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Кіріспе
       Физикалық химия курсы барлық химиялық пәндердің теориялық базасы болып табылады. Физикалық және коллоидтық химия курсы химиялық технологиямен тығыз байланысты және тамақ, мата, керамика және т.б көптеген өндірістің әртүрлі салаларының дамуында маңызды рөл атқарады.  Мамандар даярлауда физикалық және коллоидтық химияны оқыту маңызды болып табылады. Өндірістік және өнеркәсіптік алуан түрлі тауарларды өндіру  физика-химиялық әдістер мен коллоидты-химиялық процестерге негізделген. 

        Қазіргі таңда коллоидты жүйелер немесе коллоидты-химиялық процестер қолданылмайтын өндірістің ешбір саласы жоқ деп айтуға болады.  Тіпті ұн, нан, май, желе, соустар және т.б тамақ өнімдері дисперсті жүйелер болып табылады. Коллоидты химия заңдарына сүйене отырып парфюмерия өндірісі кремдер, пасталар, опа-далаптар, эмульсиялар, сабындар дайындайды. Маталарды бояу, тері илеу, желімдеу, материалдарды ұсақтау (цемент, сыр-бояулар және т.б), цементация, маталар бояу, желімдеу сияқты процестер коллоидты-химиялық процестерге жатады.   

         Осы курс жалпы молкулалық-кинетикалық теория әдістері мен термодинамика негіздерін оқытады. Атом-молекулалық теория физика-химиялық процестердің жүру заңдылықтарын ұғынуға мүмкіндік береді. Термодинамика жүйелердегі химиялық тепе-теңдік пен денелердің энергетикалық күй заңдылықтарын тұрақтандыра отырып, нақты есептер шығаруда маңызы зор. 

         Әдістемелік нұсқаның әрбір тақырыбында оқытылатын курстың маңызды тараулары бойынша тәжірибе жұмыстары келтіріліп, өзін тексеруге арналған бақылау сұрақтары берілген, сондай-ақ типтік есептер шығару үшін мысалдар көрсетілген.    


 Зертханалық жұмыс  № 1

ЗАТТАРДЫҢ ҚҰРЫЛЫМДЫҚ ФОРМУЛАЛАРЫН АНЫҚТАУ
Жұмыстың мақсаты: Рефрактометрия әдісімен заттардың құрылымдық формулаларын анықтау. 

Құралдар мен реактивтер: рефрактометр, аналитикалық таразы, тамшылатқыш пипеткалар – 2 дана., пикнометр 5см3, фильтр қағазы, термометр, спирт немесе ацетон, дистиллденген су, бюкста зерттелетін зат. 

Жұмысты орындау реті
Заттардың молекулалық рефракциясын эксперимент жүзінде анықтау үшін олардың тығыздығы мен сыну көрсеткіштерін анықтап, Лоренца- Лоренцтің келесі өрнегімен есептейді:

RM = 
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Тығыздықты өлшеу. Заттардың тығыздығын пикнометрмен анықтайды. Алдымен оны құрғақ түрінде, тығынмен жауып аналитикалық таразыда өлшейді. Пикнометрді өлшеп алғаннан кейін зерттелетін затты белгіге дейін дәл өлшеп құйып, тығынмен жауып, сыртын фильтр қағазымен сүртіп өлшейді. Пикнометрдегі затты бюкске құйып, ацетонмен немесе спиртпен, екі рет сумен шайып, белгіге дейін толтырып, фильтр қағазымен сыртын ақырындап сүртіп өлшейді.       

Кесте 1 – Әртүрлі температурадағы судың тығыздығы 

	t = 200C
	ρ,  г/см3
	t = 200C
	ρ,  г/см3

	16
	0,9990
	21
	0,9980

	17
	0,9988
	22
	0,9978

	18
	0,9986
	23
	0,9976

	19
	0,9984
	24
	0,9974

	20
	0,9982
	25
	0,9972


Дистильденген сумен толтырылған пикнометрді өлшеу пикнометрді калибровка жасау үшін қажет, яғни оның дәл көлемін білу үшін. Пикнометрдің дәл көлемін білу үшін  пикнометрге толтырылатын судың температурасы қандай болса, сол температурадағы судың тығыздығын білу қажет. Пикнометрдің көлемін келесі формула арқылы өрнектейді: 
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мұндағы: mб.п. – бос пикнометрдің массасы, г; mп.су. – пикнометрдің сумен бірге массасы, г; ρ – судың белгілі-бір температурадағы тығыздығы, г/см3.

Зерттелетін заттың тығыздығын келесі формула бойынша өрнектейді:
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мұндағы: mп.зат –пикнометрдің затпен бірге массасы, г; mп.б. – бос пикнометрдің массасы, г; Vпик – пикнометрдің көлемі, см3.

Пикнометр көлемін және зерттелетін заттың тығыздығын үш реттен кем емес өлшеп, үтірден кейінгі төрт мәнді ала отырып, орташа арифметикалық мәнін есептейді.   

Сыну көрсеткішін есептеу. Зерттелетін заттың сыну көрсеткішін шамамен  t=200C-ғы сыну көрсеткіші   nD20 = 1,3330 мәне тең судың сыну көрсеткішімен дұрысталған рефрактометрмен өлшейді.  

Кесте 2 – Тәжірибелік мәліметтер
	№ 
	m бос пикн
	m пикн+су
	m пикн+зат
	ρ зат,

 г/см3
	n зат, моль
	M, г/моль
	R, см3/моль

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


Сыну көрсеткішін үш реттен кем емес өлшеп, үтірден кейінгі төрт санды ала отырып, орташа арифметикалық мәнін анықтайды. 
Зерттелетін заттың тығыздығын, сыну көрсеткішін, молярлық массасын біле отырып, Лоренца-Лоренц теңдеуі арқылы молекулалық рефракцияны есептейді. Өлшеу нәтижелерін 2-кестеге толтырады.  

Кесте 3 – Кейбір атомдар мен байланыстардың рефракциясы

	Атом немесе байланыс
	R,см3/моль 

	Сутек 
	1,100

	Көміртек 
	2,418

	Гидроксильді оттек (-ОН)
	1,525

	Эфирлі оттек (-О)
	1,643

	Карбонильді оттек (СОО-) 
	2,211

	Хлор
	5,967

	Бром
	8,865

	HS-R –гі күкірт
	7,69

	Қос байланыс
	1,733

	Үш байланыс
	2,398

	Алкилнитраттағы нитротоп
	7,59

	Нитроарилдегі нитротоп
	7,30


Осы мәліметтердің молекула құрылысын анықтау үшін қолдануда мысалдар келтіру: С3Н6О затының тығыздығы ρ=0,8005г/см3 және сыну көрсеткіші nD20=1,3641. Молярлық масса М=58 г/моль. Молекулалық рефракция:

RM = 
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Молекуланың құрылысын анықтау үшін эмпирикалық формуласы С3Н6О затының мүмкін болатын құрылымдық формулаларын жазу керек; 

1. СН2 = СН – СН3ОН – пропилен спирті
2. СН3 СО – СН3 – ацетон.

3. 3 кестеден табамыз:

1. Пропилен спирті үшін R=3RC + 6RH + RO(гидроксил) + RC=С = 3∙2,418 + 6∙1,100 + +1,525 + 1,733 = 17,112 см3 /моль.
2. Ацетон үшін R=3RC + 6RH+RO(карбонил)=3∙2,418+6∙1,100+2,211=16,065см3 /моль.

Олай болса, осы қосылыстың эксперимент жүзінде анықталған молекулалық рефракциясы атомдық рефракциясы арқылы есептелген ацетон рефракциясына сәйкес келеді.

   Зертханалық жұмыс  № 2
ЕРУ ЖӘНЕ БЕЙТАРАПТАНУ РЕАКЦИЯЛАРЫНЫҢ ЖЫЛУ 
ЭФФЕКТІЛЕРІН АНЫҚТАУ
Құрал-жабдықтар және реактивтер:

Изотермиялық калориметр, термометр 0-50°С, зерттелуге тиіс тұз, қышқыл, негіздер ерітіндіері.

Тәжірибе №1. Тұздың еру жылуын өлшеу
Еритін заттың табиғатына байланысты және еріткішке байланысты ерудің барысын жылу сіңіре немесе бөле жүруі мүмкін. Қатты заттар ерігенде оның кристалдың торы бұзылады да, энергия жұмсалады.(балқу жылуы). Мұнымен қатар, еритін зат  еріткішке химиялық байланысқа түседі. Бұдан еру жылуы еритін заттың балқу жылуының алгебралық жиынтығын құрайды және оның еріткішпен химиялық байланысқа түсу жылуын тудырады. Еру жылуы еріткіштің жіне еритін заттың белгілі бір мөлшеріне байланысты. Сұйытылған ерітіндіде еру жылуы концентрацияға тәуелді бола бермейді де, берілген зат үшін іс жүзінде тұрақты жылу изоляторы стакандар арасындағы әуе қабаты болады. Жылу эффектісін өлшегенде калориметрдегі реакцияның температура өзгерісін және Ск  калориметр системасының жылу сыйымдылығын анықтап алу қажет, сонда ∆H энтальпия өзгерісі: ∆Н=Cк·∆t.

Ск калориметриялық системаның жылу сыйымдылығын шамамен есептеу жолына анықталады ол өлшенуге тиіс сұйықтан және қыздырылған калориметр бөлігінің жылу сыйымдылығынан стақан, араластырғыш, калориметр константасын анықтайтын термометрдің сұйыққа батырылған бөлігінен құралады. Ск калориметрді бір градусқа қыздыруға қажет жылу мөлшерін көрсетеді. Ск-ны прибордың жекелеген бөліктерінің өндірген массасын шыны мен металдың меншікті жылу сыйымдылығына тиісті шаманы есептей отырып анықтауға болады:



Ск=Cт∙Вт+Сст∙Встакан+∆Vcтериометр 


(1)

мұндағы: ∆V- термометрдің толғын бөлігінің көлемі.
Жұмысты орындау реті


Қыздыруға тиіс калориметрдің барлық бөлігін және термометрдің толы бөлігінің көлемін анықтаңдар. ∆V анықтау үшін термометрді калориметрдің стаканына қанша тереңдікке салынса, мензуркаға сонша тереңдікке салу керек. Меншікті жылу сыйымдылықтары: стакандікі – 0,8 кДж/кг град, термометрдікі – 1,90 кДж/кг град, судың және сұйыт, электролит ерітіндісінікі – 4,19 кДж/кг град.


Ск-ны формула бойынша есептеңдер. Калориметрге 200 мл су құйыңдар және оны араластырғыш және термометрі бар қақпақпен қойылған  судың температурасын жазып алыңдар. 5-7 гр өлшенген тұзды алып, калориметрге салыңдар. Ерітіндіні жақсылап араластыра отырып, тұз еріген соң, температураның өзгерісін анықтаңдар.


Тұздың еру жылуын (1) формула бойынша есептеңдер. 



∆Н = [image: image8.png]Cre=M=At



  



 (2)
мұндағы: 
М-тұздың молекул.массасы



q-өлшеп алған тұз мөлшері, кг


Мұғалімнен алған мәліметтері бойынша тәжірибенің салыстырмалы қателігін процентпен есептеп жазыңдар.

Салыстырмалы қателік = [image: image10.png]AHreopun—AHranipu e
“AHreopun



 *100%      (3)

Тәжірибе №2. Бейтараптану жылуын анықтау

Бейтараптану жылуы деп бейтараптану кезіндегі энтальпия өзгерісін айтады. Калориметрге тура көлемі өлшенген 100 мл 1н қышқыл құйып, осы ерітіндінің температурасын анықтау қажет. Осы ерітіндіге тура өлшенген 100 мл 1н сілті қосып әрбір 5-7 мин.сайын температура өзгерісін (∆t) өлшеу. Бейтараптау жылуын мына формула бойынша анықтаймыз:




∆Н = [image: image12.png]


 



(4)

мұндағы:
Ск – калориметрдің жылу сыйымдылығы (тәжірибе бойынша)



∆t- бейтараптану реакциясының температура өзгерісі



n- әрекеттесуші заттардың моль саны.

Тәжірибенің салыстырмалы қателігін өлшеңдер.
«ТЕРМОДИНАМИКА» ТАҚЫРЫБЫНА ТИПТІК ЕСЕПТЕР ШЫҒАРУ.

1-мысал. t=60̊ C температурадағы және Р=6∙106 Н/м2 –өлшенген 20л сутегінің изотермиялық ұлғаю жұмысын табу, егер газдың көлемі бұл кезде 0,04-тен 0,2м3 дейін өзгерсе.

Шешуі: Ұлғаю жұмысы:

А=n∙2,303∙R∙T∙lgV2/V1
Мұндағы:  n-заттың к моль саны.



n-шаманы анықтау үшін сутегінің көлемін қалыпты жағдайға келтіреміз:
V̥̥ = [image: image14.png]VPT



 = [image: image16.png]Totiass



 = 0,984 м3

Газдың молярлық көлемін пайдаланып табамыз:

n = [image: image18.png]


 = 0,044 кмоль

Осыдан ұлғаю жұмысы: 

A = 0,044∙ 2,303∙ 8314∙ 333[image: image20.png]02
0,04



 = 196,1[image: image22.png]



2-мысал. Әлеметтерден түзілген метил спиртінің энтальпиясын есептеу.

Cқатты + 2H2 газ + 1/2O2 газ = CH3OH сұйық + ΔHx

Төмендегі берілгендерді пайдалана отырып:

ΔНжану Сқатты = -393,78 ∙ 106 Дж/кмоль

ΔНжану Н2 газ = -286,03 ∙ 106 Дж/кмоль
ΔНжану СН3ОН сұйық = -627,59 ∙ 106 Дж/кмоль
ΔНжану O2 = 0
Гесс заңы бойынша реакцияның жылу эффектісі берілген заттың және реакция өнімінің жану жылуының шамасына тең:

ΔНжану = ΔНжану барлық заттың – ΔН барлық өнім жануы
Стехиометриялық коэффициентті еске ала отырып, спирттің түзілу энтальпиясын табамыз:

ΔНх = -393,78 ∙ 106 + [2∙(-286,03∙106) - (627,59∙106)] = -338,25 Дж/кмоль

3-мысал. Көлемдері бірдей 0,05 кмоль оттек пен 0,2 кмоль гелийді араластырғандағы энтропия өзгерісін анықтау. Жүйедегі температура тұрақты.

Шығарылуы. Жүйенің энтропия өзгерісі әрбір газдың ұлғаю энтропиясының өзгерісінен туады:

ΔSжалпы = ΔS[image: image24.png]


 + ΔSHe

Бірдей көлемдегі газдарды араластырғанда, әрқайсысының көлемі екі есе артады:
ΔS[image: image26.png]


  = [image: image28.png]InVacavms
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Vo,



 = 0,05∙8315∙[image: image30.png]2,3lg2




= 286,9 Дж/кмоль∙град

ΔS[image: image32.png]
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 Дж/кмоль∙град

ΔSжалпы = 1147,5 + 286,9 = 1,434∙103 Дж/кмоль∙град

4-мысал. 120°С-тан 130°С дейін қыздырғандағы 1 кмоль СuO-ның энтропия өзгерісін анықтау, егер жылу сыйымдылығы төмендегі формуламен анықталса:

Cp = 49,35∙103 + 41,9T

Шешуі: Белгілі бір температура аралығындағы энтропия өзгерісі төмендегідей формуламен өлшенсе:

ΔS = [image: image36.png]
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5-мысал. 400 кмоль суда еріген 25,8 кг тұздан түзілген ерітіндінің энтальпия өзгерісі – 9,8∙106 Дж құраса, 1 кмоль CaCl2∙H2O еру жылуын анықтау.

Шешуі: CaCl2 кмоль саны 25,8/129=0,2.

1кмоль CaCl2∙H2O 400 кмоль судағы еру жылуы мынаған тең:

ΔH = (-9,8∙106)/0,2 = -49,0∙106 Дж/кмоль.

6-мысал. Адиабатикалық ұлғаю нәтижесінде қысымы 20 есе азайса, газдың көлемі неше есе өседі?

Ср/Cv = 2,55

Шешуі: Адиабат теңдеуін пайдаланып, pVγ=const және Гей-Гюссан заңы бойынша p1V1=p2V2 мынаны табамыз: p1/p2=(V2/V1)γ. 

Бірақ γ=Cp/Cv=2,55

20=(V2/V1)2,55

Теңдеуді логарифмдеп табамыз:

lg 20=2,55∙lgV2/V1

lgV2/V1 = 1,3010/2,55=0,51

V2/V1 = 3,24

Газдың көлемі 3,24  есе өсті.

«ТЕРМОДИНАМИКА» ТАҚЫРЫБЫНА СҰРАҚТАР:

1) Термодинамиканың алғашқы бастамасының математикалық ұғымын және түсінігін беріңіз.

2) Изобаралық, изотермиялық, адиабаталық жағдайлардағы жұмыс қалай есептеледі? 

3) Гесс заңының маңызы және одан туындайтын жағдайлар. 

4) Жылу сыйымдылығы мен жылу эффектісінің температураға тәуелділігі неге байланысты? 

5) Жылу сыйымдылығы деген не? Сіздерге жылу сыйымдылығының қандай түрі белгілі? Олар қалай байланысқан? 

6) Еру жылуы, бейтараптану жылуы, гидратация жылуы, түзілу жылуы мен заттардың жану жылуын айырып беріңіз. 

7) Тұздар ерігенде жылу бөліну (немесе сіңірілу) себебін түсіндіру. 

8) Ішкі энергия дегеніміз не? Және оның энтальпиямен байланысы қандай?              
        Зертханалық жұмыс  № 3 
СУТЕК ПЕРОКСИДІНІҢ ЫДЫРАУ ЖЫЛДАМДЫҒЫН ЕСЕПТЕУ 

Мақсаты: Сутек пероксидінің ыдырау жылдамдығын катализатор қатысында газометрлік әдіспен зерттеу. Тәжірибе нәтижесінде алынған мәліметтер бойынша реакция  жылдамдығын, жылдамдық константасын және активтену энергиясын есептеу. 
Приборлар мен реактивтер:

1. Теңестіру склянкасы бар бюретка; 

2. 100 мл-лік реакциялық колба; 

3. Термостат;

4. Секундомер;

5. Термометр;

6. Шыны түтікше;

7. Өлшеуіш цилиндр, пипетка;

8. 10% -тік сутек пероксиді ерітіндісі; 

9. 1% -тік калий бихроматы ерітіндісі.
Сутек пероксидінің сулы ерітіндісінің ыдырау теңдеуі: 

Н2О2      →      Н2О     +       ½ О2

Әдетте бұл реакция баяу жүреді; ал катализатор қатысында және температураны жоғарылатқана реакцияның жылдамдығы айтарлықтай жоғарылайды. 


Реакция жылдамдығы белгілі-бір уақыт аралығында бөлінген оттектің көлемімен анықталалды. Тәжірибе 1-суретте көрсетілген приборда жүргізіледі. 
	[image: image39.jpg]




	


1 – реакция жүретін ыдыс;

2 – бюретка;

3 – теңестіру ыдысы;

4 – термостат.
Сурет 1 – Сутек пероксидінің ыдырау реакциясы жылдамдығын газометриялық әдіспен зерттеу қондырғысының схемасы.

Катализатор ерітіндісі бар реакциялық колбаны (90 мл 1% К2Сr2О7) сәйкес температурадағы термостатқа салып, ерітінді термостат температурасына бейімделгенше 20-30 минут ұстайды.

Колбаға 3 мл 10%-тік сутек  пероксиді ерітіндісін құяды, сұйықтықты шыны түтікшемен араластырады және газ жүретін бюреткаға жалғанған тығынмен жабады (тәжірибені бастамас бұрын герметикалық тексереміз). Жоғарғы кранды 1-2 минут ауа толық шыққанша ашық ұстайды. Содан соң бюреткадағы сұйықтықты теңестіру склянкасымен бір деңгейде тұрақтандырып, кранды жабады да, секундомерді қосып, бөлінген оттек  (аτ) көлемін 2-3 минуттан соң өлшейді. Кемінде 5-6 рет өлшеулер жүргізу қажет. 


Осы рет бойынша тәжірибені жоғарырақ температураларда да жүргізеді. Температура өскен сайын өлшеулерді әр минут сайын өткізеді. 


Берілген температурада оттектің бөлінуі тоқтаған соң реакциялық колбаны ыстық суы бар стақанға салып, сутек толық бөлінгенше ұстап тұрады. Осы кезде теңестіру склянкасын жоғарырақ ұстап тұру қажет. 


Сутек пероксиді толық ыдыраған соң колбаны термостатта тәжірибенің температурасына дейін суытып, бөлінген оттектің жалпы мөлшерін (а∞) өлшейді.
Кесте 1-Тәжірибе нәтижелері
	Температура Т, К
	Реакцияның басталу уақыты τ, мин
	Бюреткадағы сұйықтық деңгейі, мл
	Бөлінген газ көлемі аτ , мл
	а∞ -аτ
	lg
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Кестедегі нәтижелері бойынша оттек көлемінің (а∞ - аτ)  уақытқа тәуелділігіндегі график тұрғызады. Ол үшін ордината осіне мл-дегі айырмашылық мәндерін (а∞ - аτ), ал абцисса осіне минутпен өлшенетін τ уақыт жазылады.
  (а∞ - аτ), мл

                                                                     τ, мин

Сурет 2 – Бөлінген оттек көлемінің (а∞ - аτ) уақытқа тәуелділік графигі 

Қисықтың кез-келген нүктесіне жанама жүргізу арқылы реакция жылдамдығын табады: 

   tgα = 
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екі түрлі температурадағы реакция жылдамдығының константасы мәндерін тапқан соң, реакцияның активтену энергиясын мына формула бойынша есептейді: 
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         Зертханалық жұмыс  № 4
ҚЫШҚЫЛ-НЕГІЗДІК ИНДИКАТОРДЫҢ ДИССОЦИАЦИЯЛАНУ КОНСТАНТАСЫН АНЫҚТАУ


Жұмыстың мақсаты: индикатордың диссоциациялану константасын анықтау үшін спектрофотометрия әдісін қолдану.


Қышқыл-негіздік индикатор деп – ерітінді рН-на тәуелді түсін өзгертетін заттарды атайды. Әдетте қышқыл-негіздік индикаторлар әлсіз қышқылдық (HInd) немесе әлсіз сілтілік (IndOH) қасиет көрсететін органикалық еріткіштер болып табылады:

HInd ↔ H+ + Ind− 
IndOH ↔ Ind+ + OH−

Жоғарыдағы теңдеуде көрсетілгендей, диссоциация тепе-теңдігі ерітіндінің рН-на тәуелді екенін көруге болады. 


Индикаторлар бір түсті немесе екі түсті болуы мүмкін. Екі түсті индикаторларда диссоциацияланбаған молекулалар (HІnd немесе IndOH) мен органикалық иондар (Ind+ немесе Ind−) әртүрлі түстерге ие. Екі түсті индикаторларға мысал ретінде метилоранжды жатқызуға болады, ол Hind түрінде қышқыл ортада қызыл түске, ал Ind−  формасында сілтілік ортада сары түсте болады. 


Бір түсті индикаторларда түс болады немесе диссоциацияланбаған молекулалар немесе органикалық иондар болады. Бір түсті индикаторларға мысал ретінде фенолфталеинді жатқызуға болады, ол қышқылдық ортада түссіз, ал сілтілік ортада қызыл түсті болады. 


Бұл жұмыс Ind−  анионы түс беретін фенолфталеин диссоциациясы константасын анықтауға негізделген. 


Активтілік арқылы өрнектелетін индикатордың диссоциациялану константасын Ка,инд қарастырамыз. Егер индикатор әлсіз қышқыл болса, онда:





Ка,инд  
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мұндағы: аInd-, аHind – аниондар мен диссоциацияланбаған молекулалар активтіліктері.






Ка,инд 
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мұндағы: [Ind-], [HInd] – аниондар мен диссоциацияланбаған молекулалар концентрациясы; 
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Сұйытылған ерітінділер үшін диссоциацияланбаған молекулалардың активтілік коэффициентін 1-ге тең деп алуға болады, ал  
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мұндағы: Кинд – концентрация арқылы өрнектелген индиктор диссоциациясының константасы. 


(2) теңдеуінен:

[H+] = Кинд 
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(3)

  
Бұл теңдеу индикатордың диссоциацияланбаған және диссоциацияланған бөлшектер концентрацияларының арасындағы қатынасты көрсетеді. Олай болса, ерітіндінің түсі сутек иондарының активтілігі арқылы анықталады. 


(3) теңдеуін логарифмдеу арқылы келесі өрнек алынады:
lg [H+] = lg Кинд + lg
[image: image51.wmf][

]

[

]

-

Ind

HInd







pH = pKинд − lg
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(4)  


Берілген рН мәнде индикатордың диссоциациялану дәрежесін α арқылы өрнектейді. 


Сонда [Ind−] = c ∙ α, ал [HInd] = (1−α) ∙ c, мұндағы с – индикатордың жалпы бастапқы концентрациясы. 


Олай болса, (8.10) теңдеуді келесі түрде жазуға болады:

pH = pKинд − lg
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(5)


Олай болса, Кинд анықтау рН мәні белгілі ерітіндідегі сипаттамалы түске ие индикатордың диссоциациялану дәрежесін анықтауға мүмкіндік береді. Ол үшін спектрофотометриялық әдісті қолдануға болады. 


рН мәндерінің өсу реті бойынша бірнеше буфер ерітінділері берілсін делік, осы ерітінділерге бірдей мөлшерде индикатор қосады. Ерітіндінің рН қатынасы:
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(6)


Фенолфталеинде Ind−  анионы түс беретін болғандықтан, әрбір ерітіндінің Di оптикалық тығыздығы Ind−  анионы концентрациясына тура пропорционал.


Индикатор концентрациясы өте аз шама (̴10-5 моль/дм3) болғандықтан, Ламберт-Бер-Бугер заңын қолданады, сондықтан:

Di = κλ ∙ d ∙ [Ind−]




(7)

Диссоциация реакциясының тепе-теңдігі (HInd ↔ H+ + Ind− ) pH артқан сайын оңға қарай ығысады және рН-тың кейбір мәндерінде индикатордың толық диссоциациялануы орын алады. Мұндай рН мәндегі ерітінді үшін Ind− концентрациясы индикатордың бастапқы концентрациясына [HInd]баст тең болады, ал оптикалық тығыздығы шекті болады.  

Dшекті = κλ ∙ d ∙ [Ind−]шекті = κλ ∙ d ∙ [Ind−]баст


(8)

Индикатордың α диссоциациялану дәрежесінде диссоциацияланған индикатор молекуласының үлесі болғандықтан, берілген рН мәндегі ерітіндінің жалпы бастапқы мәнінен келесі теңдеуді аламыз:
αi = 
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(9)


Осы орайда, әрбір ерітінді үшін индикатордың диссоциациялану дәрежесін, содан соң (8.11)
теңдеуі бойынша диссоциациялану константасын есептеуге болады. 
Приборлар мен реактивтер: спектрофотометр немесе фотоэлектроколориметр, кюветалар жиынтығы, 50cм3 сиымдылықтағы 12 стақан, 5cм3 өлшемдегі бюреткалар, 20см3 өлшемді 2 пипеткалар, 0,2 рН интервалындағы рН мәндері 8-ден 10-ға дейінгі буферлі ерітінділер, фенолфталеин, C = 0,01 және 0,001 моль/дм3 КОН ерітіндісі. 
Жұмысты орындау реті


Ерітінділер дайындау. 0,2 рН интервалындағы рН мәндері 8-ден 10-ға дейінгі буферлі ерітінділер дайындайды. 


Концентрациялары 0,01 және 0,001 моль/дм3 КОН ерітіндісін дайындайды. Стақанға пипетканың көмегімен 20см3 буферлі ерітінділер мен сілті құяды.


Әрбір ерітіндіге пипеткамен 0,25см3 фенолфталеин қосады.


Тепе-теңдік орнау үшін ерітінділерді 15-20 минут қояды. 


Жұтылу спектрлерін түсіру.

1. Орташа құрамдағы қоспалардың бірінің  400-ден 600 мкм-ге дейінгі интервалында 20 мкм сайын жұтылу спектрін түсіреді. Жоғары мәндегі оптикалық тығыздыққа сәйкес келетін толқын ұзындығын λmax табады. 

2. Әрбір ерітінді үшін λmax толқын ұзындығына сәйкес келетін 
[image: image56.wmf]i
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 оптикалық тығыздықты  анықтайды. Өлшеулерді 3-4 рет қайталап, орташа мәнін алады. 

3. 
[image: image57.wmf]i

D

Оптикалық тығыздықтың ерітіндінің рН-на тәуелді графигін тұрғызып, 
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 мәнді табады. 
Кесте 1 – pH=….  ерітіндісінің жұтылу спектрі
	λ, мкм
	400
	420
	440
	460
	480
	500
	520
	540
	560
	580
	600

	D
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


λmax =…. мкм

Кесте 2 – Диссоциациялану дәрежесі мен диссоциациялану константасын анықтау
	Ерітінді № 
	1
	2
	3
	4
	
	
	
	
	
	
	

	рН
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Di
	1
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	орт
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Dшекті
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	α
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Кинд
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


4. (9) теңдеуі бойынша рН мәндері әртүрлі ерітінділердегі индикатордың диссоциациялану дәрежесін есептейді. 
(5) теңдеуі бойынша индикатордың диссоциациялану константасын есептейді.

Тәжірибе жүзінде алынған мәліметтерді 1,2-кестелерге толтырады.
         Зертханалық жұмыс  № 5
ЙОДСУТЕК ҚЫШҚЫЛЫНЫҢ СУТЕК АСҚЫН ТОТЫҒЫМЕН ТОТЫҒУ КИНЕТИКАСЫН ЗЕРТТЕУ
Жұмыстың мақсаты: әртүрлі екі температурадағы реакция жылдамдығының константасын анықтау; активтену энергиясын есептеу.   
ҚЫСҚАША ТЕОРИЯЛЫҚ МӘЛІМЕТТЕР
Йодсутек қышқылының тотығу реакциясы гомогенді катализге мысал болып табылады. Реакция аммоний молибдаты ерітіндісінің бірнеше тамшысын қосу барысында жылдамдығы артады. Йодсутек қышқылы натрий иодиді мен күкірт қышқылы әрекеттескенде түзіледі: 
2NaI + H2SO4 = 2HI + Na2SO4 



(1)
Йодсутек қышқылы сутек пероксидімен тотығуы нәтижесінде йод бөлінеді: 

2 HI + H2O2  = I 2  + 2 H2O




(2)
Сутек пероксидінің шығымын бөлінген йодтың мөлшері арқылы анықтауға болады, оны крахмал қатысында натрий тиосульфатымен титрлейді: 
I 2  + 2 Na2S2O3 = 2 NaI + 2 Na2S4O6


                 (3)
Іс жүзінде реакция тез жүреді, сондықтан суммарлық процесс жылдамығы баяуырақ реакция жылдамдығымен анықталады (2). Натрий тиосульфатымен йодты титрлеу процесінде натрий иодиді бастапқы қалпына қайтып келеді, NaI  мен HI концентрациялары іс жүзінде тұрақты, сәйкесінше реакция жылдамдығы (2) тек H2O2 концентрациясымен анықталады. Йодсутекті сутек асқын тотығымен тотықтыру процесі бірінші ретті кинетикалық теңдеумен өрнектеледі: 




[image: image59.wmf]c

c

k

0

ln

1

×

=

t

,






(4)

 мұндағы с0, с – бастапқы уақыт моменті мен реакция басталғаннан τ уақыт өткеннен кейінгі концентрация. Тәжірибе жүзінде реакция келесідей жүзеге асырылады. Белгілі температурада реакциялық қоспаға (NaI + H2SO4)  белгілі көлемдегі сутек асқын тотығы – V0(H2O2)  мен натрий тиосульфатының – V(Na2S2O3)  ерітінділерін қосса, ал крахмал ерітіндісін индикатор ретінде қосады. Қоспаны жақсылап араластырып, көк түстің пайда болған моментін (τ1)  белгілеп алады. Осы моментте барлық тиосульфат йодпен әрекеттеседі және қалған сутек асқын тотығының мөлшері:

[image: image60.wmf]1000

2

1000

1000

3

2

2

3

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

0

×

×

-

×

=

×

O

S

Na

O

S

Na

O

H

O

H

O

H

O

H

V

C

V

C

V

С

.

(5)

Сәйкесінше, (4) теңдеуді түрлендірсек:
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(6)

Үстіне тағы да натрий тиосульфатының жаңа порциясын қосып, көк түстің пайда болған моментін (τ2) белгілеп алады. Осылайша 5-6 рет тәжірибе жүргізіп, әрбір тәжірибе нәтижесі бойынша k мәнін есептейді. Аналогиялық тәжірибені 5-6 рет басқа температурада да жүргізеді.   
Құралдар мен реактивтер: сулы термостат, 00С-тан 500С-қа дейінгі термометр бөлу бірлігі 0,10, секундомер, 200см3 және 50см3 екі колба, 25мл-лік бюретка, 100см3–лік цилиндр, 5 және 10 см3–лік екі пипетка, ерітінділер: NaI (0,03моль/дм3),  H2SO4 (2 моль/дм3),  H2O2 (0,025 моль/дм3),  Na2S2O3 (0,025 моль/дм3); катализатор (NН4)2МоО4 (1 моль/ дм3); крахмал ерітіндісі (0,5 %).

Жұмысты орындау реті
200мл-лік колбаға 100 см3 NaI ерітіндісі мен 5 см3 H2SO4 ерітіндісін құяды. 50 см3-лік екінші колбаға 10 см3 H2O2 (V H2O2) ерітіндісін құяды. Екі колбаны берілген температурада термостатқа салады. Бюретканы Na2S2O3-пен титрлеген ерітіндімен толтырады. 10 минуттан соң, ерітінділер берілген температураны қабылдағаннан кейін оларды бірге төгеді де үстіне бюреткадан 1 см3 тиосульфат ерітіндісі мен 5 тамшы крахмал ерітіндісін қосады. Колбаларды жақсылап араластырып, секундомерді қосып, көк түстің пайда болған уақытын (τ1)  жазып алады. Тезірек тағы да 1см3 тиосульфат ерітіндісін қосып, ерітіндіні араластырып, қайтадан көк түстің пайда болған уақытын (τ2) жазып алады. Осылайша секундомерді өшірмей 1 см3  Na2S2O3 ерітіндісін қосып, 4 рет қайталаймыз. Реакцияны аяғына дейін тезірек жүруі үшін реакциялық қоспаға 5 тамшы аммоний молибдаты ерітіндісін қосады. Бөлінген йодты сол бюреткадағы тиосульфатпен ерітінді түссізденгенше титрлейді. Натрий тиосульфаты ерітіндісінің жұмсалған жалпы көлемі (V0 Na2S2O3) реакцияны аяғына жеткізуге алынатын сутек асқын тотығы ерітіндісі көлеміне эквивалентті. H2O2 концентрациясын келесі теңдеу бойынша есептейді: 
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(7)

Алғашқы тәжірибе температурасынан  10-150С айырмашылығы бар басқа температураларда да осындай 6 тәжірибе жасауға болады.
Тәжірибе нәтижелерін өңдеу
Өлшеулер нәтижелерін 1-кестеге толтырады. Әрбір уақыт моменті үшін (4) теңдеу бойынша реакция жылдамдығы константасын және әрбір берілген екі температураның kорташа мәнін, (8) теңдеу бойынша активтену энергиясын есептеу қажет, k өлшемі (жылдамдық константасының) мен Ea (активтену энергиясы) мәндерін табу қажет.
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(8)
Кесте 1 – Тәжірибе нәтижелері
	№ тәжірибе
	Тәжірибенің басталуына қажет  Н2О2 көлемі          (V0 H2O2 ), см3
	Қосылған Na2S2O3 көлемі (V0 Na2S2O3 ), см3
	Түстің пайда болу уақыты (τ1), мин.
	k

	Температура – t1

	1
	
	
	
	

	Температура – t2

	1
	
	
	
	


* №1 тәжірибеге қажет Н2О2 көлемі 10 см3–ке тең. Келесі тәжірибелерге қажет Н2О2-көлемін V0  (H2O2) келесі формула бойынша есептейді:  
V0 (H2O2) = V (H2O2) - 
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(9)

Зертханалық жұмыс  № 6

МАРГАНЕЦ ТРИОКСАЛАТЫ КОМПЛЕКСТІ ИОНЫНЫҢ ЫДЫРАУ КИНЕТИКАСЫН ФОТОМЕТРИЯЛЫҚ ЗЕРТТЕУ

Жұмыстың мақсаты: әртүрлі екі температурадағы реакция жылдамдығының константасын анықтау, фотометриялық әдіс бойынша активтену энергиясын есептеу.

Фотометриялық өлшеу бастапқы заттар реакция өнімі қоспасымен салыстырғанда басқа түсте болған жағдайда химиялық реакция жылдамдығын зерттеуде қолданылады. Қоңыр түсті [Mn(C2O4)3]3– комплексті ионының ыдырауы келесі теңдеу бойынша жүреді: [Mn(C2O4)3]3– =Mn2+ + 2,5 C2O42–  + СО2. Ыдырау өнімдері түссіз. Алайда реакция механизмі күрделі, оның уақыт бойынша константаға тәуелділігі бірінші ретті теңдеуге бағынады. Ерітіндінің уақыт бойынша оптикалық тығыздығының ε өзгеруімен концентрациясын анықтап, берілген температураға сәйкес жылдамдық константасын (1) теңдеумен есептейді.  Бугера – Бер заңына сәйкес:
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мұндағы ε0 және εt  – бастапқы момент пен t уақыт моментіне сәйкес ерітіндінің оптикалық тығыздығы. (1) теңдеудегі концентрациялардың орнына ε0  мен  εt қойсақ, келесі түрдегі теңдеу алынады:
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Тапсырма:
1. [Mn(C2O4)3]3– комплексті ионы ерітіндісінің оптикалық тығыздығын уақыт бойынша өзгерісін өлшеу; 
2. Реакцияның ретін, жылдамдық константасын, жартылай ыдырау периодын анықтау. 
Жұмысты орындау реті

0,01М КМnО4; 0,1М МnСl2; 0,1М Н2С2О4 бастапқы ерітінділерін дайындау. МnСl2 мен Н2С2О4 ерітінділерін 1:7 қатынаста араластыру. Жұмысты көк светофильтр арқылы жүргізу керек. Түссіз қоспаның төрттен бір бөлігіне калий перманганатын қосады. Бірден қоңыр түсті комплексті тұз пайда болады. Оны 10 миллиметрлік кюветаға салып өлшеуді бастайды. Бірінші тәжірибені бастамас бұрын секундомерді қосу қажет. 1, 2 және 4 минуттан соң өлшейді. Оптикалық  тығыздық 0,1 мәнге төмендегенде ғана өлшеуді аяқтайды. Ерітінді қызып кетпес үшін өлшеулер аласында жарық жолдарын жабық ұстау қажет. Реакция жылдамдығы константасының орташа мәні мен жартылай ыдырау периодын есептеңдер.   

Зертханалық жұмыс  № 7
КРИОСКОПИЯ

Мақсаты: еріген заттың молекулалық массасын, диссоциациялану дәрежесі мен ерітіндінің қату температурасының төмендеуі бойынша осмостық қысымын анықтау.   
Құралдар мен реактивтер: мұздатқыш қоспасы бар стақан, пробирка, ауа муфтасы, араластырғыш, Бекман термометрі, таразылар, зерттелетін заттар. 
Ерітіндінің қату температурасының ∆tқату төмендеуін анықтау үшін алдымен таза еріткіштің қату температурасын, содан соң ерітіндінің қату температурасын  өлшейді. Ерітінді мен еріткіштің қату температурасының абсолютті емес мәні ғана анықталып қоймай, олардың айырмашылығын ∆tқату анықтау үшін бөлгіштігі 0,01 0С, 5 – 6 0С-тық шкаласы бар Бекман термометрін қолданады. Ол таза еріткіштің қату температурасында сынап менискі шкаланың жоғарғы жағында болатындай етіп орналастырылады.   


Ескерту: Ерітінді мен еріткішті ұзақ уақытқа қатыруға қалдыруға болмайды, себебі, Бекман термомертріндегі сынап бар шар жарылып кетуі мүмкін. Термометрді штатив қысқышынан шығарып алмай, штатив қысқышындағы термометрді штативпен бірге жылжыту қажет.    
Еріткіштің қату температурасын өлшеу үшін еріткіші бар (су) пробирканы ауа муфтасындағы басқа пробиркаға салады. Екі пробирканы да температурасы  (–3÷–4)0С, тұз бен қардан тұратын мұздатқыш қоспасы бар ыдысқа салады. Ішкі пробиркаға (абайлап сындырып алмай) Бекман термометрі мен араластырғыш салады. Араластырғыш термометрге және пробирка қабырғасына тимеуі қажет. Сұйықтықты тұрақты араластыра отырып, сынап менискісін бақылап отыру қажет. Кристалдану жылуы бөлінбей, сынап бағанасының төмендеуі байқалмайды. Содан соң барып сынап тез көтеріледі де тоқтайды. Бұл қату температурасына сәйкес келеді. 1–2 минуттан соң термометрді көтеріп пробирка қабырғасында кристалдардың пайда болуын қарау қажет. Кристалдар түзілгенде сынап бағанасы тоқтайды, бұл қату температурасына сәйкес келетіндігін дәлелдейді. Қату температурасын 2-3 рет анықтайды және алынған нәтижелер бойынша орташа мәнін есептейді. 

Содан соң ішкі пробиркаға салынған ерітіндінің қату температурасын анықтайды. Біраз уақыттан соң суытқаннан кейін кристалдануы байқалады, термометрдегі сынап бағанасы көтеріледі. Ерітіндінің қату температурасында таза еріткіш қататын болғандықтан, ерітінді концентрлі болады, қату температурасы төмендеп, сынап бағанасы түсе бастайды. Суытқаннан кейінгі байқалған жоғарырақ температура ерітіндінің  қату температурасы болып саналады. Ерітіндінің қату температурасын анықтау 2-3 рет жүргізіледі. 

∆tқату анықтағаннан кейін еріген заттың молекулалық массасын немесе изотондық коэффициентін және жуықтама диссоциациялану дәрежесін анықтайды.
Кесте 1 – Тәжірибе нәтижелері
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Зертханалық жұмыс  № 8
рН-ТЫ АНЫҚТАУДЫҢ ПОТЕНЦИОМЕТРЛІК ӘДІСІ

Мақсаты: Портативті рН-метр көмегімен ерітінділердің рН-ын анықтау әдістерін меңгеру.
Приборлар мен реактивтер: 

Портативті рН-метр 410; 

Индикаторлы электрод (шыны электрод); 

Салыстыру электроды (хлоркүмісті электрод); 

Стақандар 50 мл – 5 дана;

Боратты буфер рН = 9,18;

Фосфатты буфер рН = 6,82;

рН мәндері белгісіз ерітінділер.

Ерітінділердің рН-ын анықтаудың потенциометрлік әдісі гальваникалық элементтің электр қозғаушы күштерін өлшеуге негізделген. 


Потенциометрлік өлшеулер тез және дәл болады, сондай-ақ суспензиялар мен түсті ерітінділердің рН-ын анықтау мүмкіндігі осы әдістің іс жүзінде кең қолданылуына мүмкіндік береді. 


рН-ты өлшеу үшін зерттелетін ерітіндіге батырылған салыстыру электроды мен индикаторлы электродтан тұратын гальваникалық элементті жинақтап алады (1-сурет). Индикаторлы электрод – Н+ иондары бойынша ионселективті шыны электрод, салыстыру электроды – хлоркүмісті электрод. Гальваникалық элементтің схемасы:
Аg, AgCI |0,1н НСI|шыны|Н+  || КСIқан| AgCI, Ag
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1-ерітіндісі бар стақан;

2-индикаторлы электрод;

3-салыстыру электроды;

4-рН-метр

Сурет 1 – Ерітіндінің рН-ын өлшеу үшін жинақталған гальваникалық элемент схемасы.


Электродтарды ерііндіге батыру тереңдігі 16 мм-ден кем болмауы қажет. Екі электрод та штативке бекітіліп, индикаторлы электродтың тіркеуіші «ИЗМ» ұяшығына, ал салыстыру электродының тіркеуіші «ВСП» ұяшығына қосылады. рН-ты өлшеу үшін екі бөлек электродтың орнына біріктірілген (комбинированный) бір ғана шыны электродты қолдануға болады. Біріктірілген электрод «ИЗМ» тіркеуішіне қосылады. 
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Cурет 2 – Портативті рН-метр 410.


рН-ты тікелей өлшеу портативті рН-метр 410 (2-сурет) көмегімен жүргізіледі.  

Жұмысты орындау реті
1. рН-ты өлшемес бұрын приборды эталон буфер ерітінділерімен тексерген жөн.
2. Зерттелетін ерітіндіні стақанға құйып, оған электродтарды батыру қажет. 
3. «включение/отключение» - ON/OFF тетігін басу қажет. Таблода ЭҚК мәндері шығады. ЭҚК тұрақтанғаннан кейін рН тетігін басуға болады. Әдетте тұрақтану уақыты 3 мин артық болмайды. Алайда күшті қышқылды және күшті сілтілі ерітінділерді өлшегенде көрсеткіш мәндерінің тұрақтануы 10 мин дейін созылуы мүмкін. 
4. Электродтарды ерітіндіге әр салған сайын оларды бірнеше рет дисильденген сумен шайып, фильтр қағазымен абайлап сүрте отырып құрғату қажет.   
Оқытушы ұсынған ерітінділердің рН-ын анықтау.
Жұмысқа қажет ыдысты зерттелетін ерітіндімен толтырып, 3-4 рет элементтің ЭҚК мен ерітіндінің рН-ын өлшейді. 
Өлшеулер нәтижелерін өңдеп, ерітінділердің рН-ын анықтаудың потенциометрлік әдісі туралы қорытынды жазып, әдістің артықшылықтарын жазу керек. 

«рН-ТЫ АНЫҚТАУДЫҢ ПОТЕНЦИОМЕТРЛІК ӘДІСІ» ТАҚЫРЫБЫНА

БАҚЫЛАУ СҰРАҚТАРЫ

1. Электродтық потенциалдың туындау механизмі?
2. Электродтық потенциал мәні қандай факторларға тәуелді?

3. Бірінші текті электрод дегеніміз не? Соған сәйкес Нернст теңдеуін жазыңдар.

4. Стандартты сутектік электрод дегеніміз не?

5. Кернеу қатары қандай принцип бойынша құрылған? Осы қатардағы металдардың орналасуы негізінде қандай қорытынды жасауға болады?

6. Екінші текті электрод дегеніміз не? Соған сәйкес Нернст теңдеуін жазыңдар.

7. Тотығу-тотықсыздану электроды үшін нернст теңдеуін жазыңдар. Заттардың қандай қасиеттері стандартты тотығу-тотықсыздану потенциал мәндерін сипаттайды?

8. Гальваникалық элемент жұмысының принципі?
9. Гальваникалық элементтердің ЭҚК-ін қалай есептейді?

Зертханалық жұмыс  № 9
ЕРІТІНДІЛЕРДІҢ ЭЛЕКТР ӨТКІЗГІШТІГІ


Электролит ерітінділерінде электр тоғының жүруі (екінші реттік өткізгіштер) иондар арқылы жүреді. Бірінші реттік (металдар) өткізгіштер сияқты электролит ерітінділері (қарама-қарсылығы) мына формула бойынша есептеледі:
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 [Ом]                                                  (1)
мұндағы: R – ертіндінің кедергі (Ом);


       ρ – меншікті кедергі (Ом*м);


       l – 1м болғанда S=1м2.


Меншікті кедергіге қарама-қарсы шама меншікті электр өткізгіштік деп аталады. 

χ = l/ ρ [Ом-1*м-1] немесе [сим/м] 

немесе χ = [image: image73.png]=L
ReS



 [Ом-1*м-1] немесе [сим/м].          (2)

Электролит ерітінділерінің электр өткізгіштігі еритін заттың табиғатына, концентрацияға және температураға тәуелді болады. Ерітіндінің концентрациясы өскен сайын меншікті электрөткізгіштік алдымен көтеріледі, яғни ерітіндідегі ион саны да өседі. Әрі қарай концентрация артқанда электр өткізгіштік төмендей бастайды, себебі әлсіз электролиттік диссоциациялану дәрежесі азаяды, ал күшті электролитте ион аралық күштің әсері ұлғаяды. Электр өрісіндегі потенциалдың бір В/метрге төмендегендегі иондар қозғалысынң жылдамдығы иондар қозғалысының абсолюттік жылдамдығы деп аталады да V белгіленеді. Иондардың абсолюттік жылдамдығы концентрацияға, температураға, ерітіндінің тұтқырлығына тәуелді болады және сұйытылған ерітіндіде максимал шамаға жетеді. Иондардың абсолюттік жылдамдығының Фарадей санына тәуелділігі иондар қозғалғыштығы деп аталады.
lk=Vk∙F;    la=Va∙F                             (3)
мұндағы: Ғ – Фарадей саны.


      lk және la – аниондар мен катиондар қозғалғыштығы. 


Кей жағдайда меншікті электр өткізгіштік өлшемінің орнына мольдік электр өткізгіштікті пайдаланған тиімдірек. Мольдік электр өткізгіштік аралығындағы электролиттің көлемі 1 моль еріген затқа тең келетін бірдей электролиттердің аралығында орналасқан 1 мольге тең ерітіндінің электр өткізгіштік қабатына тең. Мольдік электрөткізгіштік лямбда әрпімен белгіленеді, меншікті электр өткішгіштік мына формуламен өрнектеледі:
λν = χ/c (Ом-1м2/моль немесе сим м2/моль)                   (4)
мұндағы: λν – берілген концентрациядағы мольдік электрөткізгіштік;


      с – ерітіндінің нормальдығы.

Мольдік электрөткізгіштік ерітіндінің сұйытылу шамасына қарай  өседі. Ерітіндінің мольдік электрөткізгіштігінің максимал шамасы шексіз сұйытылған электр өткізгіштік деп аталады. λ∞ деп белгіленеді. Шексіз сұйытылған мольдік электр өткізгіштік Ф.Кольрауштың анықтауы бойынша аниондар жиынтығына тең:  
λ∞=lk+la                                  (5)

Кольрауш заңының иондар қозғалысының тәуелсіздігінің математикалық өрнегі. Берілген концентрациядағы мольдік электр өткізгіштік электролиттің диссоциациялану дәрежесіне және шексіз ерігендегі мольдік электр өткізгіштікке тура пропорционал, осыдан: 
a = λν /λ∞                                  (6)

Бұл өрнек әлсіз электролиттер үшін тиімді. Күшті электролиттер үшін ерітіндінің мольдік электр өткізгіштігінің шексіз ерігендегі мольдік өткізгіштік қатынасы электр өткізгіштік коэффициенті деп аталады: 
f = λν /λ∞                                        (7)

Ерітіндінің меншікті электр өткізгіштігін өлшеу үшін ерітіндінің жалпы кедергісін білу шарт. Кедергіш айнымалы токпен қоректенетін мост арқылы өлшенеді. 

Жұмысты орындау реті
Тәжірибе №1. Ыдыс тұрақтылығын тексеру. 


Ерітінділердің электр өткізгіштігі әртүрлі пішіндегі ыдыстарда өлшенеді. Ерітінділер кедергісін берілген ыдыста өлшей отырып, меншікті электр өткізгіштікті мына формула бойынша анықтайды:
χ = [image: image75.png]


                                 (8)

L/S қатынасы әр ыдыс үшін тұрақты шама болады, яғни ыдыс тұрақтылығы деп аталады (Кс). К-ны анықтау үшін ыдысты 0,02М КСl ерітіндісімен толтырып, кедергіш өлшейді. Ерітіндінің кедергісін З-38 типті реохордты көпірмен өлшейді. Ыдыс тұрақтылығы мына формула бойынша есептеледі: 

Кс = RKCl∙XKCl                        (9)

Тәжірибе кезіндегі температурадағы (t°) меншікті электр өткізгіштікті №1 кесте бойынша табады. Тәжірибеден соң ыдысты дистельденген сумен ұқыпты жуып, №2 тәжірибеде қолданады. 
Кесте 1 – Әртүрлі температурадағы 0,02 М KCl ерітіндісінің электрөткізгіштігі
	Т, К
	χ, сим/м
	Т, К
	χ, сим/м
	Т, К
	χ, сим/м

	287

288

289

290

291

292
	0,219

0,224

0,229

0,234

0,240

0,245
	293

294

295

296

297

298
	0,250

0,255

0,261

0,266

0,271

0,276
	299

300

301

302

303

304
	0,282

0,287

0,293

0,298

0,304

0,309


Тәжірибе №2. Электр өткізгіштік әдісі бойынша электролиттік диссоциацияның константасы мен дәрежесін анықтау.


Ыдыс тұрақтылығын анықтаған соң мұғалімнен зерттейтін ерітіндіні алып, оның кедергісін Rx анықтайды.


Меншікті электр өткізгіштікті есептейді, содан кейін мольдік электр өткізгіштікті мына формула бойынша анықтайды:
λ=Kc/Rx;  λν=χ/C                (10)
2-кестеден зерттейтін ерітіндідегі аниондар мен катиондар қозғалғыштығы мәнін табады, тәжірибе кезіндегі температура бойынша және шексіз ерігендегі электр өткізгіштікті Кольрауш заңы бойынша есептейді:
λ∞ = lk+la                                                    (11)
Диссоциациялану дәрежесін мына формуламен анықтайды:
a = λν/ λ∞                                                   (12)
Кесте 2 – Екі әртүрлі температурадағы сулы ерітіндідегі иондар қозғалғыштығы, сим м/моль.
	Катион
	291 К
	298 К
	Анион
	291К
	298 К

	H+

K+

Na+

NH4+

Ca2+

Cu2+

Mg2+

Zn2+

Mn2+

Ba2+
	31,50

6,39

4,28

6,39

5,07

4,53

4,49

4,50

4,45

5,46
	34,98

7,35

5,01

7,35

5,95

5,66

5,30

5,66

5,35

6,36
	OH-

Cl-

Br-

J-

CH3COO-

NO3-

H2PO4-

HPO4-

SO42-

CO32-
	17,10

6,60

6,80

6,65

3,50

6,23

3,60

5,70

6,84

605
	19,83

7,63

7,81

7,88

4,09

7,15

8,00

6,93



Күшті электролиттер үшін диссоциация дәрежесін анықтаумен аяқталады, ал әлсіз электролиттер үшін Oствальттың сұйылту заңы бойынша диссоциациялану константасын табады.
Kq тәжірибе = [image: image77.png]



                          (13)

мұндағы: С- ерітіндінің молярлығы.

Тәжірибенің салыстырмалы қатесін табады:
% қате = [image: image79.png]Kraw— Kreopus
Kreopun



 ∙100                      (14)
Kq шамасы диссоциация константасын (теориясын) 3-кестеден алады.
Кесте 3 – Кейбір электролиттің диссоциация константасы 298K.
	Электролит 
	Сатылы диссоциация

	
	К1
	К2
	К3

	NH3*H2O

CH3COOH

H2CO3
H3PO4
H2S

H2SO4
	1,77*10-4
1,77*10-5
4,45*10-7
7,52*10-3
6,00*10-8
1*103

	4,69*10-11
6,31*10-8
1,00*10-14
1,20*10-2

	1,26*10-2


«ЭЛЕКТРӨТКІЗГІШТІК» ТАҚЫРЫБЫНА ТИПТІК ЕСЕПТЕР ШЫҒАРУ

1-мысал. Электр өткізгіштікті анықтауға арналған ыдыс меншікті электр өткізгіштігі 0,25 сим/м (18ºС) және кедергісі 490 Oм-ға тең 0,02 кн KCl ерітіндісімен толтырылған 0,1 кн ертіндідегі NaOH-тың  диссоциациялану дәрежесін есептеп шығару, егер осы ыдысқа құйылған ертіндінің кедергісі 90 Oм-ға тең болса.

Шешуі:


Сыйымдылық константасын табамыз:
Kc=[image: image81.png]Rg l- xK.1=490-0,75 = 122,5m





Ыдыстың сыйымдылық константасын (біле отырып) және NaOH ертіндісінің кедергісін біле отырып, меншікті электр өткізгіштікті есептейміз:

[image: image82.png]= 1,36 cum/m






Меншікті электрөткізгіштік өлшемі бойынша ертіндінің эквиваленттік электрөткізгіштігін табамыз:


Заттардың диссоциациялану дәредесі мына формуламен анықталады:
a = λν/λ∞,  мұндағы λ∞= lk+la
K+ және ОН- иондарының қозғалғыштық мәні: 
λ+ = 4,28 сим.м2/кг-экв; λ− = 17,1 сим.м2/кг-экв.
Сонда: λ∞ = 4,28 + 17,1 = 21,38 сим.м2/кг-экв.
а = [image: image84.png]13.6
21,38

0,63




2-мысал. Егер калий ионының қозғалғыштығы 7,35 тең ал сульфат ион қозғалғыштығы 8,0 сим.м2/кг-экв болса, 25ºС температурада сұйытылған калий сульфаты ертіндісінің калий ионының ауысу санын анықтау.

Шешуі: 

Шексіз сұйытылған ертіндідегі ауысу саны иондар қозғалысы арқылы анықталады:

n = [image: image86.png]Ax+ g




Есептің берілгенін осы формуладан қайтып табамыз:
n = [image: image88.png]A _ 735 _ (478

At + A0, 7,35+8,0





«ЭЛЕКТРӨТКІЗГІШТІК» ТАҚЫРЫБЫНА БАҚЫЛАУ СҰРАҚТАРЫ: 

1. Меншікті және эквиваленттік электр өткізгіштік деген не? 

2. Кольрауш заңына түсінік беріңдер. 

3. Электрөткізгіштік әдісі бойынша электролиттің, диссоциациялану дәрежесі мен константасын қалай анықтайды? Аррениус және Оствальд формулалары.

4. Электрөткізгіштікті өлшеу үшін қандай электр схемасын пайдалануға болады?

5. Иондардың абсолюттік қозғалыс жылдамдығы және ауысу саны деген не? Кондуктометриялық титрлеудің маңызы қандай?

6. Агрономия, агрохимия, топырақтану саласында электрөткізгіштік әдісін қолдану.


Зертханалық жұмыс № 10
СУТЕКТІК КӨРСЕТКІШ. БУФЕР ЕРІТІНДІЛЕРІ.


Суда ерігенде күшті электролиттер иондарға толық, әлсіз электролиттер толық емес ажыратады. Әлсіз электролиттерде электролиттік диссоциациялану константасы диссоциациялану дәрежесі мен ертінді концентрациясына төмендегі қатынас арқылы байланысты.

[image: image90.png]


                                      (1)

Бұл Оствальдтың заңының математикалық өрнегі. Су әлсіз электролит және аздан диссоциацияланады, төмендегі формула бойынша:
2H2O = H3O+ + OH-

Өрнекті ықшамдау үшін гидроксоний ионының Н3О+ орнына жай ғана Н+ ионын жазады:

2H2O = H+ + OH-
Сутектік және гидроксил иондардың концентрациясының өнімін су өнімі деп атайды. T = 25°C үшін:
[image: image92.png]Ky = C;
+ - Copg-=1-107%



         (2)

Су және бейтарап сұйытылған сулы ертінділер үшін мына теңдеу дұрыс:
[image: image94.png]


-ион/м           (3)

Күшті электролиттерде (С) концентрациясын активтілікпен (а) ауыстырады, иондар арасындағы байланысты көрсететін активтілік коэффициентін бірлік ретінде аламыз, сонда судың өнімі былай жазылады:

мұнда  [image: image96.png]Ayt



- сутегі ионының активтілігі [image: image98.png]AoH-



 - гидроксил – ион активтілігі орта бейтарап реакция болғанда ертіндідегі. 


Ертіндінің қышқылдығы мен сілтілігі теріс таңбамен алынған Н+ немесе ОН- иондарының активтілігінің ондық логарифмімен өрнектейді, бұл рН сутектік көрсеткіш немесе рОН гидроксил көрсеткіш деп аталады.
pH=-lg [image: image100.png]Ay+



,        pOH=-lg [image: image102.png]


                  (4)

Бұл көрсеткіштер калориметрлік немесе потенциометриялық әдістер арқылы анықталады. Сумен сұйытылғанда немесе қышқыл не сілті қосқанда рН шамасын тұрақты сақтайтын ертінділерді буфер ертінділер дейді. Қышқыл буфер ертінділер әлсіз қышқылдардан және олардың күшті негіз құралған тұздарынан, сілтілік ертінділер – әлсіз негізбен және оның күшті қышқылдан жасалған тұздарынан түзіледі.


Қышқыл буфер қоспадағы сутек ионының концентрациясын мына теңдеу бойынша есептейді: 

[image: image104.png]


   немесе  [image: image106.png]


             (5)
мұндағы: КД – қышқылдардың диссоциациялану константасы, NK және  VK  -қышқылдың нормальдығы және көлемі, Nтұз және Vтұз – тұздың нормальдығы мен көлемі,α – тұздың диссоциациялану дәрежесі.

Негіздік буфер үшін:

[image: image108.png]


 , немесе  [image: image110.png]NuserizVreris

TepsVipa



        (6)
мұндағы, КД – негіздің диссоциялану константасы, Nнегіз, Vнегіз – негіздің нормальдығы мен көлемі, Nтұз және Vтұз  - тұз ертіндісінің нормальдығы мен көлемі, α – тұздың диссоциациялану дәрежесі. Белгілі-бір қатынаста қышқыл мен оның күшті негізден түзілген тұзын немесе негіз бен оның күшті қышқылдан түзілген тұзын араластыра отырып берілген рН мөлшерлі буфер ертінді алуға болады.
Жұмысты орындау реті
Құрал-жабдықтар мен реактивтер: 

1). ЛПУ-01 приборы.

2). Михаэлис приборы. 

3). Индикатор қағаздар. 

4). Бюретка, пипетка, стакан, палеткалар. 

5). Ертінділер СН3СООН, СН3СООNa, NaOH 

6). Шкалалы универсал индикатор ерітіндісі 

Тәжірибе №1. Буфер ертінді дайындау.

a) СН3СООН және СН3СООNa ертінділерін мұғалімнен алынған қатынаста араластырып алынған буфер қоспасының рН мөлшерін мына формула бойынша анықтау:

 ;

Шыққан шаманы калориметрмен анықтап рН-пен салыстыру және ЛПУ-01 рН-метрмен анықтау (индикатор).
Тәжірибе №2. Буфер ертінділердің қасиеттерін зерттеу.


1а тәжірибеде дайындалған буфер қоспасын 3 фарфор палеткаларға  (немесе чашкаларға) құю. Басқа 3 палеткаға дистилденген су құю. Барлық 6 палеткаға да 1-2 тамшыдан универсал индикатор (әмбебап индикатор) тамызу. Палеткаларды қос-қостан айыру (буфер қоспа және су) және 1-ші қосаққа 2-3 тамшы 0,1 кн НСl, 2-ші қосаққа 0,1 кн NaOH, 3-ші қосаққа – су құю. Барлық 6 ыдыстағы ертінділердің түстерін салыстырып, тиісінше қортынды жасаңдар.
Тәжірибе №3. Ертінділердің pH-ын калориметриялық әдіспен анықтау.


рН–ты бірге дейінгі дәлдікпен анықтау универсал индикатор қағазы арқылы жүреді. Индикатор қағазының  бір тілімін зерттелуге тиіс сұйықтыққа батырады. Сұйықтан алып, оның боюуының түсін рН шкаласымен салыстырады. Универсал индикатор ерітіндісімен рН-ты 0,5-ке тең дәлдікпен анықтайды. Бұл үшін зерттелетін ертіндіні палеткаға немесе фарфор чашкаға құяды да оған бір тамшы универсал индикатор қосады. Ертіндінің түсін стандарт шкаламен салыстырады.


Нақты дәл (рН өлшемін 0,1-ге дейін) рН-ты Михаэлис құралы арқылы анықтауға болады. Әмбебап индикаторы арқылы рН-ты анықтап, сәйкес келетін бір түсті индикаторды тауып, алдын ала анықталған ертіндінің рН-ы индикатор рН-ның аралығына сәйкес келетіндей болу керек, осы индикатор сол аралықта түсін өзгертеді. Мысалы егер ерт інді рН-ы=7 болса, онда салыстыру үшін рН=8,4-6,8 болатын Nitrophenol-meta индикаторы алынады. Прибордың компараторына зерттелетін ертінді құйылған пробирка қойылып, осы ертіндінің түсімен түстес келетін эталон индикатор ертіндісі таңдап алынады. Егер бояу алынған екі эталон ертіндінің аралығында жаттса, онда рН шамасын осы шамалардың арифметикалық ортасымен алады.
Тәжірибе №4. Буфер сыйымдылығын анықтау.


1 а) тәжірибесі бойынша дайындалған буферді ацетат қоспадан 40 мл алып, стаканға құяды, және оның ЛПУ-01 рН-метр көмегімен рН-ын анықтайды. Ертіндіні үздіксіз араластыра отырып, азғантай мөлшерімен титрленген сілті ертіндісін рН қоспа бірге дейін өзгергенше қоса береді.


Қоспалық буфер сыйымдылығын мына теңдеу бойынша есептейді:

В = [image: image112.png]


                                  (7)
«СУТЕКТІК КӨРСЕТКІШ. БУФЕР ЕРІТІНДІ» ТАҚЫРЫБЫНА ТИПТІК ЕСЕПТЕР ШЫҒАРУ.


1-мысал. 0,05 кн NaOH ертіндісінің рН-ын есептеу. Электролиттік диссоциация дәрежесі есебіндей шаманы бірге теңдеп алу керек.

Шешуі: Ертіндідегі диссоциация дәрежесі бірге тең деп алынғандағы гидроксил-ионның активтілігі заттың концентрациясына сәйкес келеді.
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кг-экв/м


Кез-келген сулы ертіндідегі сутегі мен гидроксил–ионының активтілік көрсеткіші (судың иондық көрсеткіші) тұрақты шама және 25ºС температурада 1∙10-14.
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Гидроксил-ионының активтілігін білген соң сутек ионының активтілігін есептейміз:

[image: image117.png]ag+ =1-107fag,-




10-14/5∙10-2=2∙10-13 кг-ион/м3
Сонда рН=-lg[image: image119.png]Ay+



, яғни біздің ерітінді үшін: рН=-lg2∙10-13=-(0,3010-13)=12,6990.

Жүзге дейінгі дәлдікпен дөңгелеткенде рН=12,70 екенін табамыз.
2-мысал. Егер 0,1 м3 таза суға 0,02 кг H2SO4 қосса, таза судың рН-ы қалай өзгереді. Заттың диссоциация дәрежесі 90 % деп алынсын.

Шешуі: Күкірт қышқылының киломолярлық концентрациясын табамыз: 1м3 ертіндіде 0,2 кг H2SO4 болады, бұдан киломолярлық концентрация 0,2:98=2,04∙10-13 кмоль/м3 тең. Күкірт қышқылы екі негізді және диссоциациялану дәрежесі 90%, сондықтан ертіндіден сутек ионының активтілігі:
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кг-ион/м3 тең.
рН=-lg[image: image123.png]Ay+



 тең екенін біле отырып, берілген ерітінді үшін рН-ты табамыз:
pH=-lg3,67∙10-3=-(lg3,67+lg10-3)=-(0,5647-3)=2,4353
0,01 дәлдікке дейін дөңгелектеп есептейміз: рН=2,44.


Сутек ионының судағы концентрациясы 10-7 кг-ион/м3 тең. Осыдан, судың рН=7. Қышқылдың берілген шамасын қосқанда, рН 4,56 бірлікке дейін кемиді.
3-мысал. рН=8,62 тең ертіндідегі гидроксил ионының активтілігін есептеу. Бұл – lg[image: image125.png]Ay+



=-8,62 деген. Онда сутек ионының активтілігі [image: image127.png]Ay+



=10-8,62, дәреже көрсеткішінің характеристикасы теріс шама (-) болатындай, ал мантиссасы оң (+) болатындай қылып алу қажет. Яғни 8,62=9,38. Кесте бойынша тиісті антилогарифмді табамыз [image: image129.png]Ay+



=2,40∙10-9. Судың иондық өнімінен гидроксил ион активтілігін есептейміз. [image: image131.png]AoH-



=1∙10-14/2,40∙10-9=4,1∙10-6 кг-ион/м3
4-мысал. 0,01 кн сірке қышқылының (СН3СООН) рН есептеу, 20ºС температурадағы диссоциациялану константасы 1,75∙10-5 тең.

Шешуі: Сутек ионының активтілігі электролиттің активтілігіне байланысты, оны диссоциациялану константасынан есептеп шығаруға болады:
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(α<<1) мәнді әлсіз электролит үшін диссоциациялану дәрежесі квадрат түбірге тең:

[image: image133.png]K; 175-10°
?“:7’001 =4,18-102




5-мысал. 2∙10-6 м3 0,03 кн сірке қышқылы мен 4∙10-6 м3 0,06 кн натрий ацетатынан жасалған буфер қоспасының рН-ын есептеу. Бұл ертіндідегі диссоциациялану дәрежесі 2,42∙10-7 тең.

Шығарылуы: Диссоциациялану дәрежесін біле отырып, сірке қышқылының диссоциациялану константасын иһмына формула бойынша табамыз:

α шамасы өте аз болғандықтан, түбірдің астындағы өрнекті қысқартуға болады. Сонда: Кд = α2∙c = (2,42∙10-2)2 ∙ 0,03 = 1,75∙10-5
Қышқыл буфер қоспа үшін сутек ионының активтілігі формуламен анықталады:

Тұздың диссоциациялану дәрежесі (α) 1-ге тең. Осы формулаға берілген сандарды қоя отырып, табамыз:

«СУТЕКТІК КӨРСЕТКІШ. БУФЕР ЕРІТІНДІЛЕР» ТАҚЫРЫБЫНА СҰРАҚТАРЫ:

1. Әлсіз элктролиттердің диссоциациясына анықтама беру. Диссоциациялану константасы мен дәрежесі. 

2. Судың иондық құрылысының мәне неде? рН түсінігі. 

3. Буфер ертінді дегеніміз не? Буфер қоспасын дайындайтын заттарды ата. 

4. Күшті қышқылдың немесе сілтінің азғантай мөлшерін немесе су қосқанда буфер ертінділердің рН-ы неге өзгермейді? 

5. Буфер ертінділердің рН-ын қалай есептейді? 

6. Буфер сыйымдылығы деген не? 

7. Индикатор теориясы. Ертінділердің рН-ын калориметрмен анықтау.


Зертханалық жұмыс №11
АДСОРБЦИЯ

Адсорбция дегеніміз заттардың беткі қабатындағы концентрациясының өзгеруі.


Бетінде адсорбция жүретін заттар адсорбент, ал адсорбцияланатын зат адсорбтив деп аталады. Адсорбцияны (г) мына формуламен өрнектейді:

                      Г = Х / S                                                 ( 1 )

мұндағы: Х-адсорбтив саны, S-адсорбентінің бетінің ауданы.

Физикалық, химиялық адсорбция болады.

Физикалық адсорбция. Әрекеттесудің вандер ваальстік күші бойынша сіңеді. Қайтымдылығымен температураны көтергенде адсорбция төмендеуімен, стехиометриялық қатынастың болмауымен ерекшеленеді. Физикалық адсорбция өздігінен жүреді.


Химиялық адсорбция кезінде  адсорбциялық күш табиғаты химиялық бағыт алады. Хемосорбция қайтымсыз болады. Оның жылу эффектісі химиялық қосылыс түзілу энергиясына жақын. Адсорбция төмендегі фазалар бойынша жүруі мүмкін: 

1) газ-қатты дене 

2) ерітінді-қатты дене 

3) газ-ертінді


Қатты зат – газ шекарасындағы адсорбция Ленгмюр теориясына бағынады, ол төмендегі қалпынан тұрады: 

1. Адсорбция локализациялы (адсорбтив молекуласы адсорбенттің беткі қабаты мен араласа алмайды және химиялық құбылысқа жақын күшпен әсер етеді).

2. Адсорбтивтің молекуласын адсорбциялау активтілік орталығында жүреді. 

3. Активтілік орталығы күш өрісінің өте қанықпағандығымен ерекшеленеді. 

4. Әрбір активтілік орталығының әрекеттесу радиусы кіші және қанығуға бейім болады. 

5. Адсорбцияланған молекулалар активтілік орталығында ұсталып тұрады және белгі бір уақыт аралығында ғана. 

6. Адсорбцияланған молекулалар  арасындағы әрекеттесу күші есептелмейді.
Қатты дене – газ шекарасындағы адсорбция мына теңдеумен өрнектеледі:
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                           (2)

мұндағы: Г – адсорбент массасының бірлігінің мольмен алынған адсорбциясы.

Гmax – адсорбцияның максимал мөлшері,

С – тепе-теңдік концентрациясы,

А – тұрақты шама, адсорбция мен диссорбция жылдамдығының қатынасына тең. Бұл теңдеу Ленгмюрдың адсорбция изотермасының теңдеуі деп аталады.

Адсорбцияланған заттың мөлшерінің оның концентрациясына тәуелділігі графикпен көрсетіледі.
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Сурет 1 – Қатты зат–газ шекарасындағы Лэнгмюр адсорбциясының изотермасы.


Лэнгмюр дамытқан ұсыныс адсорбцияның нақты бейнесін жеңілдетеді. Адсорбенттердің беті көпшілігінде біртекті емес, адсорбцияланған бөлшектер арасында өзара әрекеттесі болғандықтан адсорбция мономолекулярлық қабат түзуіне шек қойылмайды. Г.Фрейндлих еріген заттың массасы адсорбент массасының бірлігіне тең дәрежеге теңестірілген тепе-теңдік концентрациясына пропорционал екендігін ұсынды.


Бұлай болмағанда, еріген зат концентрациясы көп болған сайын бетке адсорбциялану көбейе береді, бірақ пропорционалдық тура емес, экспоненциалдық бағыт алуы қажет. Бұл жағдай эмпирикалық теңдеумен өрнектеледі:
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(3)

мұндағы:  X -мольмен алынған адсорбцияланған зат мөлшері,


       m – адсорбент кг алынған,

                Ср – ертіндідегі зат концентрациясы,


        k – және  1/n – константалар. k және 1/n константаларының мәндерін табу үшін Фрейндлихтің теңдеуін логарифмдеу жолымен түзу теңдеуіне айналдырамыз.

lg X/m = lg k + 1/n lgCp            (4)
lgX/m=f(lgCp) тәуелділігі түзу сызықпен кескінделген және кесінді ординатасын кесіп өтетін иілудің тангенс бұрышы 1/n болатын мәні lgK-ға тең. 2-суретте Фрейндлих теңдеуіне бағынатын изотерма келтірілген. 





lgX/m








lgК





lgCp

Сурет 2 – Фрейндлихтің адсорбция изотермасының логарифмдік пішіні.


Фрейндлих теңдеуі зат молекулалық түрде адсорбцияланғанда диссоциацияланбаған немесе аз диссоциацияланған жағдайда қолдануға тиімді. Молекулалық адсорбция еріген заттың табиғатына, құрылысына және адсорбенттің бетінің табиғатына, еріткіштің табиғатына байланысты қайтымды болады және температура өскен сайын әлсірейді.

Сұйық – газ шекарасындағы адсорбция.


Беттік еркін энергия F беттің өнімімен S беттік керілуге (σ) тең:
F = σ ∙( S

(5)
Сондықтан беттік еркін энергия тек беттің S азаюына ғана байланысты емес, сонымен қатар ертіндінің құрамын өзгеруге ұшырататын беттік керілудің арсына  әкеліп соғады. Адсорбцияланған заттың концентрациясының беттік керілуге байланыстылығы Гиббс теңдеуі бойынша өрнектеледі:
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мұндағы: Г – 1м3 ауданға келетін адсорбцияланған зат мөлшері,

R – универсал газ тұрақтысы,

Т – абсолюттік температура,

С – концентрация (кмоль/м3)

σ – беттік берілу (Н/м)
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Сурет 3 – Сұйық-газ шекарасындағы Гиббс адсорбциясының        изотермасы.

(5) теңдеудің әрекеттік барысы өнімнің белгісіне dσ/dС екенін көреміз. dσ/dС өрнегі беткі қабаттағы заттың жинақталуына сәйкес келеді (оң адсорбция), ал +dσ/dС–беттік қабаттағы заттың азаюын көрсетеді (теріс адсорбция).

dσ/dс өлшемін беттік активтілік деп атайды. 3 суретте Гиббс адсорбциясының изотермасы кескінделген.

Жұмысты орындау реті
Приборлар мен реактивтер: 

1). Техникалық таразы.

 2). Фарфор келі. 

3). Конусты колбалар 100 см3 – 15 дана. 

4). Өлшеуіш колба  25 см3 – 1дана. 

5). Титрлеу үшін бюретка 25 см3. 

6). Пипеткалар 2, 5, 10 және 25 см3. 

7). Сірке қышқылының сулы ерітіндісі СН3СООН (0,05 моль/дм3). 

8). Калий гидроксидінің сулы ерітіндісі КОН (0,01 моль/дм3). 

9). Фенолфталеин. 

10). Фильтр қағазы. 

11). Активтелген көмір.

Адсорбцияны сандық анықтау.
 Активтелген көмірде сірке қышқылының адсорбциясын зерттеу ерітінді концентрациясын адсорбентпен байланысқа түскенге дейін С0 және адсорбциялық тепе-теңдік орнағаннан кейін С анықтауға негізделген. Адсорбцияланған қышқылдың мөлшерін келесі теңдеу бойынша есептейді: 
 ν =V(C0 – C)
мұндағы V – адсорбция жүретін ерітінді көлемі, дм3.

Олай болса, меншікті адсорбция:
а = ν / m = V(C0 – C) / m,                               (7)
мұндағы  а – бір грамм адсорбентпен адсорбцияланған заттың мөлшері; m –адсорбент массасы, г.

Әртүрлі концентрациядағы адсорбция анықталғаннан кейін «а–с» координаталарындағы адсорбция изотермасының графигі тұрғызылады. Лэнгмюрдің адсорбциялық теориясына сәйкес адсорбент бетінің барлық бөлімі біртекті болып саналады, барлық молекулалардың адсорбция энергиясы бірдей болады. 
Қатты адсорбенттегі ерітінділер адсорбциясы  – өте күрделі адсорбцияның түрі, яғни еріткіш молекулалары мен еріген зат молекулаларының арасындағы әрекеттесулерді және қатты адсорбент бетінің күрделі құрылысын ескеру қажет. 
Бейтараптану әдісінің пайда болуы


Титрлеу – бұл зерттелетін ерітіндіге белгілі концентрациядағы жұмыс ерітіндісін біртіндеп қосу. Қышқыл мен сілті арасында жүретін бейтараптану әдісінің негізгі реакциясы мына теңдеумен өрнектеледі:
Н+ + ОН─ = Н2О
Бұл әдіс қышқыл мен сілтілерді сандық анықтау үшін қолданылады. Бейтараптану әдісінде индикатор ретінде ерітіндідегі сутек иондары концентрациясының өзгеруімен өзінің түсін өзгертетін заттар қолданылады.  Ерітіндінің түсі иондардың түсіне және диссоциацияланбаған молекулаларға байланысты болғандықтан, индикатор ретінде диссоциацияланбаған молекулалары иондар түсінен ажыратылатын әлсіз органикалық қышқылдар немесе негіздер қолданылады. 

Егер индикатор – әлсіз қышқыл болса, онда оның теңдеуін Hind арқылы өрнектеуге болады. Мұндай индикатор келесі схема бойынша иондарға ыдырайды:

HInd ↔ H+ + Ind─

Ерітіндіге қышқыл қосқанда индикатор аттас Н+ иондардың әсерінен диссоциацияланбаған күйде болады. Олай болса, индикатордың түсі қышқыл ортада оның диссоциацияланбаған молекулаларының Hind түсіне сәйкес болады. Қышқылды сілтімен титрлеу барысында ерітіндіде сутек иондарының концентрациясы азаяды, сәйкесінше, индикатордың диссоциацияланған молекулаларының мөлшері артады. Бұл арқылы титрлеу барысынды ерітіндінің түсінің өзгеруі түсіндіріледі. 

Ерітіндіні титрлеу – өзара бір-бірімен эквивалентті көлемдерді анықтау. Зерттелетін ерітінді концентрациясын есептеу келесі теңдеу арқылы өрнектеледі:

                                    Сқ = Сс Vс / Vқ , мұндағы                                     (8)
Сс – титрленген сілті ерітіндісінің көлемі, моль/ дм3

Vқ – титрлеуге алынған қышқыл көлемі, см3
Vс – титрлеуге жұмсалған сілті көлемі, см3

Титрлеу нәтижесі бойынша қышқыл концентрациясын есептеу эквиваленттер заңына сәйкес жүргізіледі. 

Титрлеуге  фенолфталеин индикаторы алынды, яғни әлсіз қышқыл күшті сілтімен титрленеді және титрлеу соңында қышқылмен титрленетін калий тұзының ерітіндісі түзіледі, осы тұздың гидролизі барысында сілтілік реакцияны көрсетеді және нақты түс пайда болады:
СН3СОО─ + Н2О → СН3СООН + ОН─
 Зерттеу әдістемесі.
А) Активтелген көмірді фарфор келіде өлшемдері  1 мм кем емес етіп ұсақтайды, осы кезде артық ұсақ шаңдар түзілмеуі қажет. Техникалық таразыда әрқайсысы  0,3 г болатын 5 түрлі салмақтағы көмірді өлшеп алады.

Әр массаны жеке-жеке 100 см3–ты конусты колбаға салады.  Содан соң сірке қышқылының 5 ерітіндісін дайындайды: 25 см3–ты  өлшеуіш колбаға 1 см3 сірке қышқылын С=0,05 моль/дм3 құйып, колбаның белгісіне дейін дистилденген су құйып, араластырады. Екінші ерітіндіні дайындау үшін өлшеуіш колбаға 2,5 см3 бастапқы ерітіндіні СН3СООН (С=0,05 моль/дм3) құйып, белгіге дейін су құйып араластырады. Үшінші ерітіндіні дайындау үшін өлшеуіш колбаға 5 см3 бастапқы ерітіндіні құяды, төртіншіге – 10 см3, бесіншіге – 25 см3.

 Әрбір дайындалған ерітіндіні көмірі бар конусты колбаға көшіріп, 40 минутқа қояды, әрбір 5 минут сайын колбаны араластырып отырады. 40 минут адсорбциядан соң сірке қышқылының ерітінділерін фильтрлейді. Сірке қышқылының концентрациясын адсорбциядан кейін фенолфталеин индикаторын қолданып, бейтараптау әдісі арқылы сілтімен КОН (С=0,01 моль/дм3) тирлеу арқылы анықтайды.   

Осы кезде жүретін процесс:
СН3СООН + КОН → СН3СООК + Н2О
Тұрақты қызғылт түске дейін титрлейді.

Б) Эксперимент нәтижелерін өңдеу.

1.Сірке қышқылы ерітіндісінің бес түрлі концентрациясын дайындауды есептеу:

С0 = Сбаст.Vбаст./ Vө.к.
мұндағы Vбаст. – сірке қышқылы ерітіндісінің бастапқы концентрациясы см3;

                 Сбаст. = 0,05 моль/дм3; Vө.к. – өлшеуіш колба көлемі, 25 см3 –ке тең.

2. (8) теңдеу бойынша адсорбциядан кейінгі сірке қышқылының концентрациясын есептеу.  

3. (7) теңдеу бойынша меншікті адсорбцияны есептеу.  

Кесте 1- Бастапқы мәліметтер мен эксперимент нәтижелері.
	Сынамалар  нөмірі
	1
	2
	3
	4
	5

	Адсорбция үшін ерітінділер дайындауға алынған бастапқы ерітінді көлемі СН3СООН

 Сбаст = 0,05 моль/дм3, Vбаст, см3
	1,000
	2,500
	5,000
	10,000
	25,000

	Адсорбцияға дейінгі дайындалған СН3СООН ерітінділер концентрациялары, С0, моль/дм3
	
	
	
	
	

	Адсорбциядан кейінгі титрлеуге алынған сынама ерітінділер көлемі Vқ, см3
	10,000
	10,000
	5,000
	5,000
	2,000

	Адсорбциядан кейінгі титрлеуге қажет сілті шығыны, Vс, см3
	
	
	
	
	

	Көмірдің салмағы, г
	0,310
	0,340
	0,350
	0.350
	0,360

	Адсорбциядан кейінгі СН3СООН концентрациясы С, моль/дм3
	
	
	
	
	

	Адсорбция а, моль/г х 10─2   
	
	
	
	
	


В) Кестелік мәндерге сүйене отырып, концентрация «С* 10-3 моль-л» мен адсорбция «а *10-2 моль-г» арасында  график тұрғызу. Орындалған жұмыс бойынша қорытынды жасау. 
«АДСОРБЦИЯ» ТАҚЫРЫБЫНА ТИПТІК ЕСЕПТЕР ШЫҒАРУ.

1-мысал. Фрейндлихтің адсорбция изотермасы теңдеуіндегі тұрақтыны (К және 1/n) төмендей берілгендер бойынша есептеу:
	Адсорбент өлшемі, кг
	Адсорбцияға дейінгі СН3СООН конц-сы
	Адсорбц-ң кейінгі СН3СООН конц-ы
	Қышқыл қосылды, м3 

	0,65*10-3

0,58*10-3

0,57*10-3
	0,5522

0,1586

0,1248
	0,5129

0,1413

0,1096
	2,5*10-5

2,5*10-5

2,5*10-5


Шешуі: Фрейндлих теңдеуіндегі тұрақтыны анықтау үшін

lg Х/m=lgK+l/n lgCp.

lg X/m = f(lgCp) тәуелді графигін құру қажет. Осы шамаларды есептейміз:

Х = ( С1- Ср ) ∙V, сонда

X 1 = ( 0,5522 – 0,5129 ) ∙ 2,5∙ 10-5 = 9,82∙10-6

X 2 = ( 0,1586 –0,1413 ) ∙ 2,5∙ 10-5 = 4,32∙10-6
X 3 = ( 0,1248 – 0,1096 ) ∙2,5∙10-3 = 3,80 ∙10-6
lg x1/m1  = lg 15,07∙10-3 = 1,1781 – 3 = – 1,8219

lg x2/m2 = lg7,45 ∙10 -3 = 0,8722 – 3 = – 2,1278
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m,  0,57-10-2

= 6,68-102





lg x3/m3 = lg6,68∙10-3= 0,8248 – 3 = – 2,1752

lgCIp = lg 0,5129 = – 0,2999

lgCII p = lg 0,1413 = – 0,8495
lgCIII p = lg 0,1096 = – 0,9602 .


Осы шамаларды (2-сурет) графикке түсіре отырып, Фрейндлих теңдеуіндегі К және l/n тұрақтысын табамыз:

Х/m = К∙Ср1/n

Кесінді ОА=0,35=lgK; K=2,24

OA/OB=tgα=1/n=0,35:0,55=0,63

Фрейндлихтің теңдеуіндегі тұрақты K=2,24; 1/n=0,63
2-мысал. 6∙10-3кг палладий сиясының беті 240 м2 екендігі есептелген. 1∙10-5кг палладий сиясы 1∙10-5м3 газ тәрізді сутегін жұтады. Сутегінің бір молекуласы алатын ауданды есептеп шығару керек.

Шешуі: 1∙10-3 кг сияның ауданын табамыз:
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Қалыпты жағдайда 1∙10-5м3 сутегідегі молекула:
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1 молеула алатын ауданы  [image: image144.png]40
= 27100

=1,48-107°m?




 құрайды.
«АДСОРБЦИЯ» ТАҚЫРЫБЫНА БАҚЫЛАУ СҰРАҚТАРЫ. 

1. Адсорбция дегеніміз не? 

2. Сұйық-газ, қатты дене-газ, қатты дене-ертінді шекарасындағы адсорбция. 

3. Гиббс, Ленгмюр, Фрейндлихтің адсорбция изотермиялары туралы айту. 

4. Айырбас адсорбция деген не? Айырбас адсорбция изотермасы. Аниониттер мен катиониттердің  қолданылуы. 

5.Хромотографиялық адсорбцияның мәні неде? жіктеу, ион алмасу және тұнбалы хромотографиясы. 

6. Адсорбция құбылысының іс жүзіндегі қолданылуы.


Зертханалық жұмыс №12
КОЛЛОИД ЕРІТІНДІЛЕР АЛУ ЖӘНЕ ҚАСИЕТТЕРІ


Табиғатта және техникада дисперсті жүйелер көп таралған, бұл жүйеде бір зат басқа заттың ішінде бөлшектер түрінде біркелкі таралған.


Дисперсті жүйеде дисперсті фазалар ұсақталған заттар және дисперсті орта, дисперсті фаза таралған біртекті затты айырады. Дисперсті жүйеге кәдімгі ертінділері, коллоид ертінділер және суспензиялар мен эмульсиялар жатады.


Бөлшектердің мөлшері 1 км болатын жүйені (1 км=10-19) нағыз ертінділер түзеді. Оларды бір фазалы жүйе түрінде қарау керек. Бөлшектердің мөлшері 100 км болатын жүйе суспензиялар мен эмульсиялар түзеді, бұларды ірі дисперсті жүйелер деп те атайды- екі фазалы жүйелер. Коллоидты ертінділер золдер ірі дисперсті жүйе мен нағыз ертінділердің аралық орнын алады. Дисперсті фазалардың мөлшері 1-100 км аралығында болады. Дисперсті жүйенің коллоиты бөлшектері молекулалар мен иондардың үлкен мөлшерінен тұрады, яғни олардың агрегаттары болады (жинақтаған). Бірдей ертінділер дисперстің дәрежесіне байланысты суспензияны қалай түзсе, коллоидты немесе нағыз ертінді түзе алады.


Фазалық агрегаттың күйіне байланысты дисперсті жүйе 8 негізгі типке бөлінеді:


Лиозолдер (Қ-С), эмульсия (С-С), көбік (Г-С), гель (С-Қ), балқыма (Қ-Қ), қатты көбік (Г-Қ) және аэрозольдердің екі түрі (Қ-Г және С-Г), мүлде Қ, С, Г – қатты, сұйық, газ тәрізді денелер. Дисперсті жүйелер өздігінен (конденсациялық алу) немесе өздемінен түзілмеуі мүмкін (дисперсті алу әдісі).


Екі жағдайда да золдер тұрақты болуы керек. Бұл беттік активті заттар (БАЗ) дисперсті фазаларының бетінде түзілген бөлшектердің адсорбциясы және тиісті түзілген бөлшектердің адсорбциясы және тиісті электролит – ион тұрақтандырғыш нәтижесінде жүзеге асады. 


БАЗ золдерінің тұрақтануы коллоидтық қорғау деп аталады. 


Электролиттердің тұрақтандырғыштың әсерін күміс иодиді гидролизінің түзілуі мысалында мына реакциядан қарастырамыз: 
AgNO3 + KI → AgI + KNO3

Егер AgNO3 ерітіндісіне үнемі араластыра отырып KI ерітіндісі құйылса, күміс иодиді тұнбаса Ag+, NO3−, K+ иондары қатысында түзіледі (I− ионы бұл жағдайда бірдей  AgI –пен байланысады да, осыдан ерітіндіде болмайды). Бұл жағдайда AgI кристалының бетінде түзілген мезетте Ag+ ионы адсорбцияланады. Нәтижесінде Ag+ ионымен бірге түсетін оң электр зарядты коллоидты бөлшектер ядросы түзіледі (Потенциал анықтағыш иондар).


[(AgI)m n Ag+]n+ электростатикалық әсер ету күшінің әсерінен ерітіндіден ядроға орташа есеппен әрбір (n-x) қатысушыдан NO3− қарсы иондар тартылды (ядро зарядына қарсы белгісі бар электр зарядты иондар). Соңында оң зарядталған коллоидты бөлшектер түзіледі.
{[m([(AgI) n Ag+]n+(n-x) NO3−}x+
х коллоидты бөлшектердің орташа электр заряды осы бөлшек құрамына кіретін потенциал анықтағыш иондардың және қарсы иондардың электр зарядының алгебралық суммасына тең, x=n-(n-x).


Электростатикалық әсер ету күшімен қатар, дисперсті жүйеде диффузия күші де әсер етеді. Осының соңын ала NO3−  қарап ионының бір бөлігі ерітіндіде қалып, еркін қозғала алады. Осыған қарап иондармен бірге коллоидты бөлшектер мицелла түзеді оның орташа құрамын мына формуламен өрнектеуге болады: 
{[m(AgI) n Ag+(n-x) NO3−]x+x NO3−}
	Ядро 
	

	˂                                гранула                        ˃                    
	

	М И Ц Е Л Л А



Егер күміс иодиді түзілу жағдайын өзгертсе: AgNO3 ерітіндісін KI ерітіндісіне құйса, процесс K+, I−, NO3−  иондары қатысында жүреді. Ag+ ионы бірден Ag тұнбасымен байланысады сондықтан жүйеде болмайды). Бұл коллоид бөлшектердің электр зарядының белгісінің өзгеруіне әкеп соғады. Бұл бөлшектің мицеллярлық формуласы:
{[mAgI n I− (n-x) K+ ]x+x K+ }

Қай жағдайда да мицеллалар электрбейтарап коллоид бөлшектердің орташа электр заряды коллоидты бөлшектер мен ерітінді арасында түзілген жүйедегі тепе-теңдікті орнату үшін электростатикалық потенциалдар айырмасымен анықталады. Бұл потенциалдар айырмасы (ζ) дзета-потенциал жүйесі деп аталады. Дзета артқан сайын коллоид бөлшектердің орташа электр заряды артады. Коллоид бөлшектерде бірдей электр зарядының болуы олардың бір-бірін кері тебуге әкеп соғады. Бұл жағдай дисперсті бөлшектердің фазаларының бір-біріне табысуына кедергі жасайды, сонымен бірге жүйеге коллоидты тұрақтылық әкеледі (агрегативті). Неғұрлым коллоидты бөлшектердің  орташа электр заряды көп болса олардың бір-бірін тебу күші жоғары болады. Бұдан дзета потенциалдық жүйе көп болса, оның агрегативті тұрақтылығы көп болады. 


Дисперсті бөлшектер бетіне адсорбцияланған құрамына иондар кіретін электролиттер (потенциал анықтағыш иондар). Электролит – тұрақтандырғыш деп аталады. Егер дисперсті жүйеге электролиттің үлкен мөлшерін қосса, коллоидты бөлшектердің адсорбция қабатында қарсы иондардың мөлшерінің өсуіне әкеп соғады, бұл коллоидтық бөлшектің электр зарядының кемуіне және дзета- потенциал жүйесінің кемуіне әкеп соғады. Нәтижесінде бөлшектердің бір-бірін тебуі әлсірейді және олардың соғысу мүмкіндігін арттырады, ал тебісу олардың жабысуына әкеп соғады. Нәтижесінде олардың соңынан іріленген бөлшек седиментация тұнуға әкеп соғатын коагуляциялануға әкеп соғады. 


Коагуляциялаушы әсерді колллоидты бөлшектер зарядының тақташасына қарама-қарсы иондары бар электролиттер көрсетеді. Иондардың коагуляциялық әсері неғұрлым үлкен болса, соғұрлым олардың валенттілігі үлкен болады. Бұл Шульце Гарди заңдылығы. Коагуляция тудырушы иондар ион-коагуляциялар деп аталады, ал құрамына бұл иондар кіретін электролиттер электролит-коагулятор деп аталады. Жүйедегі коагуляция тудыратын электролит-коагулятордың минимал концентрациясы коагуляция табалдырығы деп аталады. 

Жұмысты орындау реті
Тәжірибе №1. Конденсация әдісімен золь алу. 

а) еріткіштерді ауыстырғанда золдің түзілуі. 


Пробиркаға ½ көлемінде су құйып, оған бірнеше тамшы 2% канифолды спирт ерітіндісін немесе қаныққан спирт күкірт ерітіндісін қосу. Пробиркадағы затты араластырып 2-3 минутқа қоя тұрады. Не пайда болады? Дәптерлеріңе өз бақылағандарыңды жазып, түсіндіріңдер.


Тәжірибені фенолфталейннің спирт ерітіндісімен қайталап, оны да дәптерге жазыңдар және фенолфталейннің суда және спиртте ерігіштігі бойынша қорытынды жасаңдар. 

б) Кремний ышқылының золін алу. Пробиркаға жартысына дейін (1:5) сұйытылған тұз қышқылын құйыңдар және оған араластыра отырып 8-10 тамшы сұйытылған сұйық шыны Na2Si2O3 қосу. Алынған кремний қышқылының гидролизін 4 тәжірибе үшін сақтаңдар. Кремний қышқылы түзілуінің реакция теңдеуін жазыңдар. Осы золдің мицелярлық формуласын құрыңдар. 

в) Тұздарды гидролиздер арқылы темір (ІІІ) гидроксидінің золін алу. 

 
Кішкентай стақанға 20-30 мл дистилденген суды қайнағанша қайнатыңдар, қайнаған суға ақырындап, тамшылап 2% темір (ІІІ) хлориді ерітіндісін темір тригидроксилі коллоид ерітіндісі түзілгенше қосыңдар, түсі қою түске айналғанша темір (ІІІ) хлоридінің гидролиздену реакциясының теңдеуін жазыңдар. Алынған золдің коллоид бөлшектерінің құрылысын мицелярлық формуласын жазыңдар. 

г) Күміс иодид золінің әртүрлі зарядталған бөлшектермен алу.


Пробиркаға 2-3мл 0,05 М калий иодид ерітіндісін құйып пипеткамен 5-10 тамшы 0,05 М күміс нитраты ерітіндісін қосу, үнемі ерітіндіні араластырып отыру қажет. Бірінші жағдайда AgNO3 артық мөлшермен алынған екінші жағдайда – KI артық мөлшерімен алынған күміс иодиді золінің коллоидты бөлшектерінің құрылыс схемасын суреттеңдер, мұнда коллоид бөлшектердің заряды коллоидтың бастапқы түзілуіндегі артық мөлшеріндегі иондардың коллоидты бөлшектерінің зарядының есептеленетінінің есте ұстау қажет. Ерітіндіні 3-тәжірибеге сақтаңдар.
Тәжірибе №2. Диспергирлеу әдісімен золь алу.


Темір трихлориді ерітіндісіне сілтімен әсер етіп, темір (ІІІ) гидроксиді тұнбасын дайындаңдар. Тұнбаның түсін белгілеңдер. Тұнбаны сүзіңдер. Оны темір трихлоидінің  концентрлі ерітіндісі құйылған пробиркаға салыңдар және қайнағанша қыздырыңдар. Қайнаған соң золь түзілу барысында түсінің өзгеруіне назар аударыңдар. 


Коллоид ерітінділердің түзілуінің себебі Fe(OH)3 тұнбасының қатты бөлшектерінің темір (ІІІ) хлоридінің ерітіндісінен Fe3+ ионының адсорбциялануы болып табылады. Адсорбцияланған иондар тұнбаның бөлшектерінен бірдей зарядты болады да, нәтижесінде бөлшектер бір-бірін итеріп жібереді де тұнбаға бөліне бастайды, сөйтіп біртіндеп барлық сұйықтың көлемінде біркелкі таралады, яғни пептизация процесі жүреді. 
Тәжірибе №3. Капиллярлық және тамшы әдісімен коллоид бөлшектердің зарядының таңбасын анықтау. 


Сүзгі қағаздың тілімін 1-тәжірибеде алынған күміс иодидінің коллоид ерітіндісі бар пробиркаға бастырыңдар және оны сонда 1 сағатқа қалдырыңдар. Коллоид бөлшектердің зарядының таңбасын анықтау кейбір заттар, мысалы, қағаз, жібек мата, шыны,құм т.б. суға салғанда теріс зарядталады. Егер коллоид бөлшектері ерітіндінде теріс зарядталса, онда олар сүзгі қағаздан тебіле бастайды және сумен бірге жоғары көтеріле бастайды. Егер коллоид бөлшектердің заряды оң болса, онда олар сүзгі қағазға тартылып, оның шетіне шөгеді. Бұл тәжірибеде коллоид бөлшектер қандай зарядталған?


Тәжірибені өзгертіңдер. Сүзгі қағазға сол күміс иодидін тамызыңдар. Әрбір жағдайда бөлшектердің зарядының таңбасын анықтаңдар. Мұнда бөлшектердің заряд таңбасы оң болған жағдайда қағаздағы золдің тамшысы қабатталатыны есте болсын. Ерітіндіні 4в тәжірибе үшін сақтаңдар. 
Тәжірибе №4. Гидрозолдердің коагуляциясы. 

а) Қыздырғанда золдің коагуляциялануы. 


Кремний қышқылының золін (1б тәжірибеде алынған) қайнағанша қыздырыңдар. Пробиркадан құйылмайтын ұйыған іркілдек-гелдің түзілуін бақылаңдар. 

б)  электролиттер әсерімен золдің коагуляциялануы. 


1а тәжірибеде алынған темірдің тригидроксиді коллоид ерітіндісін 3 пробиркаға бөліп құйыңдар. Бір пробиркаға натрий фосфаты ерітіндісінің бірнеше тамшы тамызыңдар, екіншісіне – натрий сульфатын, үшіншісіне – натрий хлоридін қосыңдар. Қай жағдайда коагуляция тез өтеді? Себебін түсіндіріңдер. 

в) Қарама-қарсы зарядталған коллоидтардың өзара коагуляциялануы. 


KI және AgNO3-тегі күміс иодидінің (5-6 тамшыдан) бірдей мөлшерін алып, пробиркаларға құйып араластырыңдар. Пробирканы сілкілей отырып, коллоид ерітінділердің коагуляциялануын бақылаңдар. Жүрген өзгеріске анықтама беріңдер. 
Тәжірибе №5. Қорғаушы коллоид. 


Пробирканы толтыра дистилденген су құйыңдар, оған 2-3 тамшы 0,1 н күміс нитраты ерітіндісін қосып, 2-3 тамшы 2 н азот қышқылымен қышқылдаңдар. Ерітіндіні араластырып, 2 пробиркаға тең бөліп құйыңдар. Пробирканың біреуіне 10 тамшы 0,5 % желатин ерітіндісін тамызып, ұқыпты араластырыңдар. Бұдан соң 2-ші пробиркаға екі тамшыдан 0,1 н калий хлоридін тамызыңдар. Екі пробиркадағы өзгерісті сипатттап жазып, екеуінің айырмашылығын түсіндіріңдер. 

«КОЛЛОИД ЕРІТІНДІЛЕР АЛУ ЖӘНЕ ҚАСИЕТТЕРІ» ТАҚЫРЫБЫНА

БАҚЫЛАУ СҰРАҚТАРЫ 

1. Басқа дисперсті жүйелердің арасында коллоидты жүйе қандай орын алады? 

2. Коллоидты жүйе алуының негізгі әдістерінің мәні неде? 

3. Пептизация деген не, қалай түсіндіруге болады? 

4. Аэразолдер қандай қызмет атқарады? 

5. Золдердің коагуляциялануын қандай факторлар жүзеге асыырады? Гель деген не? 

6. Электрофорез деген не? Электролизден оның айрмашылығы қандай? 

7. Мицелла деген не? 

8. Коллоидты бөлшектердің заряды неге байланысты? Зарядтар таңбасын қалай анықтайды? 

9. Қорғаушы коллоид деген не? Коллоид ерітінділердің тұрақтылығы қандай жағдайларға байланысты? 

10.Лиофобты коллоидтың жоғары молекулалы қосылыстар (ЖМҚ) ерітінділерінен айырмашылығы қандай?


Зертханалық жұмыс №13
ЖОҒАРЫ МОЛЕКУЛАЛЫҚ ҚОСЫЛЫСТАР ЕРІТІНДІЛЕРІ ЖӘНЕ ОЛАРДЫҢ ҚАСИЕТТЕРІ

Жоғары молекулалық қосылыстар ерітінділері (ЖМҚ) гомогенді жүйе және термодинамикалық тұрақты. Лиофобты коллоидта түгелдей дерлік орта молекуласымен дисперсті фаза бөлшектерімен әрекеттеспейді. 


ЖМҚ ерітінділері бұрын лиофильді коллоид аталып келген қосылыстар дисперсті ерекшеленеді. Қазіргі уақытта коллоидты жүйені екі үлкен топқа лиофильді және лиофобты деп бөлу ескерді, дегенмен әдебиеттерде әлі де бұл термин көп қолданылады. Соңғы 20 жылда В.А.Каргин, С.М.Липатов т.б ғалымдар еңбектерінде бұрын лиофильді  деп келген жүйе шын мәнінде жоғары молекулалық қосылыстардың шын ерітінділері екенін дәлелдеді. 


Қазіргі кезде «лиофильді коллоид» және «лиофильді золь» терминінен бас тартып, оларды жоғары молекулалық қосылыстар ерітнділері деп айырбастау мойындалып отыр. Сондықтан дисперсті фазалар бөлшектерінің ортамен шабыт араласуы негізінде коллоидты жүйелерді лиофобты коллоидтар (металдар гидрозолі, сульфидтері) және жоғары молекулалық қосылыстар және олардың ерітінділері бөледі (ақуыз, каучук, полисахарид, полиамидтер), бұрынғы терминалы бойынша бұлар лиофильді коллоид деп аталып келген. 


ЖМҚ ерітінділері өздігінен түзіледі және тұрақтылығын сақтау үшін басқа заттар құюдың қажеті жоқ. Кіші молекулалық заттардан жоғары молекулалық заттар алу екі түрлі жолмен жүзеге асады: полимерлену және поликонденсациялану. ЖМҚ-қа түрлі сызықты құрылысты иелігіне макромолекулалы (каучук, оның эфирі), сызықтың қатты макромолекуласы (целлюлоза, оның эфирі), спираль макромолекулалы (крахмал, гликоген) т.б жатады. Лиофобты золдер мен ЖМҚ ерітінділеріне ортақ мынадай қасиеттер бар: 

1. Еріген заттың бөлшектерінің өзіндік жылу қозғалысы броундық қозғалысқа тең болады.          

2. Диффузия жылдамдығы басқа типтік коллоид ерітінділер сияқты өте аз. 

3. Жартылай өткізгіш мембрана арқылы өтуге бөлшектер бейім емес (диализ және ультрафильтрация).

4. Төмен молекулалық қосылыстармен салыстырғанда ЖМҚ ерітінділерінде көптеген физикалық және химиялық процестер баяу өтеді. 

5. Молекулалық комплекстер түзуге өте бейім келеді. 

6.Сыртқы факторлар әсерімен қосылыстарды коагуляциялауға және пептизациялауға бейім.


ЖМҚ ерітінділері кейбір қасиеттерінің ортақ ортақ екендігіне қарамай шын коллоидты лиофобты ерітінділерімен салыстырғанда өзіндік қасиеттері де бар. Бұл айырмашылығы үш термодинамикалық белгілерімен байланысты және олар кез-келген шын ерітінділерді сипаттайтын белгілер: 

1. ЖМҚ ерітінділерінің өздігінен жасалуы.

2. Тұрақтылығы жоғары дәрежеде.

3. Оларда өтетін процестердің қайтымдылығы. 

ЖМҚ еруі процесі төмен молекулалық заттардан өзгеше жүреді. Полимерлердің еруі ісіну арқылы жүзеге асады. Ол сольватация және полимерде төмен молекулалық сұйықтықта таралу процесіне жақындайды. Үркілдек полимердегі төмен молекулалық сұйықтықтың ерітіндідегі, оны жүйе есебінде қарастыру керек, ішінара бір-бірімен макромолекуладан және макромолекулалардың арасындағы кеңістікті толтырып тұратын еріткіш молекуласынан тұратын кеңістік тордан түзілген жүйе деп қарауға болады. Ісіну – бұл жоғары молекулалы қосылысқа еріткіш молекуласы ену арқылы оның массасы мен көлемінің өсуі. Ісіну шектеусіз және шектеулі ісіну деп екі түрге бөлінеді. Шектеусіз ісіну – бұл ең соңында полимердің еруімен аяқталады. Шектеулі ісіну– бұл еру стадиясына жетпейтін ісіну. Бұл жағдайда полимер төмен молекулалы қосылысты жұта алады, бірақ онда мүлде еріп кетпейді немесе аз ериді, нәтижесінде іркілдеп түзіледі.  


Полимердің ісінуге қабілеттілігін әртүрлі ерітінділерде ісіну дәрежесі арқылы сипаттайды, мұнда төмен молекулалы сұйықтыққа массаның жұтылуымен полимердің ісінуге дейінгі массасының қатынасымен есептеледі: 

                       [image: image146.png]


                  (1)
Мұндағы, Q – ісіну дәрежесі; m0 – ісінуге дейінгі полимер массасы; m – ісінген полимер массасы.


Гидрофильді коллоидтарда, яғни ЖМҚ ерітіндісінде судың кейбір бөлігі коллоид бөлшектермен мына байланыста болады да, солармен бірге броундық қозғалысқа қатысады, басқа бөлігі орта қызметін атқарып, коллоидты мицеллада болады. Ісінген полимерде судың екі түрін ажыратады: байланысқан және бос. Полимердегі байланысқан су мөлшері оның гидрофильдігіне байланысты болады. Мысалы, желатиндегі байланысқан құрғақ заттың массасын екі есе көбейтеді. ЖМҚ ерітіндісі тұтқырлығымен ерекшеленеді, яғни олардың дайындалуына, температурасына, басқа электролиттердің қатысуына, қысымға байланысты болады. Ақуыз тәрізді ЖМҚ-ны зерттеу минимум тұтқырлық изоэлектрлік нүктеде көрінетіні байқалады. Изоэлектрлік нүкте ЖМҚ молекуласы бейтарап болғандағы ерітінді рН-ының шамасымен анықталады. Әрбір ақуыздың ол изоэлектрлік қалпында болатын өзінің рН шамасы бар.
Тәжірибе №1. Ісіну кинетикасын зерттеу. 


Ісіну дәрежесі ЖМҚ-ның құрғақ массасының проценттік шамасымен өрнектеледі. Ісіну дәрежесін белгіленетін уақыт аралығында (5, 10, 30, 50 мин) анықтай отырып, ісіну кинетикасын сипаттайтын қисық алуға болады. Ісіну жылдамдығының константасы мына теңдеумен өрнектеледі:
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                 (2)
мұндағы t – ісіну уақыты, мин; Q – сіңген еріткіштің қаныққан мөлшері, ол 1 г ісінген затқа тең. 
Кесте 1–Эксперимент нәтижелері
	№ анықтау 
	Ісіну уақыты t, мин
	Ісінген резеңке салмағы сым, г
	Құрғақ резеңке салмағы сым, г
	Сіңірілген еріткіш, 
г
	1 г құрғақ резеңке сіңген еріткіш мөлшері
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Тәжірибені жүргізу үшін шыны стақанға еріткіш (бензол) құяды да, оған сымға ілінген кішкене резеңкенің кесіндісін салады. 5, 10, 30, 50 минуттан кейін ісініп жатқан резеңкені өлшеп, алынған алынған санды 1-кестеге жазады. Тәжірибенің алынған сандарына қарап, ісіну константасын есептейді және Q – t тәуелділігіндегі графигін тұрғызады. 
Тәжірибе №2 – Байланысқан суды анықтау. 


Концентрациясы белгілі өлшеніп алынған қант ерітіндісін ыдысқа, жоғары молекулалы құрғақ заттың белгілі мөлшерін салады. Қант ерітіндісінің бастапқы және соңғы концентрациясын және ерітіндінің мөлшерін біле отырып, құрғақ ЖМҚ-мен байланысқан судың мөлшерін мына формуламен табады:
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          (3)

мұндағы Х – байланысқан су мөлшері; В – ерітіндінің салмағы; В0 – қанттың бастапқы концентрациясы, %; В1 – қанттың соңғы концентрациясы, %.


Тәжірибені 25г 10% қант ерітіндісін дайындап, рефрактометр бойынша оның дәр концентрациясын анықтайды. Бұдан соң колбаға 0,3 г желатин салып, 20 минутқа қалдырады. Ерітіндіні сүзеді, тағы да рефрактометр бойынша қант ерітіндісінің концентрациясын анықтайды және (1) формула көмегімен желатинмен байланысқан су мөлшерін анықтайды. 
Тәжірибе №3. Ақуыздың изоэлектрлік нүктесін анықтау. 


Ақуыздың макромолекуласының диссоциациялануы негіздің немесе қышқылдық типті жүруі. Ерітіндідегі сутегі ионының концентрациясына байланысты, яғни ортаның рН-на байланысты. Ортаның рН-ы маңызды, мұндағы ақуыз бөлшектері изоэлектрлік болса, яғни неғұрлым тұрақты қалыпта болса, әртүрлі ақуыз үшін әртүрлі және ерітіндінің дәрежесі арқылы анықталады. Тәдірибені орындау үшін казеин ерітіндісін рН-ы әртүрлі ерітінділерге араластырады (кесте бойынша дайындалған). 
Кесте 2 – Казеин ерітінділерін дайындау үлгісі
	Пробиркалар №

	1
	2
	3
	4
	5

	рН мөлшері 

0,1 кн мл CH3COOH 1 кн

Миллилитр дистилденген су
Миллилитр казеин ерітіндісі
Тұну дәрежесі және тұрақталу
	5,9
0,06
8,94
1

	5,3
0,25
8,75

1
	4,7
1
8

1
	4,1
4
5

1
	3,5
1,6
7,4

1





Тұнбаның түзілмеуін нольмен белгілейді, аздаған лайлануды + таңбамен. Көбірек лайланғанда рН ерітіндісінің мөлшерін казеин ақуызының изоэлектрлік нүктесіне тең болады. 

«ЖОҒАРЫ МОЛЕКУЛАЛЫҚ ҚОСЫЛЫСТАР ЖӘНЕ ОЛАРДЫҢ ҚАСИЕТТЕРІ» ТАҚЫРЫБЫНА СҰРАҚТАР. 

1. Жоғары молекулалық қосылыстарға қандай заттар жатады?

2. ЖМҚ ерітінділердің коллоид ерітінділерден айырмашылығы неде?

3. ЖМҚ ерітінділерінің тұрақтылығының себебі?

4. Ақуыздың сулы ерітінділері қандай қасиет көрсетеді?

5. Ісінудің себебі? (шектеулі, шектеусіз)

6. Тұздықтану деген не? Лиотроптық қатар.

7. Байланысқан су, оның қасиеттері. Байланысқан суды анықтау әдісі.
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