик олинади. Jэy эса 
к V Е ларнинг температура билан узгаришини курсата
ди. Йундай холларда хам Е активланиш энергияси деиила
ди. Лекин \ g k - Y  координатада турли температурада эгри
чизикдан утказилган уринманинг огишидан топилган
— турли кийматга эга булади.

Энергия рови. Юкорида энергия ^ови деб
кабул килинган эди. Демак , А - Е ^  шА^-Е^ кура Аи 
Е ёки .Е=АЯ+£, булади. Бу тенгламадан куринадики, кай
тар реакцияларда тугри ва тескари жараёнлар активланиш 
энергиялари орасидаги фарк реакциянинг иссикдик эф-
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фектига тенгдир. Масалан, ^ /5= Я/реакцияда тугри

реакциянинг активланиш энергияси 18,423-10^ Ж/ккал 
(4000 кал/моль) тескари реакциянинг активланиш энер
гияси эса 16,748-10’ Ж/кмоль (40000 кал/моль). Тажриба 
йули билан топилган иссикдик эффектининг киймати 
12,561-10’ Ж/кмоль атрофидадир (30—40 ккал/моль). Бу 
муносабатлар ХП.З-расмда график тарзда курсатилган. 
Ординаталар ук.ига системанинг энергияси, абсциссалар 
укига эса реакциянинг координати куйилган.

Расмда системанинг реакциядан олдинги ва Е̂  сис
теманинг реакциядан сунгги энергия даражаси булсин. Агар 
реакция экзотермик булса, реакция ма^сулотининг уму
мий энергия захирасидан кам булади ва система юкори 
энергия даражасидан паст энергия даражасига {Е  ̂ дара- 
жадан, Е̂  даражага) утади. Е.̂  ва Е̂  энергия даражалари- 
нинг фарки эса иссикдик эффекти АЯ га тенг. С нукта 
тукнашишлар вактида кимёвий реакция булиши учун мо
лекулаларда мавжудлиги зарур булган минимум энергия 
даражасидир. С билан Е̂  даражанинг фарки { Е —Е.) тугри 
реакциянинг активланиш энергияси {Е ^  С билан Е̂  да
ражанинг фарки { Е —Е^ эса тескари реакциянинг актив
ланиш энергияси {Е1)  булади. Шундай килиб, система ре
акциядан олдинги холатдан реакциядан кейинги холатга 
келиши учун активланиш энергиясига тенг энергия гови- 
ни { E J  енгиши керак.

Энергия ровидан факат актив молекулаларгина оша 
олади.

ХП.З-расм. Каталитик активлик- 
нинг ёювчидаги катализатор 

микдорига борликлиги.

А7/.-/-расл. Ярим утказгич 
катализаторларда АВ—СД=АС— 
АД алмашиниш реакциясининг 

бориши.
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Хар кандай кимёвий реакцияларда атомлар ва атом 
группадари орасидаги эски богланишлар узилиб, янги бог
ланишлар хосил булади. Масалан, ^ /2= Я /реакция

дан Н—Н ва I—I богланишлари узилиб, уларнинг урнига 
/у _ /  богланишлар хосил булади. а нуктада реакцияга ки- 
ришувчи молекулалар бир-биридан узок туриб, хали ре
акцияга киришмаган булади. Лекин бу нуктада молекула
лар ортикча энергияга эга ва бунинг натижасида метаста- 
бил холатда, яъни термодинамик бекарор холатда булади. 
Молекулаларнинг термодинамик бекарор, яъни метаста- 
бил холатда туришида давом этиши активланиш энергия
сининг мавжудлигидан келиб чикади. Шу сабабли моле
кулаларнинг бекарор, яъни стабил холатга утиши учун 
улар кинетик говни — активланиш энергиясини енгиши 
шарт. Клнетик гов, яъни активланиш энергияси уларни 
бекарор холатда узокрок ушлаб туриши мумкин.

Ь нуктада молекулалар бир-бирига якин келиб. Реак
ция бошланган булади, яъни эски богланишлар узила бош
лайди. Эски богланишларни узишга ва молекулалар узаро 
якин келганда хосил буладиган итарилиш кучини енгиш-. 
га энергия сарф килиш керак. Системанинг энергияси с 
нуктагача етганда эски богланишларнинг хаммаси узилиб, 
ЯНГИ богланишлар \осил б^ла бошлайди. Бу жараен а нук,- 
тагача давом этади ва е нуктага етганда тугайди, яъни ким
ёвий реакция охирига етади. Бу вактда £'„+АЯ энергия ая^ 
ралиб чикади- Демак, реакциянинг бориши учун сарф 
килинган энергия, реакциядан сунг ортиги билан ажра
либ чикади. Натижада система бекарор холатдан баркарор
холатга утади.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 килган ва уларнинг 
табиатини ойдинлаштириб бермаган эди. Актив молеку- 
лаларнинг табиатини Д. В. Алексеев очиб берди, у оунда 
Максвеллнинг молекулаларнинг тезлик жихатидан таксим
ланиш конунига асосланади.

Максвелл конунига мувофик, х>ар онда (киска вакт 
давомида) газ молекулалари орасида энергияси, урта мик
дор энергиядан ортикча энергияга эга молекулалар мав
жуд булади.

XII 4-расмда Максвелл конуни график тарзда тасвир
ланган. Бу графикда абсциссалар укига молекулаларнинг 
тезлиги, ординаталар укига эса маълум тезликка эга булган 
молекулаларнинг сони (кисми) куйилган. Таксимланиш 
конуни фафикда уч хил температура, яъни Т,<Т2<Тз учун
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^рилгаи Актив молекулаларнинг тезлиги яъни эЛАектйр

л « У ^ ™ ^ е Г Г я 'Г ™ Ж

э н e ¿ S ? s F ”^ “  У̂ Унэнергиянинг каиси тури ва кандай формада бтаиши ке

^ ш г р “ и ~ у м “ б°^ ггги т;,̂ ^ ^

га эга булган молекула энершясидан о р ™ Е е о г а я  миГ

г Г б у 1 ? ;м “у = т Г с 'а ;!^ т ^ ^ ^
ланма >;аракатнинг юг о̂ри энергияли б у л Х и  2)“ м е ^ '  

нинг юкори энергия даражасща булиши

А том Г ^^ 'вГ нТ боР ^ЗлТ Й ^^^^^^

а ™ а ™  с ^ Г е д л ^ Г ’’™'’"™ бундай
фикрича, актив молекулалар-

б?;„“Г д * г г ‘“’® " “
acoS н Z fu дn p!'*JZ T ''^ '' Реакциями тезлатишучун

Т  м ГпГ™  «в;,ао«г«н« курсатади:
глва ® молекулаларнинг сонини купайтириш асогян 
реакциянинг температурасини ошириш, нур в ^ к а  хил 
энергияни юттириш билан эришилади. ^
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ХП.З-расм.

Реакциянинг кузатилган тезлиги р —р'—р" йулидаги 
комплексларнинг концентрациясига ва уларнинг харакат 
тезлигига пропорционалдир. Демак,

У = к С , С  =  УС*У (ХП.34)

булади. Бу ерда. С, ва моддаларнинг дастлабки концен
трациялари:

(У — актив комплексларнинг бир чизик. буиича кон
центрацияси; , 

у  — актив комплекснинг уртача харакат тезлиги,
трансмиссион коэффициент, яъни актив комплексларнинг 
реакция махсулотига айланган к,исми. Актив комплекслар 
унг томонга {р" — сохасига) силжиб, реакция махсулоти 
хосил килиши, уларнинг бир кисми яна р  сохасига сил-
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жиб, дастлабки моддаларга айланиши мумкин. (Х11.34) 
тенгламадан куйидаги тенглама келиб чикади;

бу ерда, актив комплекс х,осил булиш реакциясининг 
ВС+В<±[СВА]’‘ мувозанат константаси. Термодинамикадан 
ва газларнинг кинетик назариясидан фойдаланиб тенг
ламадаги катталикларнинг кийматларини топсак, бу тен
глама куйидагича булади;

(ХП.35)
п

Шундай кдииб, тезлик константасининг киймати Гельм
гольц энергиясининг (ёки Гиббс энергиясининг) актив 
комплекс хосил булишидаги узгаришига боглик- Агар икки 
реакцияда АС? бир хил булса, бу реакцияларнинг тезлиги 
хам тенг булади. Термодинамиканинг II конунига кура.

А(?=А№-ГА5"

булганлиги учун
1г = 1 Ш - (ХП.36)

П

Бу утар холат назариясининг асосий тенгламасидир. 
(ХП.31) ва (ХП.35) тенгламалардан;

Е = = К Г ( т  + =
=ЛГ+А(?+ т а з ^=а н *+к т

Демак; Е=АН*+КТ; АН*=Е—КТ.
Шундай килиб активланиш энтальпия тажрг^ада топил
ган активланиш энергиясидан (£'дан) К Т та фарккилади 
(298°К да /гТ’=2,48кЖ/моль (0,592 ккал/моль).  ̂̂

АН* нинг бу кийматини (ХП.36) тенгламага куйсак.

= е-Е/нт (ХП.37)

(XII.30) ва (ХП.37) тенгламалардан куйидаги ифода 
келиб чикади;
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(Х11.38)

&  ^ Й Г р " " пГ  ф " Т“ “ »“
Л5^-А5 деб кабул гариши. Шундай килиб,

А5 реакцияда энтропиянин У маъносини ту-
ч>тар холат назарияси стерик бердк, Одаии
р ^ д а р Т у к  б у Г л  хисоблашлар яхши „атижа бера- 

*" шуиинглек, угар
ВИЙ реакцияларнинг тезлет р комплекснинг тузи-
Г и ^  ик  ̂усулида ни .исоблаб

ТОПИШ мумкин. ёки бошка бир усулда улчан-

са Т ' о ^ а
- « Г ™ л ? ? ^ с ^ Г б Т р к а . ~
карамасдан унинг ^^^™ ^^икларни хисоблаб чикиш анча 
^„'¡ропияяи Ю бош ^ р т а и и д а и  текшириш
мураккаб. Бу усулда ^Р - нятижалар олиб булмаиди. 
жуда кийин ва оддий реакциялар тезлиги-
Бу усул воситаси билан факат ^ р

Г н "Л астлаГ и  « л а  эиертияси нолинчи энергиядан (Е.)
кам булиши мумкин эмас.

1 1̂к

V -  атомларнинг ноль температурадаги тебраниш ча-

с и е т е м а  тебранма харакатининг эркин даражаси 

^ " 4 т и  шундай актив комплекснинг кам тебранма энер-
г „ я с 2 ™ Г к ш  булиши мумкин эмас.

Д ем ак , стер и к  боглик.,

1=1
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Е * — актив комплекснинг ноль энергияси. Демак, ак
тив комплекснинг жами энергияси Е = Е + Е *  дан кам 
булиш мумкин эмас. Агар дастлабки холатда система Е 
дан кам энергияга эга булса, энергия тусикдан ута олмай
ди. Реакция содир булмавди. Кимёвий реакция содир були
ши учун системага кушимча энергия { Е )  бериш керак:

(ХП.39)
— реакциянинг чин активланиш энергияси. Агар 

системанинг холатига караб системанинг энергияси р— 
р —р"буйича узгаришини граф и ка ифода килинса, ХИ.З- 
расмда Келтирилган график олинади. Энергия говининг 
физик маъноси ойдинлашади.

ЗАНЖ ИР РЕАКЦИЯЛАР

Барча кимёвий реакциялар механизмига караб икки 
группага булинади;

1. Молекуляр реакциялар — реагентлар реакцияга ки- 
рувчи моддалар бир-бири билан бевосита таъсирлашиб 
актив комплекс хосил килиш оркали реакция махсулоти
ни бераДи.
, 2. Занжир реакциялар — реагентлар бевосита таъсирлаш- 
майди, реакцияга кирищмайди. Реакция бошланиши учун 
энг аввало актив марказ деб аталган модда х;осил булиши 
керак.

Занжир реакциялар тугрисида бахслашишдан аввал 
радикал ва озод валентлик тушунчалари билан танишай
лик. Атом ва молекулаларнинг ташки орбиталида жуфт- 
ланган электронлар билан бир каторда жуфтланмаган 
(якка) электронлар булиши мумкин. Мана шундай якка 
электронга эга булган модд'ш щ т  радикал (ёки озод ради
кал) дейилади. Радикаллар зарядланган (ион радикал) 
булиши мумкин.

Масалан Н, Ы, О, галоидлар, ишкорий металлар жуфт
лашмаган якка электронга эгалар. Баъзан бундай атомлар 
озод атом деб аталади. Квант механика назариясига муво
фик валентлик якка электронлар сонига тенг. Бу хил ва
лентлик озод валентликтйпяади. Демак, радикаллар озод 
валентликка эгадирлар. Радикал нейтрал молекула систе- 
масида электронлар сони ток булади. Реакциядан сунг хам 
шу ток сонлик сакданиб колади ва натижада реакциялар
да хосил булган моддаларнинг биттаси якка электронни 
бирлаштиради. Шунга кура, бу хил реакция натижасида
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озод валентлик йуколмайди (озод валентларнинг йуцолмас- 
лик принципи).

Масалан:
С1, + Н = НС1 + С 1

СН 4 + 0 Н  = Н2О + С Н з

Радикаллар нейтрал ёки зарядланган (ион радикал) 
булиши мумкин. Агар сув (Н р )  а — боги узилиш билан 
диссоциаланса ва ОН” ионлари хосил булади, агарда 
в _  боги буйича диссоциаланса радикаллар И в а О И 

. . а  .. Ь 
хосил булади; Н; О;/ Н; Н; О • /  • Н .

Валенти туйинган заррача бир электронни бирлаштирса 

ёки берса ион — радикал хосил булади; 80^ -е -^ 8 0 з  
жуфтланмаган электрон битта булса м онорадикал 
(Н , ОН), иккита булса 0-, ■ 8  -) бир радикал дейилади.

Одатда радикаллар, яъни якка электронлар сони нук.та 
билан ишораланади. Радикалларнинг мавжудлиги тажри
бада (ЭПР асбоби ёрдамида) исбот килинган. ^

Радикаллар валенти туйинмаган заррал^ар булганлиги
дан реакцион актив буладилар, валенти туйинган модда
лар билан реакцияга осон киришадилар, яъни реакция
нинг активланиш энергияси жуда кичик булади. К^арорли 
радикаллар хам мавжуд. Дастлабки моддаларнинг реакция 
махсулотларига, озод радикаллар иштирокида ва озод 
валентлик сакданган холда, бир канча реакцияларнинг 
тартиби кайтарилиши билан борадиган жараёнга занжир
реакциялар дейилади.

Занжир реакциялар куп таркалган, масалан, хамма 
оксидланиш — ёниш, портлаш, крекинг, полимерланиш, 
галогенлаш ва хоказолар занжир реакциялардир. Занжир 
реакцияларнинг назарияси асосан, Н. Н. Семенов ва унинг 
илмий мактаби томонидан яратилган.

Н. Н. Семеновнинг назариясига мувофик Х^аммазан- 
жир реакциялар ун босщчни р  ичига олади: занжирнинг 
х,осил булиши, занжирнинг узилиши, занжирнинг давом 
этиши.
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а. И д и ш  и ч и д а .  Валенти туйинган молекуладан 
радикалларни хосил булиш реакциясига занжирнинг хосил 
(баъзан занжирнинг бошланиш) булиши дейилади.

Актив марказлар икки жойда — хажм ичида гомоген 
равишда, идиш деворларида эса гетероген равишда хосил 
булиши мумкин.

Актив м арказларнинг хажм ичида хосил булиш 
реакциялари, асосан, иссиклик ва нур таъсирида гомоген 
жараён натижасида юз беради. Актив марказлар, асосан, 
молекулаларнинг диссоциланиши натижасида хосил була
ди. Масалан, N 3 молекуласи 373°К (100°С)да Ма атомлари- 
га батамом ажралади. Ка — атомнинг таш^и орбиталида 
якка электрон бор. Агар молекулада бир к^анча богланиш 
булса, диссоциланиш энг буш богланишнинг узилиши 
билан боради. Масалан, молекуласида С — С богла
нишнинг энергияси 335, 5 2 - Ж/кмоль С — Н богнинг 
энергияси эса 410,33 10̂  Ж/кмоль. Шунинг учун мо
лекула С — С богнинг узилиши билан диссоциаланиб, 2СН3 
радикал хосил к.илади (агар С — Н боги узилганда эди 

ва Н радикаллар хосил булар эди). Иссиклик таъси
рида молекулаларни диссоциалантириб актив марказлар 
хосил К.ИЛИШ учун юк,ори температура, яъни жуда катта 
энергия керак булади, демак, бу жараён купинча жуда 
кийин боради.

Актив марказлар фотокимёвий реакциялар натижаси
да хам хосил булиши мумкин, айникса киска тулкинли 
нурлар таъсирида молекулаларнинг эркин атом радикал- 
ларига диссоциаланиши мумкин.

Баъзан, занжир актив марказларнинг диссоциалани
ши натижасида эмас, балки икки молекуланинг узаро реак
цияга киришиши натижасида хам хосил булиши мумкин:

С,Н,+С,Н,-^2С,Нз
Бундай жараёнлар актив марказларнинг диссоциаланиши- 
дан кура осонрок боради. Электролит эритмаларида ва
лентлиги туйинган ионлар электрон бериб ёки электрон 
бириктириб олиб, эркин радикаллар хосил килади:

5 0 Г  -  е ^  з о 
ва хоказо.

АКТИВ МАРКАЗЛАРНИНГ ХОСИЛ БУЛИШИ
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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 -  
да  в у ж у д г а  к е л и ш и .  Хосил булаётган актив марказ- 
лар — атом ва радикаллар идиш деворлари билан тукна- 
шиб, деворларда тутилади (адсорбиланади). Бу тутилиш 
натижасида радикал билан девор орасида координацион 
ва хатто валент богланиш вужудга келади. Бу реакцияни 
шартли равишда куйидагича тасвирлаш мумкин:

С1 + девор-»| С1
бу ерда, (С) деворда тутилган радикал.

Лекин бу жараённинг акси юз бериши, яъни деворда 
тутилган радикаллар хажмга ажралиб чик,иши хам мум
кин. Бу жараённи схема холида куйидагича ифодалаш мум
кин:

С12 -^1С11+С1

С1 С1

Шундай килиб, актив марказлар идиш деворларида гете
роген равишда хосил булиши мумкин.

Одатда, деворларда радикалларнинг кайта вужудга ке
лиш тезлиги хажмдаги тезликка Караганда катта булади. 
Шунинг учун, девор якинида реакция тез боради ва тем
пература идиш ичидаги температурага Караганда юкори 
булади. Актив марказларнинг девор юзасида хосил булиш 
жараёнига кушимча моддалар хам таъсир килади.

ЗАНЖИРНИНГ УЗИЛИШИ

а. Хажмда. Занжирнинг узилиш реакциясида актив мар
казлар (озод валентлик) йуколади. Бу жараён хажмда го
моген ва идиш деворларида гетероген холатда бориши мум
кин.

— атом ва радикалларнинг бир-бири билан бирикиш 
реакцияси рекомбинация деб аталади. Рекомбинация на
тижасида радикаллар йуколиб, уларнинг урнига баркарор 
молекулалар хосил булади. Одатда рекомбинация учинчи 
заррача (молекула) иштирокида боради. Бу учинчи зарра
ча рекомбинация вактида чиккан энергияни ютиб олиб 
рекомбинация натижасида хосил булган молекуланинг 
баркарор холга келишига сабаб булади. Бу жараён куйида
гича ёзилади:
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C 1+ C1+ М  - »  C l2  +  м

бу ерда; М — учинчи заррача.
Занжирнинг узилиши одатда, бир канча (энг камида 

иккита) эркин радикал (R, ва R )̂ иштирокида боради. 
Демак, энг камида уч хил рекомбинация булиши мум
кин;

1) 2) 3) R,+R,-^R,-R2

Масалан, R^+C \=2¥iC \ реакцияда занжир Н ва С1 актив

марказлар ёрдамида усади. Демак, бу реакция вактида КУ- 
йидаги уч хил рекомбинация булиши мумкин;

1 ) Н + Н —>Н2; 2)С1+С1 —> CI2; 3 )Н + С 1^Н С 1

Кандай рекомбинация устун бориши, асосан радикал
ларнинг реакция вактидаги концентрациясига^ уларнинг 
диаметрига ва стерик факторига боглик- Кандай рекомби; 
нация устун боришига караб, йигинди реакция тезлиги
нинг реагент концентрациясига богли^иги  ва реакция
нинг активланиш энергияси хар хил булади.

Агар занжир узилиш реакциясининг тезлиги эркин 
радикаллар концентрациясининг биринчи даражасига 
пропорционал булса, тугри чизик буйига узилиш (занжир
нинг деворда узилиши, узгарувчан валентли ион таъси
рида узилиши) агар эркин радикалларнинг концентра
циясига нисбатан иккинчи тартибли булса — квадрат ра
вишда рекомбинацияда 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 кушимча моддалар булса, зан
жир факат рекомбинация натижасидагина эмас, кушимча 
моддалар таъсирида хам узилиши мумкин. Агар, кушимча 
моддаларнинг молекулаларида осон узилувчи богланиш 
булса, занжирнинг радикаллари бу молекулалар билан 
реакцияга киришиб, натижада кам актив янги радикал
лар хосил булади. Бу радикалларнинг реагент молекулала
ри билан реакцияга киришиш тезлиги рекомбинация тез
лигидан кичик булади. Улар бошка радикаллар еки идиш 
деворларига тукнашиб йуколади ва занжирнинг давом эти- 
шида иштирок этмайди, натижада занжир узилади. Бун-
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дай кушим™ - д д - р  ^
зан бу таъсирланишда X У ноактив булади,
ни давом давом этгириши мумкин,

™ Ин™ бТо"рГр”д а  ш^1икдорда к у Ц Д г а н М м  Ре-

О -  молекуласн занжир радикали ( Н ) билан реакция
киришиб, активлиги к а м ^ О  рад—

вишда иуколиши. Занжирн драён натижасида со-
ши бирин-кетин б о р а д и г а н  деворлари томон
дир булади; актив марказларн 5 у жараёнлар-
диффузияланиши ва дев̂ ^^  ̂ боришига)
нинг кайси бири ани^овчи реакциясининг
караб, з а ™ Р ™  Уагар идаш ¿воридаги жараён секин

^ у Т с ^ Г ^ д и Г д е в о ^

тезли-

гиг^идиш Д™“ Х и \̂ ^ ^ ^  Идиш канча кенг
б Д = « н ^ ^ р н  “нг идиш ».орларига диффузияланиббори-

ШИ учун шунча куп вакт кетади. реакция-
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Н^+С!^ аралашманинг босими ортган сари занжирнинг 
хажмда узилиши девордаги узилишга нисбатан була бош- 
лаиди.

Агар идишнинг диаметри катга булса, босим ошганда- 
ги холат юз беради, яъни деворлардаги узилишлар сони 
к а т я д и , аксинча хажмдаги узилишлар сони эса купаяди

Занжирнинг давом этиши. Занжирнинг давом этиш ме
ханизмига караб занжир реакциялар икки группага були- 
нади!

1) тармокуганмаган занжир реакциялар
2) тармокланган занжир реакциялар.

реакцияси куйидагича боради.
С12+Ьу=С1+С1 1
^  1 д  I  занжирнинг хосил булиши

Н+С12=НС1+С1 -V
С1+ Н =НС1+ Н /  занжирнинг давом этиши 
ва хоказо.

Занжирнинг давом этишида бирин-кетин борадиган 
реакциялар туплами занжир бугими (звеноси) дейилади. 
Занжирнинг хосил булиш жараёни бугимларнинг куп 
маротаба такрорланишидан ташкил топади ва хар кайси 
реакциялар занжир бугимларидан иборат булади Занжир
нинг вужудга келишида хосил булган х;ар цайси эркин ра- 
оикалга турри келган бугимларнинг уртача сонига, яъни ра- 
бикал ^осил булганидан узилгунча содир булган реакция бутм- 
ларининг сонига занжирнинг узунлиги дейилади. Энг олдин 
хосил булган актив марказ бирор реакцияда, ё занжирни 
давом этишга еки занжирнинг узилишига олиб келади. Агар 
актив^ марказ занжирнинг давом этиш реакциясига кири
шиб уз урнига бошка бир янги актив марказ хосил кили- 
шига караб занжирнинг узунлиги

у  ~ а _ 1-Р 
Р -  Р

булади.
Бунда: а  — занжирни давом эттириш эхтимоллиги 6

— занжирнинг бирор бугимидаги узилиш эхтимоллиги: 
оу эхтимолларнинг йигиндиси бирга тенг булади: а+р=]!

Иккинчидан занжирнинг давом этиши ва узилиши 
эхтимолликлари бу реакцияларнинг тезлигига пропорци-
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оналдир. Шунга кура занжир узунлиги занжирнинг давом 
этиш тезлигининг узилиши тезлигига нисбатига тенг була
ди:

_ д̂ав 
Р Куз

Боденштейининг стационар концентрация усули. Бир неча 
боск,ич билан борадиган реакциялар реакция тезлигини 
хисоблашда \ар  к,айси боск.ичга хос дифференциал тенг
лама тузишга тугри келади. Бу дифференциал тенглама
лар тупламини интеграллаш анча мураккаб ва уларни ечиш 
хам мумкин эмас. Бундай мураккаб реакцияларда диффе
ренциал тенгламалар тупламини соддалаштириш учун так
рибий усул таклиф килинган. Бу усул Боденштейининг 
стационар (вацт буйича узгармайдиган) концентрация усу- 
лидир.

Бу усул реакцияга киришиш хусусияти кучли, оралик 
моддалар хосил килиш билан борадиган, бирин-кетин со
дир булувчи ёки бирин-кетин параллел борувчи мураккаб 
реакциялар учун кулланилади. Хамма каталитик ва занжир 
реакциялар мана шундай реакцияга осон киришувчи ора
лик моддалар хосил килиш билан содир булади.

Бу хил мураккаб реакцияларда реакция бошлангандан 
кейин куп вакт утмасданок, оралик моддаларнинг хосил 
булиш тезлиги К ва йуколиш тезлиги тенглашади, ре
акция давомида оралик моддаларнинг концентрацияси 
узгармай колади, бу концентрация стационар концентра
ция цшиладя. Оралик модда К — концентрациясининг вакт 
буйича узгариши

(ХП.40)

булади. Стационар холатда:

^  = о

Демак: К = К .
лар дастлабки моддалар ва оралик модда концент

рациясига боглик булганлиги учун У̂  тенгламаси ора
лик модда концентрациясини (улчаш кийин ёки бутун- 
лай мумкин эмас) дастлабки моддалар концентрацияси 
билан ифодалашга ёрдам беради.

Бу усулнинг яна бир яхши томони шундаки, у дифферен
циал тенгламалар тупламини битта дифференциал тенгла-
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Н^+С!^ аралашманинг босими ортган сари занжирнинг 
хажмда узилиши девордаги узилишга нисбатан була бош- 
лаиди.

Агар идишнинг диаметри катга булса, босим ошганда- 
ги холат юз беради, яъни деворлардаги узилишлар сони 
какгаяди, аксинча хажмдаги узилишлар сони эса купаяди 

Занжирнинг давом этиши. Занжирнинг давом этиш ме
ханизмига караб занжир реакциялар икки группага були- 
нади!

1) тармо1у1анмаган занжир реакциялар
2) тармокланган занжир реакциялар.

реакцияси куйидагича боради.
С12+Ьу=С1+С1 1
г  - 1̂  т л .  * I занжирнинг хосил булишиI IV С̂1“г хт.
Н+С12=НС1+С1 -V
С1+ Н =НС1+ Н /  занжирнинг давом этиши 
ва хоказо.

Занжирнинг давом этишида бирин-кетин борадиган 
реакциялар туплами занжир бугими (звеноси) дейилади 
Занжирнинг хосил булиш жараёни бугимларнинг куп 
маротаба такрорланишидан ташкил топади ва хар кайси 
реакциялар занжир бугимларидан иборат булади. Занжир
нинг вужудга келишида хосил булган у,ар цайси эркин ра- 
оикалга турри келган бугимларнинг уртача сонига, яъни ра- 
Оикал у;осил булганидан узилгунча содир булган реакция бушм- 
ларининг сонига занжирнинг узунлиги дейилади. Энг олдин 
хосил булган актив марказ бирор реакцияда, ё занжирни 
давом этишга еки занжирнинг узилишига олиб келади. Агар 
актив марказ занжирнинг давом этиш реакциясига кири
шиб уз урнига бошка бир янги актив марказ хосил кили- 
шига караб занжирнинг узунлиги

I /  _  а  _  1-Р
~  Р ~ т

булади.
Бунда: а  — занжирни давом эттириш эхтимоллиги, 13

— занжирнинг бирор бугимидаги узилиш эхтимоллиги: 
оу эхтимолларнинг йигиндиси бирга тенг булади: а+6=1.

Иккинчидан занжирнинг давом этиши ва узилиши 
эхтимолликлари бу реакцияларнинг тезлигига пропорци-
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оналдир. Шунга кура занжир узунлиги занжирнинг давом 
этиш тезлигининг узилиши тезлигига нисбатига тенг була
ди;

т /  _  а  _  ^т в 
у̂з

Боденштейннинг стационар концентрация усули. Бир неча 
боскич билан борадиган реакциялар реакция тезлигини 
хисоблашда хар кайси боскичга хос дифференциал тенг
лама тузишга тугри келади. Бу дифференциал тенглама
лар тупламини интеграллаш анча мураккаб ва уларни ечиш 
хам мумкин эмас. Бундай мураккаб реакцияларда диффе
ренциал тенгламалар тупламини соддалаштириш учун так
рибий усул таклиф килинган. Бу усул Боденштейннинг 
стационар (вацт буйича ргармайдиган) концентрация усу- 
лидир.

Бу усул реакцияга киришиш хусусияти кучли, оралик 
моддалар хосил килиш билан борадиган, бирин-кетин со
дир булувчи ёки бирин-кетин параллел борувчи мураккаб 
реакциялар учун кулланилади. Хамма каталитик ва занжир 
реакциялар мана шундай реакцияга осон киришувчи ора
лик моддалар хосил килиш билан содир булади.

Бу хил мураккаб реакцияларда реакция бошлангандан 
кейин куп вакт утмасданок, оралик моддаларнинг хосил 
булиш тезлиги К ва йуколиш тезлиги тенглашади, ре
акция давомида оралик моддаларнинг"концентрацияси 
узгармай колади, бу концентрация стационар концентра
ция дейилади. Оралик модда К — концентрациясининг вакт 
буйича узгариши

^  = (ХП.40)

булади. Стационар холатда;

Демак: У^=У .̂
Уд, У̂  лар дастлабки моддалар ва оралик модда концент

рациясига боглик булганлиги учун Уд= У̂  тенгламаси ора
лик модда концентрациясини (улчаш кийин ёки бутун- 
лай мумкин эмас) дастлабки моддалар концентрацияси 
билан ифодалашга ёрдам беради.

Бу усулнинг яна бир яхши томони шундаки, у дифферен
циал тенгламалар тупламини битта дифференциал тенгла-

435



мага келтиришга хамда дифференциал тенгламани алгеб- 
раик тенгламалар билан алмаштиришга имкон беради.

ТАРМОКЛАНМАГАН ЗАНЖИР РЕАКЦИЯЛАР КИНЕТИКАСИ

Радикаллар занжир реакцияларига киришганда хар бир 
бугимда й5^олган хар бир актив марказ >фнига бошк^а битта 
янги актив марказнинг хосил булиши билан борадиган 
занжир реакциялар тармои;лацмаган занжир реакциялар
дейилади. Масалан, H^+Cl^ да хар бугимда битта С 1 урнига

битта Н хосил булади ёки аксинча радикал хосил булади.
 ̂ Занжир реакциялар тезлиги аввалги параграфларда 

курсатилган молекуляр реакцияларда баён этилган кине
тик тенгламаларга буйсунади. Мисол тарик.асида фосген- 
нинг хосил булиш реакциясини куриб чикайлик.

CO+Clj-^COCl^
Утказилган тажрибалар натижасида бу реакция тезли

гининг куйидаги тенглама буйича бориши аникданган:

Бу олинган натижани «реакция куйидаги боск,ичларда 
боради», деб фараз к;илиб тушунтириш мумкин:

CI2 + M — ! ^ 2 С 1  + М (а)

С 0 + С1— ^ ^ С О С ]  (б)

COCI  + CI2 — ^ C O C l ^ + C l  (в)
ва хоказо.

Занжирнинг узилиши куйидаги реакциялар натижаси
да содир булиши мумкин:

C O C I— ^1_^С 0 + С1 (г)

С 1 +  С I — ^  CI2 +  М (Д )

«в» реакцияга мувофик. реакция тезлиги:

^ 1 ^ ^  = Аз[С0С1][С1,] (е)

иккинчи томондан:
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i § l  = A:i [C l2  ] [M ] +  ^3 [ C O C I]  [C I2 ] +  ^4 [ C O C  i] -
-/t2[CO][Cl]-Á:5[Clf

= Á:2[C0][C1] - /t: COCI С \Л ~ к , COCI

(ё)

(ж)

Реакция бошлангандан бир оз вак.т утгач, жараён ста
ционар холатга келади ва Боденштейн принципига муво

фик: в ^ о -  dt ’
COCI

dt
_ g (3) ва (e) тенгламалар кушил-

са, актив марказларга хос булган (з) ва (е) дифференци
ал тенгламалар алгебраик тенглама билан алмаштирила- 
ди:

yti[ci2][M] = ytjfcif [м;

Бундан:
íe il

ва (е) тенгламадан: COCI

[ О , ]  г

С1][С0]
СЬ]+А:4

бу тенгламага (С1) киймати куйилса, актив марказ (opa-

лик модда) СО С 1 нинг концентрациясини дастлабки мод
далар концентрацияси оркали ифодалаш мумкин булади:

COCI
л ,[со ]^ [сь ]

з̂[С12] + -̂4

(COCI) бу киймат «е» тенгламага куйилса

d[C0Cl2] k 2 k , [ C O ] ^ k J k ^ \  
di ”  ¿3[Cl]+fc4

яъни реакция тартиби СО га нисбатан биринчи, С1̂  га 
нисбатан 3/2 га тенг булган юкоридаги тажрибада олин
ган тенгламага эга буламиз.
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Баъзи бир занжир жараёнларнинг айрим бугимларида 
реакция актив марказларнинг купайиши билан боради 
(битта актив марказ урнига икки ва ундан куп актив мар- 
каз хосил булади, яъни занжир тармокданади).

Тармокданган занжир реакцияларни биринчи марта 
1926 йилда Н. Н. Семенов ва унинг шогирдлари фосфор- 
нинг оксидланиш реакцияси тажрйбасида текширдилар. 
Бу хил занжир реакцияларнинг назариясини асосан Н. Н. 
Семенов ва унинг шогирдлари яратдилар.

Купгина оксидланиш (ёниш, портлаш) реакциялари 
тармокданган занжир реакциялари механизми билан бо
ради. Водороднинг ёниши (оксидланиши) бунга як^кол 
мисол була олади. Бу реакциянинг бориши паст босимда 
(бир неча ун мм симоб уст.да) куйидаги механизм билан

к) • •
бориш мумкин эканлиги аникданган: Нз + О2 ^ Н +  ОН

• к2 •
б) Н+ О2 -4 о  Н+ «о • — занжирнинг тармокданиши

к| в •
в) • о  • +Н2 -> О Н+ Н — занжирнинг давом этиши

1с
О Н + Н ^ ^ Н ^ О  + Н 

 ̂̂  Н+ 0 = 0  Н+ «О • —занжирнинг тармокданиши

• О . + Н 2 = 0 Н + Н

д) Н+ М Н2 — занжирнинг деворда узилиши

. кб •
г) Н+ О2 + М Н О2+ М — занжирнинг хажмда узилиши.

Келтирилган бу механизм реакция тажрибада текширил- 
ганда кузатилган ходисаларни тушунтириб берди.

Н О2 ~  радикал кам актив радикал булиб, занжирни 
давом эттира олмайди. Шунга кура, НО2 радикал хосил 
булишини занжирнинг узилиши дейиш мумкин.

Занжирнинг бир бугимида Н+ О2 О Н+ О реакция-

си боради, бу бугимда битта Н актив марказ урнига икки-

ТАРМОК/1АНГАН ЗАНЖ ИР РЕАКЦИЯЛАР
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та актив марказ ва ндаги битта озод валентлик урнига
учта озод валентлик, битта ОН да ва иккита О да хосил 
булаяпти.

Иккита озод валентликни, яъни иккита актив марказ
нинг хосил булиши иккита занжирнинг хосил булишига, 
яъни занжирнинг тармокданишига олиб келаянти. Гуё бир 
занжир икки занжирга тармокданаянти.

I занжир II занжир

Н + О г - ^ О Н + О  О + Н з - ^ О Н + Н

ОН + Н з ^ Н з О  + Н О Н + Н з - ^ Н з О  + Н

Н 2 + 0 2 ^ 0 Н + 0  Н + О з - ^ О Н  + О

О Н + Н з - ^ Н з О  + Н О + Н з - ^ О Н  + Н

Агар занжирнинг усишида бирон бир бугим экзотермик 
холатда борса, реакция махсулотининг «галаёнланиши» 
натижасида парчаланиш иккита актив марказнинг ёки 
биттадан радикал ва молекула хосил к,илиши билан хам 
занжир тармокданиши мумкин. Масалан,

Р+ С Н з1-^Н Р + СН2 1

С Н21 -> Рз СН^Ш^ + Р 
Бу занжир реакциянинг иккинчи боск^ичида 374 кЖ / 

моль иссикдик ажралади ва

СНгШ^ ^  СН21 + Р
реакцияси боради.

Юкорида кайд этилган парчаланиш реакцияси содир 
булмаган такдирда эса галаёнланиш энергияси бошка мо
лекулага берилиб тармокданиш содир булиши мумкин. 
Н2+Р 2 реакциясида

Н+ р2 -> Н Р ’̂  —476 кЖ/моль. 

энергияни Р  ̂ёки Н  ̂бериши мумкин. Бу вактда 

Н Р^ + Р з - ^ Н Р  + Р + Р
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еки
Н Р’‘ + Нз НР + н?

• •

н? + к  НР + Н+ Р
беради.

Актив марказ иштирокида тармо^ланиш реакциясита 
занжирнинг тармоцланиши, карорли махсулотларнинг озод 
радикаллар хосил килишига занжирнинг бузилиши деиила

Таомокданиш занжир реакцияларида эркин радикаллар 
концентрацияси тобора орта боради ва реакция тезлашади. 
Бундай узлуксиз тезланиш натижасида реакция алангала- 
нади (ёки портлайди). Бу кузатишларда аланг^анишнинг 
пастки ва юкориги чегараси мухим роль уинаиди.

Алангаланишнинг пастки ва юкориги чегарасига тугри 
келган босимдан паст ёки юкорида реакция секин бора
ди бу босимлар орасида эса реакция шиддатли бориб, 
^^ангаланиш тез боради, хатто, портлаш ^одис^ари^юз 
беради. Масалан, XII. 6-расмда курсатилганидек боси>гР„
кам булганда реакция секин боради (АВ эгри чизик). Бо
симнинг киймати Р„ га етганда реакция жуда тез бориб 
алангаланиш юз беради. Босим Р^ дан б
секин боради, босим Р , да эса реакция ®°Р^з
алангаланиш содир булади. Демак, босим 7 / »  
алангаланиш — портлаш руи беради. Шундай килиб, Р„ 
^ ¡Л а^ан и ш н и н г пастки чегараси, Р„ алангаланишнинг

" Т у ^ Т г ^ ^ ’Г р ^ л и  шароитда занжирнинг т а р м о ^ -  
 ̂ ниш эхтимоли би

лан узилиш эхти- 
молининг турлича 
булишига асослан- 
ган. Реакциянинг 
тезлиги шу икки
Э Х Т И М О Л Л И К Н И Н Г
нисбатига боглик- 

Агар з а н ж и р 
нинг узилиш эхти
моллиги тармокда
ниш эхтимоллиги- 
дан куп булса, тар- 
мокланиш узокк^а 
бормайди ва реак-

босим

Х И .б - р а с м .  Т арм оклапм аган  занжир 
реакци ясин ин г  бори ш  схемаси.
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ция тармокданмайдиган реакциялар каби 
богади Бу ходиса паст босимда кузатилади, ^унки паст 
богамда актив марказларнинг деворларга 
осонлашади, натижада деворларда
гим оотганда бундай узилиш к.ииинлашади, тармокдани 

булиб, идиш диаметрининг квадратига тескари проп р

м Х ^ к Т а з а р ш с и  эса Н. Н. Семенов томонидан яра-

^^^И ^икдик портлаши юкорида айтиб утилган ранжир 
портлашидан уз мохияти жихатидан фарк килади. Занжир 

; = = £ = = = = =  

5 £ Н г Н = ? £ Н г 1 = % г

т т т ш щ

бири билан боглик эканлигини аниклаган.

кимевий РЕАКЦИЯЛАР ТЕЗЛИГИГА ЭРИТУВЧИЛАРНИНГ
ТАЪСИРИ

'=>пнтунчилапнинг кимёвий реакция кинетикасига
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Утганда асосий к и н е т и ^ Е и н и

Н = 1 Ш Н = г =

;1 Ш § = § 5 1 1 § 1
К = 1Ж

Д (?; аетив комплекс билан дастлабки моддалар (1 моль 

^лганда) Гиббс функциясининг фар^и. Реал системалар

0=  Сд+КПпа=Од+КПп С+К7\щ

тар15:Й ™ “ Гад™аган™т2^' “  ^Р"™а
мивдордир ва С=1 булганда: Р“ ™ инамик Узгармас

(^Сд+КТ[щ
ва бу тенгламалардан

к = 1 ^ . е = ^ . Ш - 1 . Ь Ъ  
Ь К Т  - ч ~ тГ

*^омплекснинг У =1 мухитдаги

i i г ■ E ; S = ~ = = S
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килиб, эритувчиларнинг реакция тезли- 
аниклаш, дастлабки ва актив ком пл^с- 

н и т  маълум эритувчидаги у ни аниклашдан иборат
сияти реакцияларнинг яна бир хусу
сияти -  ячейка эффектининг мавжудлигидир. Бу эффект
Г б и п 'б 1 Т " "  иборат -  дастлабки, маса^а^, hL h S -  

турган эритувчи молекулаларинииг 
S a o  "^|!йкасига тушади. Дастлабки мод-
дадар бундай ячеикада булганларида, бирданига био-би- 
ридан узоклаша олмайдилар ва натижада вак.т бирлигида 
д а ш и ш л а р и  хам куп булади, реакция т е з л и г ^ а д а  

заррачанинг ячейкадан чи^иб кетиш эхтимоли' 
уларнинг ячеикага кириш эхтимоли тенг реакция тезли- 
гага эритувчининг таъсири булмайди. Умуман ячейка эф- 
фективлигининг мавжудлиги турли узгаришларнинг со
дир булишига сабаб булади. ^^рниш со

ФОТОКИМ ЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР

Нур таъсирида борадиган ким ёвий реакциялар  
т б  аталади. Фотокимёвий реак

циялар моддаларнинг хамма агрегат холатларида с о д т  
булиши мумкин. Фотокимёвий реакциялар ^ Г  т а о к Т  
ган реакциялар булиб, усимликларда куёш нури таъсири
да борадиган турли фотосинтез жараёнлари, л ю м и н е З -  
ция жараенлари ва буекларнинг куёш нури таъсирида уз 
рангини иукотиши фотокимёвий реакциялардир. Фотоким- 
пмяя турли хил булади. Масалан, нур таъси-

б у л и ш и ^ '̂ Г н и ^ Г с ^

Бирор фотокимёвий реакциянинг бошланиши у ч у н  
биринчи шарт нурнинг ютилишидир, яъни нур ютилиши 
натижасидагина реакция содир булиши мумкин

Фотокимевии реакцияларнинг асосий конуни м ик
дор конуни булиб, у Эйнштейннинг квант э к в и в ^ ^ й -

ганлГ'нтт=.Т “ "^'кулани *>згартиради, бошЦача айт- 
нда, нур таъсирида кимевий реакцияга киоишган хяп 

бир молекула бир квант эн ер ги я„„\тад„
К И Н  физикавий булиши мум
кин. Шундай килиб, бир моль модда фотокимёвий пе- 
акцияга киришганда ютилган Нур э н е р т и я с и ^ г  ми^^
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^ ш ш ш т
гиясига еки нурн тулкин узунликлари хар

= Ш ^ ^ ™ =
Е а к 2 2 Н Е Н ! г =

да кимёвий реакцияга киришган молекулаларнинг сон 
квант унуми деб аталади, яъни.

пеакиияга киришганJv^oлeIQшaлapнинг сони
ф = -------- отилган нурнинг квантлар сони

Г ^ 'к ’^ ^ г Т н 'м и  бирга Т.НГ булса, реакция 
Эйшдтейннинг эквивалентлар конунига буисунган бул 
® "Т е "и Т б Г « а „ , квант унум бирдан ™  Д и ^ ш
кичик булиши мумкин. Масалан, 2NHз-^N2+ЗM реакц 
япГш=0 23 Квант унумнинг бирдан кичик булишига сатшш^

444



рад», Занжирнинг узунлигига к,ара6, квант унуми хам нар

= 1 в Т « Т е а Й и |.а р  ” “ „ ^ с “и™ у̂“
= " ш к и Г м Г ф ^ Х м \ в Г  рТакци^^лар

Е Г д и Г б^ 'р ^ ^ ^ ар ™ ^  б'5Г иГ ну” иш™рок ш -

майди, Масалан, Н,+С1. реакциясидан а ,  + Ьу -  С 1 + С 1

яга киришмаслиги мумкин.
НОИЗОТЕРМИК ШАРОИТДА БОРАДИГАН РЕАКЦИЯЛАР

=жгш41
“ " м а « . у « к . * „

1НЬа ̂ н.̂ ” ̂ Н Н 5 Н г1 Н
рувчан натижасида алан-

*И1Ш
диган тадбир эмас.
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Бу масалалар анчагина мураккаб булганлигидан, 
шуларнигина эслатиш билан кифояланамиз.

ТОПОКИМЁВИЙ РЕАКЦИЯЛАР

К,аттик, моддалар уртасида (иштирокида), юза чегара
сида — гетероген системаларда (баъзан газ ва суюкдик 
билан бирга) борадиган топокимёвий реакциялар, купги
на саноат тармокдарида жараёнларнинг асосини ташкил 
килади (силикат, сопол, цемент, гишт, чинни, ойна, о?(.ак, 
бур, оловга чидамли материаллар олишда, металлургияда 
ва хоказо).

Топокимёвий реакциялар гомоген системада — газ ва 
суюкдик системаларда борадиган реакциялардан узининг 
бориш шароити, механизми билан тубдан фарк килади. 
Шунга кура гомоген системалар учун хос булган конун ва 
кинетик тенгламалар топокимёвий реакцияга тугри кел- 
майди, аввало, юкори температурада боришлиги, куп бо- 
скичли булишлиги, янги фазштарнинг хосил булиши ва 
моддаларнинг бу фазалар буйича реакция давомида тур
лича таксимланиши каби хусусиятлари билан фаркдана- 
ди. Бу хил мураккаблик, улар учун умумий конун ва ки
нетик тенглама чикаришга имкон бермайди.

Топокимёвий реакциялар турли аломатларига караб 
турлича синфланади, масалан, физик курсаткичларига 
караб куйидагича синфланади:

а) каттик моддалар уртасида бевосита борадиган 
реакциялар — Полиморф айланишлар, цемент, оксид ва 
силикатларнинг каттик фазада реакцияга киришиши.

б) газ холидаги моддалар иштирокида борадиган 
реакциялар — карбонат, сульфат ва оксидларнинг газ 
ажратиб диссоциаланиши.

в) суюк фазада борувчи реакциялар — суюкданма хосил 
килиш билан борувчи реакциялар.

К^аттик, суюк ва газ х,олида борувчи реакциялар . Маса
лан, РЬО нинг кайтарилиши:  РЬО (суюклан-  
мада)+СО(^^з=РЬ(к;ат)'̂ ^̂ 2(газ)-

Ьу реакцияларнинг хаммаси бирин-кетин борадиган 
бир канча боскичда боради. Бу боскичларнинг тезлиги уму
мий жараённинг тезлигини белгилайди. Жараённинг тез
лиги энг суст борувчи боскичнинг тезлигига тенг булади. 
Топокимёвий реакциялар куйидаги боскичлар билан бо
ради: 1) кимёвий реакция; 2)реакцияда иштирок этувчи
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моддаларнинг реакция зонасига ташк.аридан келиши (та
шкой диффузия) ва реакцияга киришувчи моддаларнинг, 
иккита каттик, модда (кристалл) уртасида хосил булган 
реакция махсулоти оркали утиши (ички диффузия); 3) 
суюклик ёки газ иштироквда борадиган реакцияларда буг- 
ланиш ва хайдалиш (сублимация).

Агар жараённинг тезлиги кимёвий реакция тезлиги 
билан улчанса (тенг булса) — жараён кинетик областда, 
агар диффузия тезлиги билан улчанса жараён диффузия 
областида бораяпти дейилади. Жараённинг кинетик тенг
ламаси, белгиловчи (реакция ёки диффузия тезлиги) об- 
ластнинг кинетик тенгламаси билан ифодаланади. Топо- 
кимёвий реакцияларнинг узига хос томонларидан бири, 
уларни юкори температурада боришидир. К,аттик холдаги 
моддалар (масалан, оксид туз аралашмаси) аралашмаси 
Киздирилганда, компонентларнинг суюкданиш темпера- 
турасидан пастда хам реакция бошланади, бироз юкорида 
хам реакция бошланади ва давом этади. Яна бири, реак
цияга киришувчи моддаларнинг булакчалари улчами ва 
шакли, аникроги уларнинг тегиб турган юза (сатх) лари- 
нинг улчами реакция тезлигига жуда катта таъсир кур
сатади.

Юкорида айтиб утилгандек, каттик моддалар аралаш
масини физик кимёвий узгариш жараёни, катор оддий 
кимёвий, физикавий-элементар узгаришлардан (боскич- 
лардан) иборат булади. Топокимёвий жараён масалан, мод
да булакларининг силжиши, унинг тузилишини узгари
ши, агрегат холатини узгариши, кимёвий таркибининг 
узгариши ва хоказо боскичлардан иборат. Бу боскичлар- 
дан кимёвий реакция, диффузия, хайдаш (сублимация), 
бугланиш, суюкланиш, кристалланиш жараёнлари катта 
ахамиятга эга булиб, реакция тезлигига таъсир килади. 
Бундай 5^а мураккаб жараённинг кинетик тенгламалари
ни бериш анча кийин. Шунга кура, топокимёвий реакци
яларнинг кинетик тенгламасйда, жараён соддалаштирган 
холда тасаввур этиб берилади. Лекин хатто бундай холат- 
ларда хам берилган тенгламалар мураккаб булиб анча но- 
аник булади.
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XIII Б О Б  

КАТАЛИЗ

Катализ сузи грекча булиб, унинг маъноси парчала
ниш — бузилиш демакдир. Лекин катализатор тушунчаси 
бутунлай бошк,а маънони билдиради. Реакцияни тезлатув- 
чи моддалар катализатор деб, катализаторлар иштироки
да борувчи реакциялар эса каталитик реакциялар ва бун
дай реакцияларнинг бориш ходисаси катализ т б  аталади. 
Катализатор махсулот таркибига кирмайди ва реакциядан 
сунг тула ажралиб чик^ади.

Катализ ходисаси табиатда жуда куп булиб туради. Усим- 
лик ва хайвон организмида купгина жараёнлар биоката- 
лизаторлар (ферментлар) таъсирида боради. Бундай ката
лизаторлар кадимги замонлардан маълум булиб, улардан 
кишилар уз эхтиёжлари учун (масалан, хамирни ачитиш, 
узум ва меваларни бижгитиб спиртли ичимликлар тайёр- 
лаш, сирка олиш ва бошк^алар учун) фойдаланганлар.

XVII асрда кимё фани тарак.к.ий этиши натижасида са- 
ноат максадлари учун сунъий катализаторлар топилди.

Хозирги вактда катализдан кимё саноатининг деярли 
хамма сохасида кенг фойдаланилади. Катализаторлар ёр
дамида янги моддалар хосил килишга муваффак булин
ди, технологик жараёнлар соддалаштирилди, саноат ус- 
куналарининг техника иктисодий курсаткичлари анчаги
на к5тарилди. Катализ ходисасини текширишда олинган 
натижалар кимё саноатининг талабларига бевосита жавоб 
бергани учун катализ ходисасига кизикиш жуда кучайди 
ва бу сохада анчагина муваффакиятларга эришилди. Сунъий 
каучук хосил килиш, водород ва азотдан аммиак олиш, 
сунъий усуллар билан спирт, полимерланиш жараёнла
ри ёрдамида турли пластмассалар олишда, ёкилги саноа
тида ва крекинг саноатида, шунингдек, саноатнинг бо-

КАТАЛИТИК РЕАКЦИЯЛАР ВА УЛАРНИНГ АХДМИЯТИ
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шк.а тармокдарида кенг равишда катализаторлардан фой
даланилади. Хозир кимё саноатининг катализатор ишла- 
тилмайдиган тармоги жуда кам.

Як,ин вак,тгача асосан катализ жараённинг амалий то
монига а^амият бериб келинган эди, фак^ат сунгги вак.т- 
лардагина унинг назариясига алохида а\амият берила бош- 
ланди. XII бобда реакциянинг тезлиги активланиш энер
гиясига тескари пропорционал эканлиги куриб утилган 
эди.

Демак, катализаторларнинг реакциялар тезлигини 
оширишига асосий сабаб, катализатор иштирокида реак
ция активланиш энергиясининг камайишидир (ёки унинг 
майдаланишидир). Аррениус тенгламасида, активланиш 
энергия (Е)

даражада, шунга кура унинг озгина камайиши тезликнинг 
(К) жуда куп марта ошишига олиб келади.

Актив комплекс назариясига мувофик, (XII.38)

ва энтропиянинг актив комплекс хосил булишдаги узгари
шини ошириши хисобига хам реакция тезлашади.

Катализ иштирокида борадиган реакцияларни, яъни 
каталитик реакцияларнинг синфланиши (классификаци- 
яси) каталитик реакция борган сохага ва реакция меха- 
низмига караб икки хил булади.

Катализ реакция борган сохага кура гомоген ва гетеро
ген (контакт) катализаторга булинади. Гомоген катализда 
реагентлар ва катализатор бир мухитда, бир хил агрегат 
холатда булади. Масалан, эфирларнинг ишкорланиш ре- 
акциясида реагент эфир, катализатор кислота — суюк.- 
лик, нитроза усули билан HNO3 олишга эса реагент хам, 
катализатор хам газдир.

Гетероген катализда реагентлар ва катализатор турли 
мухитда, турли агрегат холатда булади. Масалан, аммиак
нинг синтез реакцияси (3H 2+Nj=2N H 3) да реагентлар газ
холатда, катализатор (Fe, Pt) эса каттик. холатда булаци.

Амалда энг куп таркалган катализ гетероген катализ 
булиб, кимё саноатида тахминан 80% махсулот шу усулда 
олинади.

34 -940 449



Катализ реакциянинг механизмига караб, кислота-асос 
ва оксидланиш-кайтарилиш катализига булинади. Купчи
лик гомоген катализлар кислота — асос катализ механиз- 
ми протон алмашиниши билан, гетероген катализ эса, 
асосан оксидланиш-кайтарилиш катализ — электрон ал
машиниш механизми билан боради.

КАТАЛИЗНИНГ УМУМИЙ ПРИНЦИПЛАРИ

Катализ х.одисаси бир нечта умумий принципга эга. 
Куйида шулардан айримлари билан танишамиз.

Катализаторлар сайлаш (селективлик) хоссасига эга. 
Хамма кимёвий реакциялар учун умумий катализатор 
булмайди.

Маълум катализатор маълум реакцияни еки реакция
лар группасини, агар реакция бир канча йуналишлар би
лан борса, маълум йуналишнигина тезлатади. Катализа- 
торнинг бу хоссаси керакли реакция йуналишини тезла- 
тиб кушимча реакцияларнинг боришига йул куймайди.

Катализаторлар реакция мувозанати константа и^иима- 
тини ргартирмайди. Катализаторлар назарий йул билан 
хисоблаб топилганига Караганда куп махсулот хосил 
килишга ёрдам бермайди, яъни реакция унумини узгар
тирмайди. Факат керакли унумни киска вактда олишга
ёрдам беради.

Катализатор таъсирида цайтар (тугри ва тескари)реак- 
циянинг тезланиши. Бундай катализаторлар реакция мувоза- 
натини силжитмасдан уларнинг тугри ва тескари реакция
ларининг тезлигини бир хилда оширади. Масалан;

СО+2Н2=СНзОН
Бу реакция босим остида турли катализаторлар (2п 0 ; 
Сг О -82пО; ЗгпО С гРз СгОз ва бошкалар) иштирокида 
олиб^ борилади. Улар юкори босимда реакцияни чапдан 
унгга, паст босимда эса унгдан чапга томон тезлатади.

А. ГОМОГЕИ КАТАЛИЗ

Гомоген катализнинг бориш механизми катализнинг 
кимёвий назарияси билан тушунтирилади. Бу назария баъ
зан оралик бирикмалар пазаршят деб хам аитилади. Ьу на
зарияга мувофик, гомоген катализда жараённинг тезла- 
нишига асосий сабаб активланиш энергиясининг маида-
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ланишидир. Жараён бирин-кетин борадиган катор жара
ёнлардан иборат булиб, бунда бекарор бир канча оралик 
моддалар \осил булади. Бу оралик моддаларни \амма вакт 
ажратиб олиб булмаса \ам, уларнинг борлигини турли 
усуллар билан аникдаш мумкин.
Фараз килайлик,

А + В ^С

реакцияси К -  катализатор иштирокида борадиган булсин. 
Бу реакция куйидаги боскичлар билан боради.

а) реагентлардан биттаси катализатор билан бирикма
беради;

А+К?^АК
б) бу АК оралик бирикма иккинчи компонент билан 

актив комплекс х,осил килади;
АК+В-^(АВ)"К

в) актив комплекс аж
ралиб мах^сулотни (С) бе
ради;

(АВ)"К->К+С
Агар катализатор иш- 

тирокисиз Х.ОСИЛ булган ак
тив комплекс катализатор 
мавжудлигида х,осил булган 
актив комплексга угганда 
иссикдик ажралса, яъни

(АВ)"+К-^(АВ)"К-д

экзотермик булса, катали- 
затор мавжудлигида актив-
ланиш энергия ДЬ га ка иштирокида борувчи реакция; б) 
маяди (XIII. 1-раем). каталитик реакция.

1. Агар бунда, масалан 
Т=300°да АЕ=10 ООО кал/моль булса тезлик

( £  + 10000) ^ 7" ,-1 0 0 0 0  /  1.98 -300 ^ т  ̂ , 
1 - Е / К Т

10“

марта ошади.
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гидроксид ИОН он - ка та л и ч я тп п ^ ^  ’ ^^тализаторда 
га специфик (узига хос) кислота катализ-

билан чегараланамиз. катализни бахс этиш

^^^Кислота -  асос катализ куймати механизм билан бо-

а) А  + Н з0 " - > А Н " + Н 2 0

К
б) Л Г - , Н з О % С

булади.

Д ем а ^  (реакцияга кирувчи модда), С -  махсулот

Г=к^{А№] (Х1П.1)
— ч и н  тезлик константа

Агар а  = булса
Т А Г  (ХП1.2)

^ "̂"К2«[А]=Кф[А] (ХШ.З)

т о 1 и л а д а ! ^ Г ™ н Т ™ ^ Г " "  ^^^Рибада
турли к о н ц е н ^ р а ц ¿ л Г к ^ ^ Г т Т п Т ''
ва олинган натижалап X I I I  9 nяf'^í олиб борилади

даги реакцияда

А + Н з0 " ? ^ А № + Н 2 0  реакция
учун.

%о+'^А [А] Уд булади

.ф Й ц „ "Г и Т к Г ” ”  ”  » ™ - » к
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XIII. 2-расм. Гетероген катализда активланиш энергиясининг 
пасайиши.

бунда
[А]

Н30+
Н20 АН+ (ХШ.4)

Ьп = Н20"* Га
ЭнгО ' Г

АН*

кучсиз кислота учун реакция мухитини pH курсатса 
тад ™  учун реакция му^итини Н^ — курса-

(Х1П.5)
(ХП1.6)

~  функцияси баъзан Хаммет функцияси
деб ^ам аталади, суюлтирилган эритмаларда а ~ \ у ~ \  
^Нзо+^С тенг. Демак, Я  "г« ’

(Х1П.З) тенгламага а-иинг кийматини (XIII тенгяя 
мадан олиб куйилса, дастлабки А -  модданинг рГкция
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вактидаги микдори уни реакция киришган (АН ) ва реак
цияга киришмаган мивдори йигиндисига тенглигини 
[А=(АН")+(А,)] ва (ХШ.4) тенгламани эътиборга олинса;

1_ , ]АНП _ |АН"| ______ _
[А| 1ЛН"1+[Аэ1 1 + 7 ^ :^  1 + к А

к„Ьо
1АН+

£ кк,1г„

ва \ёк М ёкк+\ёЬ^эф

ёки 18к^= 1ав-я , (ХШ.7)

кучсиз кислоталар учун;
1Екз,=1ЕВ^Рн (ХШ.8)

Т аж рибаларнинг курсатиш ича, маълум му?^итда 
(кисдотанинг маълум концентрациясида УдЛан+ нисбати- 
нинг киймати асос А нинг табиатига боглик эмас. Шун
дай килиб к — киймати, асосан мух^итнинг хоссасига бог- 
так А киймати канча катта булса, (АН^)/(А) нисбати 
кийма“™ х,ам шунчалик катта булади, яъни маълум асос 
к у ч л и р о к  протонлашган булади. Шундай килиб, \  кии- 
мати мухитнинг протон бериш кобилиятини хараетерлаиди. 
Шунга кура Н ни мухитнинг кислоталилиги деиилади.

Агар реакцион аралашмага кислота билан бирга шу 
кислотанинг тузи кушилса, каталитик эффект ортади. Ва
холанки, туз таъсирида кислотанинг диссоциаланиши 
камайиши натижасида водород ионлари х,ам камаииб 
пировардида каталитик активлик камайиши керак эди. Ьу 
ходиса иккиламчи туз эффекти дейилади. Кислота шу кис
лотанинг тузи кушилганда анион купаяди, демак, кисло
та аниони х,ам катализатор дир.

Реакцион аралашмага кислота билан бир каторда ^ ш -  
ка кислотанинг тузи кушилганда хам каталитик эффект 
ортади Бу ходиса бирламчи туз эффекти деиилади. Бу ходи- 
сага сабаб туз кушилганда эритманинг ион кучи ортади. 
Н 0+ нинг термодинамик активлиги ошади, актив масса
лар конунига биноан тезлик оШади.

ФЕРМЕНТ КАТАЛИЗ

Ф е р м е н т л а р  биокатализлар булиб жуда к а т а  активлик- 
ка эгадирлар, масалан, жуда кам микдорда (10 '^-10 мол-
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(ёки эффектив) тезлик дейилади. Купчилик тажрибаларда 
кузатилган тезлик олинади. Тезлик константа №  
лХкпзчнат константа (к) тугрисида хам шу мулохазаларни 
кайтариш мумкин. Агар
ликларни маълум каталитик Реакциянинг кат^1и т ^  
лик константаси { к ^  деб аталади ва (XIII. 12) тенглама 
куйидаги куринишда булади:

(XIII. 13)у  -  к̂ат.[̂ оИ‘̂о1

Бу тенглама фермент катализнинг  ̂асосий тенгламаси булиб 
Михаэлис— Менен тенгламаси дейилади.

Х т .З-расм . Каталитик активликнинг ёювчидаги катализатор 
микдорига б0 гли1у1иги.
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Тезлик улчами к (Е),  купайтмаси реакциянинг м^^ 
симал тезлиги К дейилади, (5„)> булганда була
ди. Демак

(ХШ.14)

бу тенгламани тугри чизикди тенглама холига келтириш 
мумкин: ^

ордината укига 1/К н и  ва абсцисса укига [5 ]̂ ни куииб,

XIII. 3 -расмда курсатилган диаграмма олинади. Шу усул 
билан ларни аниклаш мумкин.

Б. ГЕТЕРОГЕН КАТАЛИЗ

Гетероген каталитик жараёнлар. Бу хил жараёнларда 
купинча катализатор каттик модда, реагентлар эса суюк 
ёки газ (бур) хамда булади. Жараен фазалар чегарасида 
боради, шунга кура, катализ асосан бирин-кетин боради
ган уч жараёндан иборат булади;

1. Дастлабки моддаларнинг катализатор юзасига сури-
лиши — диффузия;

2. Катализатор юзасидаги реакциялар,
3 Махсулотларнинг катализатор юзасидан хажмга де

сорбция ёки актив марказларнинг б5гааши.
Бу жараёнларнинг кайси бири секин борса,^ умумии 

жараён тезлиги шу боскичнинг тезлигига тенг булади. Бу 
боскичга чегараловчи — белгиловчи (лимитловчи) бос
кич дейилади. Одатда иккинчи боскич (кинетик соха) че
гараловчи булишга интилади. Кайси боскичнинг чегара
ловчи булишлиги катализаторнинг хоссасига (активлиги- 
га) ва реакция шароитига борлик-

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 У  
бара тенгламаси бу тенгламадан чикадиган хулосалар у з ^
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кучиш саклаб ^олади. Лек„“ бГ ™ т”ВШ1Щ=
узгариб туриши ва реакция нати-

№ » и .Ъ Г н ч а  ™ 4 и з Х  маьлу« температурщан пастда 

''" ^ ™ % ^ 1 ш е р ^ ^ р а  минимум иш температурасидан 
о ш т ^ к Г а л ^ ^ т о Т н и п г а —

| л ^  Бу "Л и даотен лаи . реакцияларида куп уч-

Г « ^ Г к ^ —

™ Г о\ ”^ ^ Т иТ Г тГ сиТ Г бо» ^ ^ш т т
,4 5 9



симидан сунг юзадаги концентрация узгармаганлиги учун 
юкори босимда реакция тезлигини узгартирмайди.

Босим узгариши билан реакция тезлиги узгаришининг 
табиати турлича булиши мумкин. Баъзан, тугри чизик кону
ни асосида, купинча эса, узига хос равишда узгаради.

Босимнинг узгариши реакциянинг йуналишини хам 
узгартириши мумкин. Водород билан углерод (II) - окси- 
ди орасида борадиган реакция бунга мисол була олади. 
Реакция оксид катализатор иштирокида юкори босимда 
олиб борилса, метил спирт, жуда юкори босимда эса 
юкори молекулали спиртлар хосил булади.

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 улчами кичрайган сари унинг юзаси 
ортиб боради, натижада унинг активлиги хам; ошади. Ик
кинчи томондан доначалар кичиклашган сари реагент- 
ларнинг диффузияланиши камая боради, бу эса катали
затор активлигининг камайишига сабаб булади. Коллоид 
холдаги катализаторлар оптимал даражада майдаланган 
булади.

Катализатор захарлари. Баъзи моддалар катализатор- 
нинг активлигини камайтиради ёки бутунлай йукотади. 
Бундай моддалар катализатор зау;ари {ёки контакт за^ар, 
баъзан эса, антикатализатор) деб аталади. Типик захар- 
ларга Вг бирикмалари, HCN, Аз, РН3, АзНз, Аз^Оз, Р Р з, 
СО, НеС!^, НеВг^лзр мисол була олади.

Катализаторнинг за^^арланиши 4 хил булиши мумкин: 
1) кайтар захарланиш; 2) кайтмас захарланиш; 3 ) кум- 
мулатив захарланиш ва 4) кулай зах,арланиш.

1^айтар зау^арланишда захарланиб активлигини йукот- 
ган катализаторни турли усуллар билан яна актив холга 
келтириш мумкин. Бу усуллардан бири катализатор юза
сидан захарни газ ёки суюклик окими ёрдамида десорб- 
цилантириб йукотишдир. Лекин захар катализатор каттик 
ёпишганлигидан, бу усул хамма вакт хам яхши натижа
лар беравермайди. Иккинчи усул — захар кандай булма
син бирор модда билан кимёвий реакцияга киритилиб, 
захар булмаган, ёмон адсорбиланувчи моддага айланти- 
рилиши мумкин. Масалан, НзО^ ни Р1 катализатор иш
тирокида парчаланиш реакциясида СО гази захардир. Бу за- 
Хар иштирокида реакция олдин тез сусайиб, сунгра секин- 
аста уз-узидан яна тезлаша бошлайди. Бунинг сабаби 
нинг ¿парчаланишвдан хосил булган-Кислороднийг СО ни



СО^га оксидлашидир. СО^ эса ёмон адсорбиланади; СО^ 
катализатор учун за^ар эмас, СН^ га айлантириш йули 
билан хам (СН^ захар эмас) СО ни йу^отиш мумкин.

К , а й тм а с  зах^арланишда  з а ^ ар  катализаторнинг 
активлигини бутунлай йук,отади. Захарланган катализатор
нинг активлигини кайтадан тиклаб булмайди. Масалан, 

ва РНз — газлари катализаторларни кайтмас захар- 
лайди.Баъзан реагент таркибидаги озгина захар хам катали
заторнинг активлигини кескин пасайтиради. Бу хил за- 
Харланиш куммулатив ёки йитлиб борадиган захарланиш 
дейилади. Масалан, ни ?1 катализатори иштирокида 
парчалашда катализаторни йод захарлайди (вак.т утиши 
билан реакция тезлиги камая боради).

Баъзан катализаторнинг активлигини камайтирувчи 
кушимчалар катализатор активлигини камайтириш билан 
бирга, унинг хусусиятини ва функцияларини узгартиради. 
Натижада кун боск,ич билан борадиган жараён бирорта 
оралик, боскичда тухтаб колади. Катализаторнинг бундай 
захарланиши цулай зах;арланиш дейилади. Масалан, бен
зол эритмасида бензол хлорид платина катализатори иш
тирокида гидрогенланганда тулол хосил булади. Лекин бу 
реакция бир канча боскич билан боради.

С^ИзСОС! >С, Н5 ОНО Из СНз ОН
>С ,НзСН з

Агар тоза бензол урнига ифлосрок бензол ёки хинолин 
аралашган бензол ишлатилса, катализаторнинг активли
ги камаяди ва жараён альдегиднинг хосил булиш боски
чида тухтаб колади. Бу эса катализатор сатхини (юзанинг) 
хамМа жой бир хил табиатга эга эмаслигини, яъни бир 
жинсли булмасдан, турлича активликка эга булган актив 
марказлар мавжудлигини, юзанинг куп жинслилигиникурса- 
тади.

Контакт захарларнинг узига хос хусусиятларидан бири 
булар жуда оз микдорда булганида хам катализаторнинг 
активлигини сезиларли даражада камайтириб юбориши 
ва хатто, бутунлай йук килишидан иборат. Масалан, N1 
катализаторнинг активлиги 0,000005 г НСН таъсирида икки 
баравар камаяди. 0,00()03 г НСН таъсирида эса катализа
тор тамомила пассивлашади. Мис катализатор иштироки-
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даги (г-атом) Захар кифоя кил |  ооо22. Захарнинг

1 5 ^ = = =
К.ОНУНИ буйича боради;

А1 = 1а.С  (XIII. 15)
^0'

Д А — катализаторнинг олдинги

сусияти бор^ Р захад була олиши мумкин. Бир реак- лум реакциядагина зах Р У камайтирувчи захар
ция катализаторнинг активлши  ̂ булмас-
бошка бир группаси катализаторлари
лиги мумкин. висмут бирикмалари за-
учун гидрогенлаш РеакЦИЯШДа ^^^^У  (П).оксид

? а ? ^ и О Т

^ Г а ^ - Т и Ц у ^ р и з а ,^
харланади, ю ко^температурада, масалан,

м “ с  1 а н ю ^  д а
кам кузатилади./ курсатадики, катализа-

“ а™ Т и ™

’‘= " ^ ^ :,^ 1 р к а з  н а з а р и я с и ^
асосий сабаби ^„„6 уларни к,оггла6 куйиш ва

учун Захар к й й и за -



торнинг актив
ди. Натижада ^иоиш и кдйинлашади. Маса-
чик.ариб, актав Р М еталл катализаторларга жудал ан ,з«ар с0н и ш куп ч1м и к м е т ^ ^  платикага

муста^ам » 1“ Р®” Г с™ д а „“ о ? д а  насос ёрдамидаатига

’ О лтингугурт бирикмалари б м а н  N 1 нинг

зацарланиши N18 ™ ';^ ™ к у ч л и к и , никель катализатори

^ ^ ^ г ;ж З Н = „ н т  а ™ ™ ™ -

бу жараенни эса ^енловчи катализатор эмас,
р и й в а  тории моддмаригидр^^^^^^ 1̂ шйлганда,

Ш™и''сн;'ш1йлантир^^^^

н и ш  жараёнини 1̂  асосий (активла-
Активловчи ^ “ ^^„^^^¿ализатор б5?лиши )̂ ам мум- 

нувчи) катализатор син Р „„„рдарнинг маълум нис-
кин. Саноатда ^ ”™ ^ащ 5̂ аси ишлатилади. Бундай ара- батларда олинган арздашм^и^^^^ катализатор
лашмадан таиерланган ^ активлиги уни таш-
дейилади. Аралаш ^^„влигининг йигиндисидан
кил килган ^ ’̂’’̂ “Д^^Р водородни натрий хлорид билан 
ортик булади. була
оксидлашда осмии ®\„^ализаторлар аралашмаси-
олади. Бу икки ошрликдаги осмий оксид-
ни хосил к.илади^ар ¿ а ги  палладийнинг ак-
нинг активлиги бир ^ ^ ^ д а н  хосил булган ара-
тивлиги 3 деб **'̂ бУ̂  ̂̂ „ в д и 1-и 15 га тенг булади.лаш катализаторнинг аетивли ^щимча таъсирида

Шуни хам Ук.™риб >™ш ^  катали-

'Л'ЛЛЯГ-.кин эмас.
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Промоторлар икки группага — структура у;осил щ лув- 
чилар ва модифицирловчи промоторларга булинади. Струк
тура хосил килувчи промоторлар фак.ат юкори концент
рацияда таъсир килади. Масалан, N1 катализатор иштиро
кида фенолни циклогексанга айлантириш учун 20 % ли 
сода эритмаси кушилгандагина промоторланиш яхши бо
ради. Структуралар хосил килувчи промоторлар катализа
торнинг тузилишини яхшилайди, хусусан, катализатор
нинг мувозанат тузилишини (вакт утиши билан бузилмай- 
диган карорли тузилишни) мустахкамлайди, кристаллар- 
нинг аморфланишига тускинлик килади, юзанинг куп 
жинслилигини саклайди, солиштирма юзани купайтира- 
ди. Масалан, аммиак синтезида р€зО, катализатори ва А12О3 
промотордир. Реакциядан сунг, РсзО^ нинг говак заррача- 
лардан иборат булишини ва улар кристалларнинг бир-би
рига бирлашишига йул куймайдиган А12О3 пардалари би
лан копланганлиги кузатилган.

Модифицирловчи промоторлар жуда кам микдорда таъ
сир килади. С. 3. Рогинскийнинг фикрича, бу хил промо
торлар таъсирида катализатор юзасида кимёвий реакция 
содир булади ва куп жинслилик хосил булади ва натижа
да, актив марказларнинг сони ортади. Хар кандай ката
лизатор хам хеч качон соф булмайди, унинг юзасида маъ
лум микдорда бошка модда (масалан, газлар) хамма вакт 
адсорбиланган булади ва бу модда активловчи ролини 
уйнайди Агар катализатор насос билан яхши тозаланса 
ва унинг юзасидан адсорбиланган газларни чикариб таш- 
ланса, унинг активлиги йуколади.

Активликнинг ошиши факат кушимчанинг табиатига- 
гина эмас, балки унинг микдорига хам брглик- Купинча 
асосий катализаторнинг активланиши учун ^ш имчанинг 
концентрацияси маълум минимумдан кам булмаслиги ке
рак. Масалан, нинг парчаланишида Р е ^ з  катализато- 
рининг активлиги камида 2% А12О3 кушилгандагина энг куп 
булади. Фенолнйнг N1 катализатори иштирокида циклогек
санга гидрогенланиши Ка^СО, дан 20 % ]^шилгандагина 
тезлашади. Агар На^СОз микдори бундан куп булса, аксин
ча, катализаторнинг активлиги камаяди. Ортикча олинган 
кушимчанинг катализатор активлигини камайтириши куй
идаги мисолда аник куринади. Ароматик альдегиддарни 
платина катализатори иштирокида спирт ва углеводород- 
ларгача гидрогенлашда Ре^Оз дан 0 ,00001  моль микдорда 
Кушиш реакцияни анча тезлатади, агар Ре^Оз нинг микдо
ри бундан ошса, реакциянинг тезлиги анча камаяди, Лекин
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минимум микдор коидасига доими риоя к^илинмайди. Ак
тивланиш ходиса турлича холатда кузатилади: кушимча 
микдор ошиши билан активлик эгри чизиги минимум ва 
максимумдан утади. Шунингдек бир текис кутарилиши, бир 
текис пасайиш ва хоказо ходисалар кузатилади. Бу мурак
каб ходисанинг захарланиш ва промоторланишини С. 3. 
Рогинский модификацияланиш деб атади.

Юкорида, катализатор мавжудлигида реакциянинг тез- 
ланишига асосий сабаб активланиш энергиясининг камай
иши дейилган эди. Катализаторлар активлигининг турли 
кушимчалар таъсирида узгаришига сабаб, активланиш 
энергияси (Е) билан бир к,аторда Аррениус тенгламаси
даги (XII. 31) экспоненциал олдидаги соннинг (Кц) узга
риши эканлиги аник^анди.

Катализаторнинг активлиги узгарганда Е нинг камай
иши билан бир к^аторда Аррениус тенгламаси (XII. 38). К^ 
нинг к^иймати ортади, бир эффект иккинчи эффект би
лан к^опланади. Бу \отсакомпенсацион (цотаниш) эффекти 
дейилади. Бу микдорлар куйидаги тенглама буйича узга
ради:

= #  (ИН-16)®  ̂ const RTc

Бирор температурада Е нинг камайиши к нинг 
купайиши билан тула к^опланади, яъни тезликка Е ва к̂  
ларнинг таъсири к.арама-к,арши булади ва бир хил к.ий- 
матли булади ва бундай катализаторнинг активлиги узгар
майди. Активлик эгри ЧИЗИК.НИНГ минимумдан максимум- 
га утишига сабаб Е к̂  нинг к.арама-карши томонга узга- 
ришидир.

Активланиш жараёни мураккаб булиб, унинг хамма 
сабабларини оддий усулда аниклаб булмайди. Активлов- 
чиларни оддий усулда аниклаб булмайди, чунки улар куп 
эффект катализда кенг тарк.алган ходиса булишига к^ара- 
масдан, хали унинг сабаби тулик, назарий тушунтирилга- 
нича йук,.

ЁЮВЧИЛАР

Купинча катализаторлар говак материаллар (моддалар) 
юзасига суртилган — ёйилган холда кулланилади. Бундай
ровак моддалар катализатор ёювчилари ёки трегерлар деб 
аталади. Катализаторяардан бундай'фойдаланидганда;
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1) катализатор тежалади (тежамлилик Р1, Р<1, Оз, Аи каби 
кимматбахо катализаторларни ишлатишда айник,са м ^и м - 
дир)- 2) катализатор бир жойда тупланиб турмай еиил- 
ган, яъни таркалган холда булади. Натижада катализатор 
юзаси катталашади; 3) реакция жараёнида чукиб колмаи- 
ди; 4) катализаторнинг механик мустахкамлиги ортади ва 
суюкданганда бир-бирига ёпишиши к̂ 1йинлашади, 5) еи- 
илган катализаторлар захарланишга камрок мойил булади.

Ёювчилар маълум реакциялар учун инерт ёки уз холи- 
ча катализатор булиши мумкин. Ёювчи сифатида купинча 
тупрок, асбест, к^мир, металлар, метадл оксидлари син
гари говак моддалар ишлатилади.

Маълум реакция ва катадизатор учун еювчи танлашда 
ёювчининг табиатини ва унинг хоссадарини эътиборга олиш 
керак. Бундан бир канча вакт илгари ёювчи катализаторни 
факат ёяди холос деб фараз килинар эди. Сунгги вактларда 
И. Е. Абадуров ишлари натижасида ёювчининг катализа
торга физик кимёвий таъсири ва бунинг натижасида ката
лизатор активлигининг ошиши тасдйкланган. И. Е. Абаду- 
ровнинг фикрича ёювчи таъсирида катадизатор активли
гининг ошишига сабаб ёювчи катадизаторнинг атом ва 
молекуладарини деформациялайди, уларни кутблантира- 
ди ва ташки майдон потенциадини узгартиради. И. ь. АОа- 
дуровнинг ишлари маълум реакция ва катадизатор учун 
ёювчини назарий }4,исоблаш, уни танлашга имкон беради.

Ёювчи таъсирида катадизатор табиатининг узгариши 
хамда жараённинг йунадиши узгариши мумкин. Масалан, 
мис катадизатори этил спиртни водородсизлантириб (де- 
гидрогенлаб) ацеталдегидга айлантиради. Худди шу мис 
кумирга ёйилганда спиртни этилен билан сувга парчадаиди.

Катализаторнинг эскириши. Реакция давомида хар кан
дай катадизаторнинг активлиги узгаради, яъни активлик 
ошади, ёки купинча камаяди, шунингдек, бора-бора бу
тунлай пассивлашади, яъни катадизаторлар абадии иш
ламайди Катадизаторни купга чидайдиган килиш амалии 
ахамиятга эга. Вакт утиши билан катадизатор активлига- 
нинг камайишига катализаторнинг эскириши дейилади.

Вино спирти гпО  катадизатори иштирокида дегидрир- 
ланганда (водородсизлантирилганда) вакт >^иши билан 
гпО  нинг бир кисми кайтарилиши натижасида унинг ак
тивлиги ортади. Платина иштирокида циклогексан бензол- 
гача гидрирланганда кушимча моддадар полимертаниб, 
катадизатор сиртига адсорбциланиши натижасида 1ч нинг 
активлиги камаяди. N10 катадизатор иштирокида СО ни
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СО гача оксидланганда N ¡0 кристалл панжарасида ор 
тик,ча кислороднинг купайиши натижасида катализатор
нинг активлиги камаяди ва хоказо.

Шундай килиб, катализаторнинг эскиришига бир канча 
сабаблар бор. Масалан, реакция вактида хосил буладиган 
кушимча моддалар катализатор сиртига адсорбциланиши, 
гатализаторнинг кимёвий таркиби ва кристалл тузилиши 
(айникса, юкори температурада) узгариши мумкин ва хоказо.

ГЕТЕРОГЕН КАТАЛИЗ НАЗАРИЯСИ

Катализ ходисаси катта амалий ахамиятга эга. Ю зжи 
Караганда тушуниш кийин булган ходисаларнинг юз бе
риши окибатида катализ ходисасининг назариясини урга
ниш зарурияти тугилди. Хозирча катализни тула-тукис ту
шунтириб берадиган ягона назария йук, лекин катализ- 
нинг турли томонларийи алохида тушунтириб берувчи на- 
запиялар мавжуд. Аммо бу назариялар хам мукаммал эмас.

Т атш и з намрияси тарихий нуктаи назардан икки гр^- 
пага; кимёвий назария (оралик бирикмалар назарияси) ои
лан физикавий назариясига булинади. „уттпд

Ооалик бирикмалар назарияси гомоген катализни яхши 
тушунтириб берса-да, гетероген катализда кузатилган т ^ -  
ли фактларнинг сабабини тушунтириб бера олмади. Маса
лан катализатор юзасининг тузилиши таъсирини ва за 
харланиш ходисаси сингари бир канча фактларни тушун
тириб бера олмади. Бундан ташкари бу назария катализ ходи
сасининг факат кимёвий томрнини хисобга олган.

Сунгги вактларда бу назария катализнинг физикавии 
томонини — адсорбцияни эътиборга олди ва о ^ б атд а  ка
тализ ходисасини туларок 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 боскичи реагентларнинг катализатор юзасида 
адсорбиланишидир. Бу назария адсорбиланиш жараенига 
й ^ ^ д и .  Физик накрия  гетероген катализдаги купги- 
^  е т и ш л а р  ва тажрй^бадан олинган натижаларни ту
шунтириб бера олади. Шунинг учун адсорбция хакида кис-

^^Т а?вГб^ла^рнинг каттик моддаларга ютилиши мурак-

“^ = ”г в « « а „ и Ф Ф у з и я л а ™



Газнинг к^аттик, модда юзасига зичланиши ва умуман, 
бир модданинг иккинчи модда юзасида ушлабниб 1<;оли- 
ши адсорбиланиш дейилади.

Купинча, адсорбиланиш ва абсорбиланиш жараенлари 
бир вак^тда боради. Бундай жараён сорбиланиш л&шхл&юл.

Ютувчи модца абсорбент (сорбент) деб, ютилаётган 
модда эса абсорбтив (сорбтив) деб аталади.

Агар адсорбиланиш жараёни газнинг критик темпера
турасидан пастда бораётган булса, сик^илган буг катлами 
сорбент говакларида суюк^аниши мумкин. Бу жараен, яъни 
бугнинг сорбент говакларида суювуханиши хисобига бор- 
ган юшлишйта капилляр суюкланиш п&Шлщщ. Адсорбила
ниш икки хил — физик ва кимёвий адсорбиланиш була
ди. Адсорбиланишда адсорбтив адсорбент юзасига турли 
кучлар воситасида тортилиши мумкин (бу уларнинг та
биатига боглик).

Физик адсорбиланишда адсорбтив адсорбент юзасига 
кучсиз богланган булиб, бир-бирига Бан-дер Ваальс кучи 
билан тортилиб туради. Жумладан, агар адсорбтив моле
кулалари кутбланган булса, у юзага ориентацион би
лан тортилади. Адсорбтив молекулалари кутбланган булма
са, улар адсорбент юзасидаги мавжуд зарядлар ёки ди
поль молекулалар таъсирида индукцион диполга эга були
ши мумкин. Бундай холда улар юзага индукцион куч таъ
сирида тортилади ва нихоят дисперсион куч билан водо
род богланиш воситасида тортилади.

Кимёвий адсорбиланишда адсорбент валент кучлари 
таъсирида адсорбтив молекулалари адсорбент юзасига ким
ёвий богланган булади. Бу хил адсорбиланиш хемосорби- 
ланиш хам дейилади. Адсорбтив адсорбрт юзасидаги мо
лекула, атом ёки ионлар билан кимёвий реакцияга кири
шиб ёки булинмаган электрон жуфт хисобига (Льюис ти- 
пидаги бирикма холида) юза бирикма хосил килади.

Масалан, кислородни актив кумирга 0°С да адсорбилаб, 
сунгра чикарилса, унинг куп кисми шу температурада каи- 
тадан кислород холида, бир кисми эса (айникса юкори тем
пературада) углерод атомлари томонидан кучли тортили
ши натижасида СО ва СО^ холида ажралиб чикканлиги 
кузатилган. Демак, бу тажрибага мувофик, кислороднинг 
куп кисми кумир билан физикавий адсорбиланган булса, 
озрок кисми кумир сиртидаги атомлар билан жуда мустах- 
кам кимёвий богланган булади. Хемосорбция ва унда хосил 
булган сиртдаги бирикмалар кимёвий бирикмалардан фарк 
килади. , '
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Гетероген катализда биринчи жараённинг биринчи бос- 
кичи реагентларнинг катализатор юзасига адсорбилани- 
шидан иборат. Фарадейнинг фикрича реакцияга киришувчи 
моддалар катализатор юзасига адсорбиланганда улар уза
ро шу кадар як.ин масофада турадики, натижада улар ора
сида кимёвий таъсирланиш вужудга келиб, реакция бош- 
ланади. Хосил булган модда катализатор юзасидан узок,- 
лашади ва унинг урнига реакцияга киришувчи моддалар
нинг янги кисмлари адсорбиланади.

Баъзи муаллифларнинг фикрича, реакцияга киришув
чи моддалар адсорбиланганда, уларнинг юза бирлигидаги 
концентрацияси ортади ва натижада массалар таъсири 
конунига мувофик кимёвий реакция тезлиги х&м ошади. 
Бу назария бир кадар тугри булса-да, улар катмизда ку
затилган турли ходисалар сабабини тушунтириб беришда
ожизлик килади. тт л«

Катализнинг асосий назариясини Д. И. Менделеев ярат- 
ди. Бу назарияга кура адсорбиланган молекула маълум узга- 
оишларга учрайди. Катализатор юзасидаги актив марказ
лар таъсири натижасида молекуладаги богланишлар оуша- 
шади ва хатто, узилади. Бунинг натижасида реакция учун 
кам активланиш энергияси керак булади ва реакциянинг
бориши осонлашади. „

Активланган адсорбиланишда сорбент юзасида кимевии 
бирикмалар хосил булиши -  активланган адсорбиланиш уз 
механизми жихатидан катализга якин келади^ Уни катализ
нинг биринчи боскичи деса булади. Шу сабабдан активлан 
ган адсорбиланишни текшириш унга карарнда ^ р ак к ао - 
рок булган катализ жараёнини урганишга ёрдам беради.

Сунгги вактда олиб борилган текширишлар хакикатан 
хам катализнинг биринчи боскичи реагент билан катали
затор орасида кимёвий бирикмалар хосил булишидан ибо
рат эканини курсатади. Шу жихатдан олганда кимевии ва 
физикавий назариялар орасида принципиал фарк иук- 
Кимёвий ва физикавий назариялар биргаликдагина ката
лизатор ходисасини яхширок тушунтиради.

Кимёвий адсорбциянинг каталитик жараендаги вази- 
фасини тиофенни гидрогенлаш (водород бирлаштириш) 
мисолида куриб утамиз:

нс—сн 
II и

НС сн 
^ 8 /
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Бу жараённи проф. А. С. Султонов урганган. Бу жараён
да катализатор сифатида А1Рз — — МоО олингш^ 
100 — 400° С да олиб борилган тажрибаларда тиофенни 
катализаторга физикавий адсорбиланганлиги тегишли ас- 
боб-усуллар билан тасдикданган ва бу температура орали- 
рида гидрогенлаш жараёни бормаган. 400 С дан юкорида 
реакция борган ва реакция натижасида транс-б^ен —I  ва 
сульфид кислота СНз — СН = СН — СН, + Н^З хосил 
булган. Хозир оптик усуллар воситасида модцаларнинг ад- 
сорбилангандаги холатини аникдаш мумкин. Ю1фридаги 
реакцияда катализатор юзасида куйидаги юза бирикма 
хосил булиши ИК -  спектр воситасида тасдикданган:

нс=сн
1 I

Н,5 СЩ

V
Демак, катализатор юзасида Льюис назариясига мос 

келувчи, яъни ковалент бирикма хосил булган, икки 
кушбог урнига битта кушбог колган ва бу кушбот 3 - 4 -  
холатга к^^ган. 2 ва 5-холатдаги гидрогенлаш А12О3тарки
бидаги ОН даги водород хисобига борган. Реакциянинг 
сунгги боскичларида дастлаб 1 — 5, сунгра 1 2 боглар 
узилиб т -  бутен -  2 хосил булган.

Адсорбцион актив марказларнинг табиати, уларнинг 
кимёвий таркиби ва физика холати тугрисида турли наза
риялар мавжуд. Биз бу назарияларнинг баъзилари билан
танишамиз. с

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 .  Ьу на
зарияга кура адсорбент юзасидаги атомлар адсорбент ичи- 
дага атомлардан уз энергияси жихатИдан фарк. килади. Шу
нинг учун бу'назария энергетик назария деб аталади. Ад
сорбент ичидаги атомларни бошка атомлар бир текис 
куршаб олди. Шунга кура уларнинг валентлимари туиин- 
ган. Адсорбент юзасига жойлашган атомлар, фак,ат узидан 
пастрок жойлашган атомлар билан уралган ва улар билан 
таъсирлашади. Шу сабабдан адсорбент жойлашган юзада
ги атомларнинг валентликлари эса туйинмаган. Шу са
бабли уларда ортикча энергия булади. Юзадаги атом юза- 
нинг каерида туришига караб, унинг энергияси турлича 
булади. Кристаллнинг кирраларида жойлашган, атомлар-
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нинг валентликлари текис юзада
валентликларидан кура камрок туйинган. Хакикатан \ам  
кристалл кирраларининг адсорбилаш 
Х н и ки га \ар аган д а  кучлирок булади. 
нинг бир хил булмаслигини, адсорбиланиш бутун юза 
буйлаб эмас, факат актив марказларда боришини Лэнг- 
мюр уз назариясида курсатиб утган эди).

Катализаторни за^арлаш учун жуда 
киФоя килиши ва кулай захарланиш ходисаси катализа 
торнинГбутун юзасида эмас, балки унинг жуда кичик 
кисмида катализ жараёнида иштирок этишини ва шУ ^ с -  
мидагина актив марказлар булишлигини, улар табиати 
нинг турлича эканини курсатади. Масалан, дипропил ке- 
тон н ^ о б ен зо л  ва пиперонал платина кат^изатор иш
тирокида бир вактда гидрогенланганда С8, уз микдорига 
кура турли марказларни захарлайди. Биринчи навбатда, 
кэтализаторнинг захарланиши натижасида дипропм ке  ̂
тоннинг спиртгача кайтарилиши тухтаиди, СЗ^У^рок  
кушилса, пипероналнинг каитарилиши хам тухтаиди.

Купинча, адсорбиланишдан чиккан иссиклик адсор
биланган газнинг микдорига боглик- Дастлаб куп иссик
лик чикиб, юзанинг куп кисми газ билан 
кам иссиклик чика бошлаиди, яъни 
сиклик турлича булади. Масалан темир катализаторга ^Нз 
адсорбиланганда куйидаги натижалар 
кйтопла КН нинг адсорбиланган микдори, иккинчи катор
га э Г б у ^ о р ^ Р  адсорбиланганда чиккан иссиклик
курсатилган):

NHз 2 4 6 8 10 12 14 
О .8  16 14 12,5 11,3 10,5 9,9к̂ал

Бу олинган натижалар темирда бир неча хил актив мар
каз борлигини ва адсорбиланиш дастлаб актив мар
казларда, сунгра кучсизрок актив марказларда содир були

‘“^Дифферевдиал иссикликнинг микдорига
ган газнинг табиати хам таъсир килади. Бу таъсир эъти
борта олинганда хам дифференциал иссиклик хар хил

^^^Х и вланган  адсорбиланишда активланиш энергияси
нинг ва адсорбиланиш иссикдигининг адсорбиланган г ^
м Х ориТ а бЬгликлиги хам актив марказларнинг дрлича 
булишини курсатади. Кислород активланган кумирга ад
сорбиланганда унинг уч хил кислород, СО ва СО  ̂холид
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кайтиб чикишини куриб утган эдик. Бу эса кумир юзасида 
кш ида уч хил актив марказ булишини курсатади.
^  Шундай килиб, купгина кузатишлар ва ^тказилган таж- 
рибалар адсорбент сиртида бир жинсли булмаган актив 
марказларнинг м ав^даиги , факат шу актив марказларги- 
на адсорбция жараёнида иштирок этишини тасдикдайди.

ГЕТЕРОГЕН КАТАЛИТИК ЖАРАЁНЛАРДА 
АКТИВЛАНИШ ЖАРАЁНИ

Биз XII бобда утар хрлат (актив комплекс) назарияси 
билан танишиб 5^ган эдик. Бу назарияни катализ ходисасига 
татбик килса булади. Катализатор юзасида реагент ва ката
лизатор атомлари актив комплекс х;осил килиши мумкин. 
Бу жараён схематик равишда куйидагича ифодаланади:

А+В+К -> (АВК) -> (АВК)’‘ -> К + махсулот
дастлабки катали- рдсорбцион актив 
моддалар затор оралик. комплекс 

бирикма

Катализатор юзада \осил булган бирикмаларнинг та
биати (тузилиши ва улардаги богланишлар хили) асосан 
кимёвий хоссалари, катализатор юзасининг хусусиятига 
(табиатига) боглик.

1) реагент молекуласи катализатор юзасида унчалик 
деформацияланмаса, водород богланиш ёки булинмаган 
электрон хисобига Льюис типидаги кучсиз богланишлар 
хисобига бирикма хосил булади; 2) молекула кисман де- 
формацияланса, гетерополяр богланишли кутбланган би
рикма хосил булади; 3) реагент молекуласи катализатор
нинг юзаси таъсирида диссоциланганда радикал ёки ион 
бирикмалар хосил булиши мумкин.

Катализатор юзасида хосил булган бирикмалар оралик 
бирикмалар булиши мумкин. Бу холда кимёвий назарияда 
баён этилган фикрлар уз кучини сакдаб колади. Шундай 
килиб, катализ жараёни адсорбиланиш жараёнидан ва юза
да бирин-кетин борадиган бир канча кимёвий жараён- 
лардан иборат.

Фараз килайлик, катализатор булмаганда реакция куйи
дагича борсин:

А + В ^  АВ* махсулот
АВ* актив комплекс. Бу реакцияда К — катализатор 

мавжудлигида хам, нокаталитик реакция борганда хам бир 
хил махсулот берсин. Бунда каталитик реакцияни куйида-
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Реакция координатлары
Х1П.4-расм. Ярим утказгич каталйзаторлардл АВ-СД=АС-АД 

алмашиниш реакциясининг бориши.

гича бирин-кетин борадиган жараёнлар билан тасвирлаш 
мумкин (XIII. 4-расм). .

1. ДаЬтлабки моддалар К — катализатор юзасига адеор- 
биланади:

А + В + К - ^ А В К
Бу адсорбиланиш активланган адсорбиланиш ва экзо

термик булгани учун АВК ни потенциал энергияси А-ЬВ+К 
системанинг потенциал энергиясидан кам булади.

2. Система адсорбцион ^олатда адсорбцион актив ком
плексга айланади. АВК АВК бу жараён чин активла
ниш энергиясини талаб килади.

3. Адсорбцион актив комплекс катализатор юзасида 
адсорбиланган ма^сулотга айланади.
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Лястлабки моддалар актив адсорбиланганда уларда! и 
ки м ёви Г боР ла™ ар бушашган булиб, натижада система 
энергиясининг янгидан таксимланиши 
бу реакция активланиш энергиясини кам тадаб кдлади (

 ̂ АВК -4(махсулот) К
4. Махсулотлар катализатор юзасидан десорбиланади 

ва катализатор тикланади;
(махсулот) К ^  К + (махсулот)

Бу жараён купрок, эндотермикдир. XIII. 4-расмда курса
тилганидек Л Е > О, яъни адсорбция экзотермик булгани 
учун Е Ж  бу холат реакцияни тезлаштиради. Расмдан 
^уринадики? ноактив ва каталитик реакцияларда реак- 
цш  иссикдиги бир хил. Катализаторга адсорбиланган даст
лабки моддалар комплексининг актив комплексга утиши 
учун керак булган энергия чин активланиш энергияси (Д,„„)

^ ^^Т ^иба усули билан (XII. 31) ва (XII - 32) тенглама
лар ёрдамида топилган кузатилган
си (Ек) билан Е^„„ -  активланиш энергияси куиидагича 
богланган:

г  =.£ +Х8 + >.т (ХШ.17)
^ к а т  чин. °

X , X дастлабки ва сунгги ма^сулотларнинг адсорби-

™ № ™ ™ н ю а р и я с . *  А и я в  м а р к а а я а р н и н гт а б и а ш -
ни урганиш утар холат назариясини катализга та^ик. этиш, 
ю зш а  ВДлган ор ал и к  бирикм ал арнинг табиати н и  ва

6 ,ш 'ш  м ехан и зм и н и
нинг к у п г и н а  ходисаларини тушунишга ердам берди.

Юзада икки улчамда борадиган реакцияларнинг иунал - 
шига сайлаш ходисасига ва бошка ходисаларга актив мар
казларнинг табиати, сони ва активлигидан ташкари, бир- 
бирнга нисбатан  цандай жойлаш санлиги таъсир к>|лса к^рак  
Б у  вдлохазал арн ^ дастлаб А, А. Бш ,андин эътиборга о щ и , У  
узининг мультплет назариясида бу м асал^ р н и  еритди.

Мультплет назариясига кура, адсорбцион актив (^р - 
каз билан каталитик актив марказ бир хил эмас. 
он актив марказларнинг маълум сондаги группаси катали 
шик7арказларни ,осил килади. ^ т и в  марказлар гео-
метрик жихатдан маълум тартибда жоилашади. Бундай тар

«Мультплет — куп сондан иборат, бир канча демакдир.
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тибли жойлашиш билан кристалл панжара акс этади. Ка
тализатор юзасида реакцияга киришувчи модданинг мо
лекуласи биргина адсорбцион актив марказ билан эмас, 
балки икки (дублет), уч (триплет) ва умуман бир канча 
(мультплет) марказлар томонидан тортилиши мумкин. Агар 
реакцияга киришувчи модда молекуласи биргина актив 
марказга тортилса, яъни (битта актив марказ таъсирида 
булса), у жуда кам деформацияланиши (бушашади) ва 
натижада реакцияга киришмаслиги мумкин. Агар реакци
яга киришувчи модданинг молекуласи бир вактда икки 
ёки бир нечта актив марказларга тортилса (улар таъсири
да булса), бу актив марказларнинг майдони кучи биттаги- 
на актив марказнинг майдонидан кучли булгани сабабли 
адсорбиланган молекула кучли деформацияланади ва мо
лекуланинг бу актив марказларга тортилиш кучи (энерги
яси) ундаги борланишлар кучидан (энергиясидан) ортик 
булса молекула хатто диссоциаланади.

Геометрик мувофиклик принципы: катализ жараени 
содир булиши учуй реагентлар молекуласининг тузилиши 
билан а к т и в  марказларнинг тузилиши орасида маълум гео
метрик мувдфиклик булиши керак. Масалан, молюкул^ 
си деформацияланиши ёки диссоциланиши учун Н — Н 
атомлар икки актив марказга тортилиши, бунинг учун эса 
актив марказлар орасидаги масофа Н Н богланиши 
узунлигига тахминан тенг булиши керак. Агар шундай 
булмаса, водород атомлари икки актив марказ таъсири
да булмайди.

Агар актив марказлар тузилиши билан реагент молеку
лалари тузилиши орасида юкорида айтилган геометрик 
мувофикдик б^лса, дастлаб реагент катализатор билан 
мультплет комплекс хосил килади. Натижада боглар каи- 
та таксимланиб янги махсулот хосил булади. Бу к ^ п л е к с  
утар холат назариясида актив комплекс эмас. Катализ 
ж а р а ё н и  бориши учун бу комплекс бошкача иуналиш 
билан парчаланиши ва хосил булган махсулот десорбила- 
ниши керак.

Актив марказларнинг жойлашиши кристалл панжара
си акс эттиргани сабабли, металларнинг катализаторлик 
хоссаси кристалларининг шаклига боглик булади. Шунга 
мувофик гидрогенлаш реакциялари учун, куб еки гекта- 
гонал шаклли панжарали ва атомлар орасидаги масофа
2 8 А“ (2,8-10' ‘«М)  -2 ,4 7  А° (2 ,47-Ю-'^ М) булган 
металларнинг катализатор була олиши аникланган. Ьундаи 
металлар N1, Со, Ре, Си, Ки, РЬ, Р(1, 1г, Оз металлари
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булиб, уларнинг юзаларида актив марказлар туртбурчак 
ёки тенг ёнли учбурчак шаклида жойлашади

Этил спиртнинг сувсизланиши (С^НзОН -ч» + Н^О) 
ни куйидагича схема билан ифодалаш мумкин;

Н^С -  СН^НС -  СН^Н^С = СНг
I ' I I I
н  Н Н ОН Н^О

К^ора нукталар билан актив марказлар курсатилган. Ак
тив марказларнинг тортиш кучи катта булгани учун, бир 
актив марказ бир вак,тда икки атомни тортиши мумкин. 
Н ва ОН группаларининг актив марказларга тортилиши 
натижасида С — Н ва С -  ОН боглар бушашади ва узила-

Этил спиртнинг водородсизланиши (С^НдОН Н^ + 
СН 3СНО) куйидаги механизм буйича боради;

С Н , С Н - 0 0
- ^ С Н , - С

Н ННг

Этилацетат эфирнинг парчаланиш реакцияси. 
2 СН 3 СООС2 Н 5  СН 3 СООСН 3  + С2 Н 5 ОН + С^Н, + СО,

Бу вактда уч (триплет) актив марказлар таъсири ости
да боради. Мультплет назарияси танлаш ходисаси сабаби
ни яхши тушунтириб берди.

Бу назария захарланиши ва активланиш сабаблари
ни куйидагича тушунтиради. Катализатор захарланган- 
да айрим актив марказларнинг ишдан чикишига сабаб 
улар орасидаги масофанинг бузилиши натижасида ре
акция тезлигииинг камайиши ёки реакциянинг тухта- 
шидир.

Промоторланган ва аралаш катализаторда эса реакци
янинг боришини осонлаштирувчи янги актив марказлар
вужудга келади.

Энергиявий мувофиклик. Юзада борадиган реакциянинг 
механизмига актив марказларнинг юзадаги геометрияси 
(жойлашиши) билан бир каторда, уларнинг энергиялари 
хам таъсир килиши керак.

’ Тультплет комплекснинг хосил булишига ва ажрали- 
шига энергия сарф булади. Баландиннинг фйкрича ким-



ёвий жараён жуда тез боради, дастлабки модда^чарнииг 
адсорбиланиши ва реакция махсулотларининг десорбци- 
яси секин боради. Демак, жараённинг тезлиги ва актив
ланиш энергияси, адсорбиланиш-десорбиланиш жараён- 
ларининг бориш тезлигига ва юзага келадиган энергия
нинг узгаришига боглик,. Агар дастлабки моддалар актив 
марказларга кучли тортилса, яъни дастлабки моддалар 
билан актив марказ уртасидаги богланиш энергияси кат
та булса, десорбция осонлашади.

Агар дастлабки моддалар актив марказлар томонидан 
кучсиз тортилса, аксинча, мультплет комплекс хосил 
булмайди (ёки к,ийинлашади). Шунга кура бу энергия маъ
лум оптимумда булиши керак.

Н. М. Кобозевнииг актив аысамбллар назарияси. Н. М. 
Кобозевнинг фикрича, актив марказларнинг табиатини 
кристалл холат билан боглаш, катализнинг асосий турла
ри булмиш гомоген, гетероген ва микрогетероген (колло
ид ва фермент) катализларни бир нук,таи назардан к,араб 
изохлашга имкон бермайди ва бу катализнинг умумий на
зариясини яратишга туск^инлик килади. Демак, актив мар
казларнинг табиатини кристалл холат билан боглаш но
ту гр и.

Ёювчидаги катализаторнинг микдори одатда унинг ёюв- 
чини коплаш даражаси (а) билан ифодаланади, а  — ёюв- 
чига сочилган катализатор микдорининг ёювчи юзасини 
молекуляр катлам (бир молекула калинлигидаги катлам) 
билан коплаш учун керак булган катализатор микдорига 
нисбати. Ёювчи сочилган катализаторнинг солиштирма ак
тивлиги (а) умумий активлик (А) нинг коплаш даражаси

А\ ^(а) га булган нисбатига тенгIа -  “ I . Бу микдор жуда ки

чик булганда, яъни унинг ёювчи юзасига жуда кам мик
дорда катализатор сочилгандаги киймати катализаторнинг 
суюлтирилган цатлами дейилади.

Катализаторнинг жуда кучли суюлтирилган катламида 
олиб борилган тажрибалар каталитик активликнинг уму
мий (А) ва солиштирма (а) активликнинг сочилган ката
лизатор микдорига экстремал богликлигини (эгри чизик
нинг максимум ёки минимумдан утишини) курсатади (XIII. 
5-расм).

Бу графикда ординаталар укига катализаторнинг ак
тивлиги, абсциссалар укига эса копланиш даражаси куйил-
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оСа(макс) о(̂ (макс)

ган. Расмдан куринади
ган, каталитик актив
лик копланишнинг 
маълум даражасида 
максимум кийматига 
эга булади ва бу мак
симум жуда кучли су- 
юлтиришда (одатда, а 
= 0,001 -  0,01 да) на- 
моён булади.

Бу тажриба маълу
мотларига асосланиб Н. 
И. Кобозев 1939 йилда 
узининг актив ансам-

ХШ .5-расм. «Р ат-

Бу назарияга кура, актив марказлар маълум мицдордаги 
бир канча атомлар ансамблидан иборат брады. Ансамбль 
бир хил атомлардан (факат катализатор атомларидан) ёки 
хар хил атомлардан иборат булиши мумкин. У аморф холат
да, яъни кристалланиш олди холатида булади. Бундай ак
тив марказлар юзанинг маълум жойига адсорбция кучи
билан богланади.

Кристалл фаза аморф холатдаги ансамблларга нисба
тан ёювчи вазифасини утайди. Кристалл фаза, хар кандай 
реал юза сингари, бир текис булмасдан, (мозаик) тузи- 
лишда булади. Унинг юзаси айрим катакчалардан тузил
ган булиб, бу катакчалар силжиш (миграция) катакчаси 
ёки силжиш сохаси деб аталади. Катакчалар бир-биридан 
геометрик ва энергетик говлар билан тусилган. Шунинг 
учун, маълум температурада атомларнинг группаси маъ
лум к а т а к ч а  ичидагина силжиб юради, кушни катакчага 
5аа олмайди.

Бу назариянинг математик ифодасидан А ва а маълум 
булса актив марказни хосил килга атомларнинг сонини 
маълум температурадаги силжиш сохаларининг уртача юза- 
сини, бир актив марказнинг каталитик активлигини ва 
силжиш сохаларининг умумий сонини хисоблаб топиш мум
кин. Назариянинг математик ифодасига мувофик, ката- 
лизаторДаги актив марказ (маълум п сондаги атомдан ибо
рат ансамбль учуй) ва А/А ,̂^^нинг а — га караб узга
риши катализаторнинг турига, реакциянинг хилига еюв-
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чига, мухитга, температурага ва бошка факторларга бог
лик, булмайди. Бир эгри чизик, бу доллар нинг хаммасини 
уз ичига олади. ’̂ тказилган тажрибалар ва купгина катали
тик жараёнлар назариянинг бу хулосасини тасдикдади.

Катализатор атомларнинг ва зах;ар молекулаларининг 
силжиш катаКчалари буйича таксимланиши бу назарияга 
мувофик бир хил табиатга эга. Бу назарияга кура, захар
ланиш вактида катализаторнинг активлиги экспонециал 
конун асосида узгаради, яъни захарнинг дастлабки кисми 
кучлирок таъсир килиши керак. Захарланиш даражаси за- 
харнинг табиатига, катализ жараёнининг табиатига бог
лик булмасдан, факат катализатор юзасидаги сиЛжиш ка- 
такчаларининг сони канча куп булса, захарланиш шунча 
кийин боради. Бу хулосалар хам тажрибада яхши тасдик- 
ланган.

Бу назарияга кура, катализаторнинг активлиги сил
жиш катакчаларининг катталиги ва 1 г катализаторда- 
ги (ёки юза бирлигидаги) силжиш катакчаларининг со
нига боглик. Ш унинг учун актив катализаторни тайёр- 
лаш учун силжиш катакчаларининг сонини купайти
риш керак. Бунга эса ёювчидаги мозаикаларнинг сони
ни ошириш, масалан, микроговаклар ва микроёрик- 
ларни бузиш йули билан эришиш мумкин. Металл ёюв- 
чиларда силжиш катакчаларининг юзаси, металл ок- 
сиди (говак) ёювчилардаги силжиш катакчаларига нис
батан анча кичик булади. Бинобарин Металл ёювчида 
силжиш катакчаларининг сони говак ёювчилардагига 
Караганда куп булади. Шунга кура, бу назарияга муво
фик, металл катализатор актив ва захарланишга чи
дамли булади. '

КАТАЛИЗНИНГ ЭЛЕКТРОН НАЗАРИЯСИ

Бу назария С. 3. Рогинский ва Ф. Ф. Волькенштейн то
монидан ишлаб чикилган. Купгина яримутказгичлар (В, 
С, 81, 8е, Те, С51, СоО, 2 п 0 , 2п ва хоказо) ката- 
лизатордир. Бу назария, асосан, шу хил катализаторларга 
мансуб. Бу назария тугрисида жуда киска ва соддалашти
рилган тасаввур бериш билан чегараланамиз.

Айтайлик, идиш девори 2пО билан копланган булсин. 
Шунингдек 1пО  кристалл ва О '̂ ионлардан ташкил
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топган, Zn ва О лар бир юза буйлаб жойлашган деб фараз 
килайлик;

2п2+ 02-

Иссиклик харакати таъсирида ёки квант энергия юти т  
натижасида О '̂ дан битта электрон Zn̂ '̂  га эндотермик 
равишда (энергия ютиш билан) утиши мумкин;

0 ^ - + 7 п ^ " - > 0 - + 2 п "
е

натижада иккита ион — радикал О' ва Zn'  ̂ хосил булади, 
яъни юзада эркин валентлик хосил булади. Куйидагича 
электрон алмашиниш;

О^ + 0 - ^ 0  + 0  ;Zn'  ̂ +Zn* Zn*

натижасида эркин валентлик кристалл юзаси буйлаб сил
жиши мумкин. Ион кристаллда эркин валентлик стехио
метрик таркиб бузилганда ёки жуда оз микдор аралашма 
мавжудлигида хам намоён булади. Масалан, ZnO криста- 
лида бир 03 рух атоми аралашган булса, иссиклик харака
ти натижасида рух атоми диссоциланиш и мумкин. 
Zn->Zn'*'+e. Хосил булган электрон бир иондан иккинчи 
ионга >пгиб юради;

Zn^+e->Zn
Шундай килиб, Zn^ панжаранинг бугимлари буйлаб 

харакат килади. Бу жараёнлар натижасида хам юзада эр
кин валентлик пайдо булади. Юзада эркин валентнинг мав
жудлиги дастлабки моддаларнинг кристалл юзасига ад- 
сорбиланишига олиб келади.

Агар бундай юзага бирор атом якинлашса, у юза билан 
уч хил борланиб кимёвий адсорбиланиши мумкин; а) бир 
электрон оркали кучсиз гомеополяр богланиш; б) икки 
электрон оркали богланиш, яъни ковалент — мустахкам 
гомеополяр богланиш ва в) ион богланиш.

Катализда кучсиз богланиш — кучсиз гомеополяр бог
ланиш мухим ахамиятга эга. Фараз килайлик, куйидаги 
реакция бораётган булсин:

AB+CD;tM ::+BD
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1 Ш 1 Ш ш ш .

® ® Q

XIII. 6-расм.

Бу реакциянинг бориши (XIII, 6-расмда) схематик ра
вишда тасвирланган:

1. Реакцияга киришаётган моддалар кристалл юзаси
даги эркин валентлар билан «кучсиз» — А, С х.амда «мус- 
тахкам» В ва Д юзада адсорбиланган юза радикалларини 
досил килади.

2. .«Муста\кам» богланишлар «кучсиз» богланишларга 
айланади.

3. «Кучсиз» богланган радикаллар мах^сулот молекула- 
ларини Х.ОСИЛ килиб 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 хосил були
шини куриб утган эдик.

^ 2'*'®2~^2АВ реакцю|сини радцкалиазария асосида куйи
дагича тасвирлаш мумкин: А, ва молекулалари юзада
3 1 -9 4 0  481



эркин валентлик оркали катализатор юзаси билан богла- 
нади:

А2+У=АУ+А
В2+У=ВУ+В

у  _  эркин валентлик, АВ эркин атом ёки радикаллар 
занжир реакцияда курилган актив марказ вазифасини ба
жаради ва хажмда ёки гетероген равишда юзада занжир 
реакцияни бошлаб боради. Агар (А) ва (В) юза билан бир 
электрон оркали богланган атомлар булса, кУйидагича 
реакциялар махсулоти хосил булади;

А+ВУ-^АВ+У
В+АУ^АВ+У

Масалан, С,Н, нинг гача гидрогенланиши куйи
даги занжир реакция билан боради деб фараз килинади;

СН ^СН ^+У ^УС Н ^СН -  
УСН2СН2-+Н2-^УСН2СНз+Н 

УСН^СНз+Н-^СНзСНз+У

Н+У-^НУ+У

ВЯ ХОКЗ.ЗО.
^'ТОкорида баён этилган назариялар камчиликдан холи 

эмас. Улар хар кайсиси катализнинг маълум томонини 
ойдинлаштиради. Улар хаммаси хам хозир мукаммаллаш- 
тириляпти./С^
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