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ГЛАВА 6. МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ 

К ВЫПОЛНЕНИЮ ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ
Прежде чем начать лабораторную работу, нужно ознакомиться с теоретической частью, к которой она относится (по УМК, а также методическим указаниям, имеющимся в лаборатории). Желательно ознакомиться с проведением работы заранее. 
В лаборатории нужно еще раз внимательно прочитать методические указания к работе, получить инструкции по технике безопасности от преподавателя и разрешение на начало работы.

Прежде чем начать эксперимент, необходимо в рабочем журнале записать название работы, ее цель и зарисовать таблицу для записи экспериментальных данных (обычно она приводится в методических указаниях).
Надо иметь в виду, что отчет, который будет представляться по завершении работы, должен содержать следующие разделы:

1. Название работы.

2. Цель работы.

3. Таблица экспериментальных данных.

4. Расчетная часть.

5. Графическая часть.

6. Расчет относительной ошибки измерений.

Все количественные результаты измерений должны сразу заноситься в лабораторный журнал. Запрещается записывать результаты на черновиках, отдельных листочках, фильтрах и т.д.

При наличии большого числа экспериментальных точек необходимо записать общую формулу для расчета данной величины и затем для каждой точки проводить подробный расчет, подставляя в эту формулу параметры каждой точки с указанием размерностей.

Запрещается сразу заносить результаты расчета в таблицу, не приводя расчетов отдельных точек.

Следует иметь в виду, что максимально допустимая ошибка конечного результата не должна превышать 5 %.

Все графики должны выполняться только на миллиметровой бумаге. Методика выполнения графиков подробно описана в предыдущем разделе (практические занятия).
ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ
В ЛАБОРАТОРИИ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ
В лаборатории физической химии должны соблюдаться те же правила техники безопасности, которые применяются в любых химических лабораториях: 
· запрещается приступать к работе без ведома преподавателя;
· нельзя работать в лаборатории одному;
· запрещается выносить из лаборатории приборы, посуду, реактивы;
· едкие жидкости (кислоты, щелочи) следует набирать в пипетку при помощи резиновой груши или шприца. Засасывать ртом запрещается. При проливе кислоты или щелочи их следует немедленно засыпать песком, нейтрализовать, затем удалить мокрый песок и смыть остатки водой;
· следует осторожно обращаться с горячими жидкостями, не вливать их в толстостенную посуду.
Кроме того, в лаборатории физической химии имеется своя специфика, которая предъявляет особые требования к выполнению правил техники безопасности. Особенностью работы в лаборатории физической химии является широкое использование приборов, электрических схем и других устройств, связанных с использованием электрического тока. В условиях химической лаборатории применение этих приборов делает работу особенно электроопасной. В связи с этим:
· все приборы должны быть заземлены;
· необходимо исключить контакт с водопроводной и канализационной сетью;
· запрещается при сборке различных электрических схем подключать источник электроэнергии без разрешения преподавателя;
· в лаборатории нельзя применять плитки с открытой спиралью.
В лаборатории физической химии используются приборы с большим запасом ртути, например, ртутные манометры, термометры Бекмана. Особое внимание следует обратить на работу со ртутью:
принимать необходимые меры, чтобы избежать разлива ртути, т.е. не оставлять термометры без футляров, при использовании ртутного манометра закрывать его футляром, при разливе ртути необходимо сразу же предупредить преподавателя и принять все необходимые меры для ее сбора и дезактивации. Ртуть собирают вакуум-пипетками, полосками медной жести или влажной фильтровальной бумагой. Загрязненную ртуть хранят в банках с водой, плотно закрытых резиновыми пробками.
Работа с взрывоопасными, легковоспламеняющимися и ядовитыми веществами
Все работы с взрывоопасными, легковоспламеняющимися и ядовитыми веществами проводятся в вытяжном шкафу при включенной вентиляции вдали от открытого огня. При проливе легковоспламеняющейся жидкости проветривают помещение. Место, где была пролита огнеопасная жидкость, засыпают песком. Песок собирают деревянной лопаткой или фанерой, пользоваться металлическим совком запрещается, т.к. это может привести к взрыву и пожару.
Запрещается выливать взрывоопасные, ядовитые и легковоспламеняющиеся вещества в раковину, их надо выливать в специальную герметически закрывающуюся склянку под тягой. При попадании ядовитых веществ на кожу ее надо протереть спиртом и смыть большим количеством воды с мылом. Во всех случаях после работы в лаборатории следует тщательно вымыть руки.
Запрещается принимать пищу в лаборатории, пить воду.
Первая помощь при ожогах и отравлениях

При легких термических ожогах кожу обмывают, а затем смазывают глицерином или вазелином.
При ожогах жидким фенолом необходимо растирать побелевший участок кожи глицерином, пока не восстановится нормальный цвет кожи, затем наложить глицериновую повязку.
При ожогах кислотами кожу обмывают водой, а затем 3 %-ным раствором соды или нашатырного спирта.
При ожогах щелочами кожу промывают водой, а затем нейтрализуют 1 %-ным раствором борной кислоты.
При отравлении внутрь рекомендуется выпить побольше воды. Наряду с этим:
· при отравлении кислотами выпить стакан 2 %-ного раствора питьевой соды;
· при отравлении щелочами выпить 2 %-ный раствор уксусной или лимонной кислоты;
· при порезах обработать края раны 3 %-ным спиртовым раствором иода;
· во всех случаях каких-либо травм (особенно отравлений и ожогов) после оказания первой помощи следует обратиться к врачу.
Лабораторная работа № 1
РЕФРАКТОМЕТРИЯ
Порядок работы:
· тщательно ознакомиться с инструкцией к рефрактометру РДУ (рефрактометр дисперсионный универсальный), РПЛ-3 (рефрактометр пищевой лабораторный);
· подключить прибор к термостату и установить температуру 
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;
· настроить прибор по дистиллированной воде;
· получить от преподавателя два вещества и измерить их коэффициенты преломления;
· определить их плотности при 20 °С;
· по этим данным рассчитать рефракции для выданных веществ и сравнить их с рассчитанными по правилу аддитивности;
· приготовить набор смесей этих веществ (7 – 8 смесей), замерить их коэффициенты преломления и построить калибровочный график (зависимость коэффициента преломления от концентрации 1-го компонента);
· получить от преподавателя контрольную смесь, замерить ее коэффициент преломления и определить по графику содержание в ней 1-го компонента.
КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Что такое молекулярная рефракция, каков ее физический смысл? Напишите уравнение Лоренца – Лорентца для молекулярной рефракции.
2. Что такое «правило аддитивности» и как оно формулируется применительно к молекулярной и удельной рефракции?
3. На основании аддитивности рефракции вычислить молекулярную рефракцию нитрометана, нафталина, о-нитротолуола и ацетофенона.
4. Определить дипольный момент бензола, зная диэлектрическую проницаемость и плотность при нескольких температурах.
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Лабораторная работа № 2

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОТЫ РАСТВОРЕНИЯ СОЛИ
Тепловой эффект реакции обычно определяют в специальном приборе – калориметре, принципиальная схема которого изображена на рис. 31, 
назначение его – снизить до минимума потери тепла в окружающую среду. Он состоит из внешнего сосуда 1 и внутреннего сосуда 2, разделенных малотеплопроводной воздушной прослойкой. Процесс проводят во внутреннем сосуде, наблюдая за изменением температуры по термометру 4. Для более равномерного распределения температуры внутри сосуда он снабжен мешалкой 3. 
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Рис. 31. Принципиальная схема калориметра

Тепло, выделяющееся в результате процесса, расходуется на нагревание всех частей калориметра и может быть рассчитано как
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(6.1)
где 
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 – массы частей калориметра, участвующих в теплообмене (воды, налитой во внутренний сосуд; самого сосуда; погруженных частей мешалки и термометра и т.д.); 
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 – соответственно их удельные теплоемкости; 
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 – разность температур, определяемая по графику зависимости температуры от времени (рис. 32). 
Так как определение массы и теплоемкости каждой отдельной части калориметра представляет зачастую определенные трудности, их произведения обычно заменяют так называемой постоянной прибора
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(кроме 
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 и 
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 для воды или раствора, которые обычно в значение 
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 не включают). Тогда величину 
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 определяют в отдельном опыте, подведя строго отмеренное количество тепла к системе и замеряя соответствующее повышение температуры. В этом случае постоянная калориметра может быть найдена из уравнения теплового баланса.
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Рис. 32. Определение изменения температуры в ходе
калориметрического опыта
Теплота растворения любой соли 
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 складывается из двух величин: теплоты, необходимой для разрушения кристаллической решетки соли 
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Процесс разрушения кристаллической решетки сопровождается поглощением тепла, а процесс сольватации обычно сопровождается выделением тепла. В зависимости от соотношения этих величин суммарный тепловой эффект растворения может иметь как положительный, так и отрицательный знак. Различают удельную (отнесенную к 1 г растворённого вещества) и мольную (в расчете на 1 моль вещества) теплоту растворения.
Порядок выполнения работы

1. В пробирку с пробкой поместить около 5 г хорошо растертой сухой соли с известной теплотой растворения, взвесить, записать.
2. Во внутренний стакан калориметра отмерить цилиндром точно 150 мл воды.
3. Пробирку с солью поместить в калориметр так, чтобы соль в пробирке находилась ниже уровня воды, но пробирка не касалась дна стакана, включить мешалку и начать запись показаний термометра через каждые 0,5 мин.
4. Через 10 мин, не прерывая хода замера температуры, быстро высыпать соль во внутренний стакан калориметра, взвесить пробирку с пробкой и определить навеску соли.
5. После того как вся соль растворится, продолжать замер хода температуры еще 10 – 15 мин.
6. По полученным данным построить график зависимости температуры от времени.
7. По графику определить 
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8. Определить постоянную калориметра из уравнения теплового баланса
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где 
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 – теплота растворения соли в Дж/кг на массу навески; 
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 – постоянная калориметра; 
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 – соответственно масса и теплоемкость раствора (для разбавленных растворов 
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 можно принять равной той же величине для воды); 
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 – разность температур, определяемая по графику.

9. Повторить опыт для соли, теплота растворения которой неизвестна.
10. Рассчитать ее теплоту растворения (удельную и мольную) по уравнению теплового баланса, используя постоянную калориметра, полученную в первом опыте.
11. Полученные результаты записать в форму для отчета
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Дайте формулировку первого закона термодинамики и напишите его аналитическое выражение.
2. Что такое теплота образования, теплота сгорания? Чему равна теплота образования следующих простых веществ: 
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? Чему равна теплота сгорания 
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3. Что называется тепловым эффектом химических реакций? Как формулируется закон Гесса? Каковы следствия, вытекающие из закона Гесса?
4. Пользуясь данными справочника, рассчитайте тепловой эффект реакции 
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 при постоянном объеме и 1000 К. В уравнении зависимости теплоемкости от температуры каждого вещества учитывать только коэффициенты a и b.
Лабораторная работа № 3
ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ
Цель работы: ознакомление с основными свойствами обратимых реакций и с одним из методов исследования химического равновесия на примере реакции
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Порядок выполнения работы

При выполнении работы параллельно проводят опыт при двух различных температурах: температуре 
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, указанной преподавателем (опыт 1), и комнатной (опыт 2).

Для каждой температуры берут четыре сухие колбочки с притертыми пробками емкостью 100 мл. Пронумеровав колбы, наливают в них следующие количества растворов точной концентрации:
	Раствор
	Колба 1
	Колба 2
	Колба 3
	Колба 4

	0,03М 
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После этого:

· опыт 1: четыре колбы помещают в водяной термостат, с температурой 
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 и выдерживают 20 мин;
· опыт 2: четыре колбы оставляют для опыта при комнатной температуре.

Затем параллельно проводят:
· опыт 2: сливают вместе содержимое колб 1 и 2, а через 5 мин после этого содержимое колб 3 и 4. Момент сливания растворов отмечают по часам и записывают в таблицу. Колбы плотно закрывают пробками. Затем через каждые 20 мин от момента смешения из каждой колбы отбирают пипеткой 15 мл раствора и сливают в охлажденную колбу для титрования. За время взятия пробы считают момент сливания раствора из пипетки в колбу для титрования; 
· опыт 1: по истечении 20 мин сливают вместе содержимое колб 
1 и 2, а через 5 мин после этого – содержимое колб 3 и 4 (при этом время слива для четырех колб должно отличаться как минимум на 3 мин). Момент сливания растворов отмечают по часам и записывают в таблицу. Колбы плотно закрывают пробками. Затем через каждые 20 мин от момента смешения из каждой колбы, не вынимая ее из термостата, отбирают пипеткой 15 мл раствора и сливают в охлажденную колбу для титрования. За время взятия пробы считают момент сливания раствора из пипетки в колбу для титрования. 
Форма для полученных данных

	колбы 1 и 2
	колбы 3 и 4

	опыт 1
	опыт 2
	опыт 1
	опыт 2
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Предварительно для титрования готовят восемь конических колб 
емкостью 100 мл. В каждую колбу наливают 35 – 45 мл дистиллированной воды и ставят их в кристаллизатор для охлаждения на лед.
Время отбора пробы отмечают с точностью до 1 мин. Сразу после отбора пробы выделившийся иод титруют 0,015М раствором гипосульфита с известным титром.

Раствор гипосульфита (
[image: image54.wmf]»

 2 мл) прибавляют до бледно-желтой окраски раствора. Затем прибавляют несколько капель раствора крахмала и титруют раствором гипосульфита до исчезновения синего окрашивания раствора.

Светло-синяя окраска раствора, появляющаяся через некоторое время после титрования, в расчет не принимается.

Пипетку перед отбором пробы споласкивают исследуемым раствором. 
Получение одинакового числа 
[image: image55.wmf]V

 (мл) гипосульфита, затраченного на титрование иода в двух последовательно взятых пробах из каждой колбы, указывает на достижение равновесия в реакции, и именно они используются для расчета. Этим кончается экспериментальная часть работы.

Расчет ведется следующим образом.
1. Концентрация иода 
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где 
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 – молярность раствора гипосульфита; 
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 – количество гипосульфита, пошедшего на титрование иода в момент равновесия, мл; 
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 – количество взятой пробы, мл.
2. Концентрация 
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 будет равна удвоенной концентрации иода, так как по уравнению реакции одна молекула иода образуется с двумя 
ионами 
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3. Концентрация 
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 при равновесии равна разности начальной концентрации ионов 
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, так как из уравнения реакции прирост концентрации 
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или
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где 
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 вычисляется исходя из молярной концентрации исходного раствора и степени разбавления его при смешении растворов;
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где 
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 – начальная молярная концентрация раствора 
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 и 
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 – соответственно количество растворов 
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, взятых для проведения реакции, мл.

4. Концентрация 
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 в момент равновесия вычисляется аналогично расчету концентрации раствора 
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Расчет величины 
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 производят отдельно для двух взятых растворов при двух температурах. 
На основании экспериментальных данных рассчитывают среднюю константу равновесия при двух температурах и средний тепловой эффект 
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Как определяется момент химического равновесия?
2. Как связаны между собой константы равновесия 
[image: image89.wmf],,,,
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?
3. Как зависит от концентрации константа равновесия 
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?
4. Укажите зависимость константы равновесия от температуры.
5. Константа равновесия 
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 некоторой реакции при температуре 
350 К равна 
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. Рассчитайте величину 
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Лабораторная работа № 4
КРИОСКОПИЯ
(определение молярной массы вещества по понижению
температуры замерзания)

Цель работы: определить температуру замерзания чистого растворителя и температуру начала замерзания разбавленного раствора неизвестного вещества в этом растворителе. По понижению температуры замерзания рассчитать молекулярную массу неизвестного вещества. Рассчитать погрешность измерения.
Порядок выполнения работы

В сухую пробирку (емкостью около 100 мл) поместить 20 мл растворителя, закрыть ее пробкой.
Поместить пробирку с растворителем 1 в сосуд для криоскопии 
(рис. 33). Пробирку закрыть пробкой с термометром Бекмана 2 и мешалкой 3. Термометр поместить так, чтобы он не доставал до дна пробирки, а его шарик был на 1,0 – 1,5 см ниже уровня жидкости в пробирке. Стакан 4, создающий воздушную прослойку между пробиркой и охлаждающей смесью (лёд + вода), служит для более равномерного охлаждения. Сосуд с охлаждающей смесью 5 снабжён мешалкой 6 и термометром 7 с ценой деления 1°. Необходимо поддерживать температуру охлаждающей смеси постоянной (на 2 – 3 градуса ниже температуры замерзания), перемешивать жидкость в пробирке и следить за температурой по термометру Бекмана. Обычно температура опускается сначала ниже температуры замерзания (за счёт переохлаждения жидкости), а затем, с момента выпадения первых кристаллов, начинает повышаться за счёт выделения теплоты кристаллизации и, наконец, устанавливается на постоянном уровне, соответствующем температуре замерзания.
Записать эту температуру в таблицу, вынуть пробирку из стакана, нагреть её рукой до расплавления кристаллов и снова повторить опыт. Эта операция повторяется 3 – 4 раза.
После этого взвесить на аналитических весах небольшую пробирку, сначала пустую, а затем с навеской вещества, выданного преподавателем (с точностью до 0,0002 г).

Перенести растворяемое вещество в пробирку с растворителем, пустую пробирку с остатками вещества снова взвесить и записать навеску.
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Рис. 33. Схема прибора для определения температуры замерзания:

1 – пробирка с растворителем; 2 – термометр Бекмана; 3 – мешалка;
4 – стакан; 5 – сосуд с охлаждающей смесью; 6 – мешалка; 7 – термометр
После того как всё вещество растворится, снова провести трёхкратное определение температуры замерзания, считая искомой наивысшую температуру, достигнутую после переохлаждения. Дело в том, что температура раствора после выпадения первых кристаллов не будет оставаться постоянной, а будет снижаться вследствие увеличения концентрации раствора по мере выпадения кристаллов растворителя.
Рассчитать молярную массу неизвестного вещества по формуле
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где 
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 – криоскопическая константа; 
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 – масса растворенного вещества; 
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 – разность температур замерзания растворителя и раствора, К.
Все полученные данные занести в форму для отчета
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Вычисление погрешности измерения

Вычисление погрешности измерения 
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где 
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Настройка термометра Бекмана

Поместить термометр в стакан с водой, температура которой на 1,5 – 2,0 градуса выше ожидаемой температуры замерзания растворителя, соединив предварительно ртуть в капилляре термометра со ртутью в запасном резервуаре. Это можно сделать, подогрев нижний резервуар термометра рукой до тех пор, пока ртуть не заполнит весь капилляр и не появится в виде небольшой капельки в верхней части запасного резервуара; после этого наклонить термометр запасным резервуаром книзу и соединить его ртуть с выступающей капелькой; осторожно перевернуть термометр в вертикальное положение, выждать 2 – 3 минуты. Потом стряхнуть избыток ртути в запасном резервуаре коротким ударом верхней части термометра об указательный или большой палец левой руки.
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Лабораторная работа № 5

ЭБУЛЛИОСКОПИЯ
(определение молярной массы растворённого вещества 
по повышению температуры кипения раствора по сравнению 
с чистым растворителем)

Цель работы: определить температуру кипения чистого растворителя и разбавленного раствора нелетучего вещества в этом растворителе. По повышению температуры кипения раствора рассчитать молярную массу этого вещества. Рассчитать погрешности измерений.
Порядок выполнения работы

В небольшую колбочку 1 (рис. 34) ёмкостью 250 мл отмерить пипеткой 80 мл четырёххлористого углерода. Колбу снабдить обратным холодильником 2 и термометром 3 с ценой деления 0,1 градуса. Шарик термометра не должен доходить до дна колбы примерно на 1 см. Для обеспечения равномерности кипения в колбу поместить несколько запаянных с одного конца капилляров или кипятильных камешков. Колбу с растворителем укрепить в водяной бане 4. Нагреть воду до температуры, превышающей на 4 – 5 градусов температуру кипения четырёххлористого углерода (81 – 82 °С). После того как столбик термометра перестанет подниматься, отметить установившуюся температуру кипения растворителя, охладить колбу и повторить опыт ещё два раза. 
После этого получить от преподавателя пакетик с навеской неизвестного вещества, взвесить его на аналитических весах, перенести навеску в колбу с новой порцией четырёххлористого углерода и снова взвесить пустой пакетик. Рассчитать полученную навеску и количество растворителя, имея в виду, что плотность чистого четырёххлористого углерода составляет 1,595 г/см3 (1595 кг/м3).
Вновь поместить в колбу свежие капилляры или кипятильные камешки, взболтать содержимое колбы до полного растворения навески и трижды определить температуру кипения полученного раствора.
Рассчитать молярную массу полученного вещества по формуле
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где 
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 – эбуллиоскопическая константа.
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Рис. 34. Сосуд для эбуллиоскопии: 1 – колба; 2 – обратный холодильник;
3 – термометр; 4 – водяная баня

Все полученные результаты свести в форму для отчета:
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Вычисление погрешности измерения

Вычислить погрешность измерения по формуле
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где 
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В таблице 7 приведены криоскопические и эбуллиоскопические константы некоторых часто используемых веществ.
Таблица 7
Криоскопические и эбуллиоскопические константы некоторых веществ

	Вещество
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. .Что называется раствором?
2. От чего зависит изотонический коэффициент Вант-Гоффа?
3. Как зависит давление насыщенного пара раствора от концентрации нелетучего растворённого вещества при данной температуре? Чему равно относительное изменение давления пара над растворителем при любой температуре? Вывести уравнение закона Рауля.
4. Какие существуют методы определения молекулярных масс неэлектролитов и степени диссоциации электролитов?
5. Каково должно быть давление насыщенного пара жидкости при её кипении?
6. Показать графически, что раствор должен замерзать при более низкой температуре, чем растворитель.
7. Показать графически, что раствор должен  кипеть при более высокой температуре, чем растворитель.
8. Зависит ли криоскопическая постоянная от природы растворённого вещества?
9. Будет ли отличаться температура замерзания 1М раствора хлорида натрия в воде от температуры замерзания 1М раствора сахара в воде?


Лабораторная работа № 6

ИЗУЧЕНИЕ РАВНОВЕСИЯ ЖИДКОСТЬ – ПАР 
В ДВОЙНЫХ ЖИДКИХ СИСТЕМАХ
Цель работы: изучение равновесия между жидкостью и паром, построение равновесной диаграммы состав – температура кипения двойной жидкой системы.

Порядок выполнения работы

Для построения диаграммы состав – температура кипения в двойных жидких системах необходимо приготовить из двух органических жидкостей десять смесей различного процентного состава (объёмные проценты). Эти смеси приготавливаются в сухих пробирках с притёртыми пробками. Каждая пробирка должна содержать по 10 мл смеси, кроме первой и последней (100 и 0 %), куда наливают 10 мл чистого компонента. В таблице 8 дано содержание высококипящей жидкости (
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 и др.). Если второй составляющей смеси является жидкость 
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, то смеси составляют по составу А, если вторая жидкость 
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 – смесь составляют по составу М.

Таблица 8
Содержание высококипящей жидкости
	Номер колбы
	Содержание более
высококипящей жидкости, об. %

	
	А
	М

	1
	100
	100

	2
	95
	95

	3
	90
	90

	4
	85
	75

	5
	80
	60

	6
	70
	50

	7
	60
	35

	8
	45
	20

	9
	30
	10

	10
	0
	0


Измерив показатели преломления чистых жидкостей и растворов известного состава, вычертить кривую зависимости показателя преломления от состава (калибровочная кривая). Зная плотность для чистых жидкостей, можно перейти от объёмных долей к массовым или молярным и построить график зависимости показателя преломления от состава, выраженного в массовых или молярных долях. Пользуясь калибровочной кривой, можно по показателю преломления раствора неизвестной концентрации определить его состав. Затем определяют температуры кипения смесей. Для этого укрепляют в штативе сосуд для кипячения с 10 мл смеси известного состава. Во избежание перегрева жидкости и для обеспечения равномерного кипения в сосуд помещают мелкие кусочки неглазурованного фарфора. После этого сосуд закрывают пробкой с термометром так, чтобы шарик термометра был погружен в жидкость. Затем соединяют сосуд с холодильником, в холодильник пускают воду и сосуд начинают медленно нагревать. После того как температура нагреваемой жидкости установится, записывают температуру кипения, затем холодильник поворачивают в положение для отбора конденсата, т.е. открытым концом вниз. В заранее приготовленную пробирку отбирают 5 – 10 капель конденсата, пробирку немедленно закрывают пришлифованной пробкой. Чтобы состав пробы не изменился, пробирку следует погрузить в тающий лёд или холодную воду (ни в коем случае не держать её в руках). После этого холодильник вновь ставят в вертикальное положение, продолжают кипячение 2 – 3 мин и вновь записывают температуру кипения, при этом температура не должна отличаться от температуры до отбора пробы более чем на 1 °C. Затем нагревание прекращают, сосуд после охлаждения вынимают из прибора и содержимое выливают назад в пробирку.

Такой же опыт проводят с остальными смесями и чистыми компонентами (в последнем случае термометр рекомендуется помещать в паровую фазу). Перед каждым опытом кусочки фарфора (стеклянные трубки) заменяют новыми. Состав пара определяют, измеряя показатель преломления собранного конденсата, пользуясь калибровочной кривой зависимости показателя преломления от состава. Измерения следует производить при той же температуре, при которой были произведены измерения для построения калибровочной кривой. Призмы рефрактометра необходимо перед каждым определением осторожно осушить фильтровальной бумагой и слегка протереть. Результаты опытов записывают в форму для отчета по образцу и обрабатывают их графически:
	Номер пробы
	Температура кипения, °C
	Показатель

преломления
	Состав жидкости, %
	Состав пара, %

	
	до 
отбора пробы
	после отбора пробы
	средняя
	жид-кость
	конден-сат
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


Первый график – калибровочная кривая (рис. 35). Второй график (рис. 36) строят в координатах «температура кипения – состав», причём нижняя кривая строится по температурам кипения до отбора пробы и по процентному составу смеси.
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	Рис. 35. Калибровочный график
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	Рис. 36. Зависимость температуры кипения от состава: 1 – кривая жидкости; 2 – кривая пара
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	Рис. 37. Состав пара – состав жидкости


Верхняя кривая строится по средним температурам кипения и процентному составу пара. Этот состав не может быть измерен непосредственно. Его определяют интерполяцией из калибровочной кривой, находя на ней вместо коэффициента преломления жидкой смеси коэффициент преломления конденсированного пара, и устанавливают соответствующий процентный состав конденсата. Третий график (рис. 37) строят в координатах состав пара – состав жидкости. Все три графика целесообразно чертить на одном листе миллиметровой бумаги, один под другим, сохраняя абсциссу (состав) в одном и том же масштабе.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Что называется фазой, компонентом и степенью свободы?

2. Как определяется число компонентов системы?

3. Что определяет число степеней свободы?

4. Какой раствор называют идеальным, каковы его основные признаки и при каких условиях он образуется?

5. Чем обусловливаются положительные и отрицательные отклонения от закона Рауля? Привести примеры различных типов бинарных жидких растворов, неограниченно смешивающихся.

6. Первый и второй законы Коновалова. Пояснить эти законы на диаграммах состав – температура кипения и состав – давление насыщенного пара.

7. В чём заключаются перегонка в равновесии, простая перегонка и ректификация? Пояснить различные виды перегонок на диаграммах состав – температура кипения.

8. Сколькими степенями свободы обладает система, если точка заданного состава находится вне кривых, на кривой, в точке максимума?



Лабораторная работа № 7

ОГРАНИЧЕННАЯ ВЗАИМНАЯ РАСТВОРИМОСТЬ 
ЖИДКОСТЕЙ
Все жидкости растворимы друг в друге. Однако эта растворимость настолько различается, что наблюдаемые системы делят на несколько групп:
· жидкости, практически не растворимые друг в друге (ртуть – вода, керосин – вода);
· жидкости, ограниченно растворимые друг в друге (анилин – вода, эфир – вода);
· жидкости, неограниченно растворимые друг в друге (метанол – вода).
Будем рассматривать вторую из указанных групп. Если к определенному количеству воды, взятой, например, при 20 °С (рис. 38, точка А), при тщательном перемешивании прибавлять небольшими порциями анилин, то до некоторого предела будет образовываться однородный раствор анилина в воде. Когда будет достигнуто насыщение воды анилином при данной температуре (точка B), дальнейшее его добавление в раствор вызовет появление нового слоя насыщенного раствора воды в анилине (точка С).
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Рис. 38. Ограниченная взаимная растворимость 
в системе анилин – вода
Вначале количество этого раствора будет незначительно. По мере добавления все новых порций анилина состав каждого из слоев останется постоянным, а изменится только их относительное количество: количество раствора анилина в воде будет постепенно уменьшаться, а количество раствора воды в анилине увеличиваться. Наконец, слой, состоящий из насыщенного раствора анилина в воде, полностью исчезнет. Останется раствор воды в анилине. Продолжая добавлять к этому раствору анилин, можно получить в пределе практически чистый анилин (точка Д).
Таким образом, смешение анилина и воды в соотношениях, отвечающих интервалу между концентрациями насыщенных растворов анилина в воде и воды в анилине (отрезок ВС), приводит к образованию двух равновесных жидких фаз с определенным для данной температуры составом каждой из них. Такие растворы называют сопряженными.
Термодинамическое равновесие характеризуется, в частности, равенством химических потенциалов каждого компонента во всех сосуществующих фазах. Химические потенциалы воды (анилина) в обоих слоях будут одинаковы и равны химическим потенциалам этих веществ в равновесной с жидкими парообразной фазе, например, 
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. Поэтому должны быть равны парциальные давления пара одного и того же вещества над каждой из сосуществующих фаз.
Общее давление пара является суммой парциальных давлений компонентов, поэтому над каждой из сопряженных фаз общее давление будет одним и тем же.
Изменение температуры может двояко влиять на растворимость веществ: увеличивать и уменьшать ее. 
Причиной появления верхней критической температуры растворимости является повышение кинетической энергии и скорости частиц сосуществующих фаз при повышении температуры, что облегчает им переход в слои друг друга. С этой точки зрения все жидкие системы должны обладать верхней критической температурой растворимости. Однако ее появлению может помешать достижение температуры кипения одного или обеих компонентой.

Причиной появления нижней критической температуры растворимости является образование компонентами неустойчивого химического соединения, которое существует в жидкой фазе до определенной температуры, при которой оно начинает разлагаться, вследствие чего появляется область ограниченной растворимости.

Очевидно, что очень немногие пары компонентов могут образовывать неустойчивые соединения в жидкой фазе. Кроме того, наступлению нижней критической температуры растворимости может помешать достижение температуры замерзания одного или обоих компонентов. Поэтому такие системы встречаются несравненно реже, чем системы с верхней критической температурой.

В рассмотренной системе анилин – вода (взаимное растворение – процесс эндотермический) повышение температуры приводит к сближению точек, отвечающих концентрации насыщенных растворов (см. рис. 38), 
и, наконец, к полному слиянию двух точек в одну точку 
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 при 167 °С. Выше этой температуры, называемой верхней критической температурой растворения, анилин и вода неограниченно взаимно растворяются, т.е. образуют одну жидкую фазу.
Наиболее распространенным методом изучения ограниченно растворимых жидкостей является метод Алексеева. Правило прямолинейного диаметра Алексеева: линия, соединяющая середины составов равновесных жидких фаз, является линейной функцией температуры и пересекает кривую растворимости в точке, соответствующей верхней критической температуре растворимости.
Порядок выполнения работы
1. Приготовить ряд пробирок с известным процентным содержанием фенола и воды.
2. Каждую из пробирок поместить в водяную баню и медленно повышать температуру бани до тех пор, пока система не станет однородной (гомогенной). Замерить температуру гомогенизации (просветления).
3. Найденные значения температуры гомогенизации проверить, медленно охлаждая систему до появления второй жидкой фазы (помутнение). Замерить температуру гетерогенизации (помутнения).
Разница температуры гомогенизации и температуры гетерогенизации не должна превышать 1 °С. Среднее из полученных значений даст температуру, при которой исследуемые вещества растворимы друг в друге в том отношении, в котором они были взяты.
4. Для каждой пробирки показания температуры гомогенизации и температуры гетерогенизации снять по три раза.
По полученным данным построить диаграмму температура – состав системы фенол – вода.

Форма для отчета:
	Номер
пробирки
	% фенола
в системе
	Температура
гетерогенизации
	Температура
гомогенизации
	Средняя
температура

	
	
	1
	2
	3
	1
	2
	3
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	


Для критической температуры растворения системы фенол – вода вычислить абсолютную и относительную погрешность измерения:
абсолютная ошибка 
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относительная ошибка 
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Какие возможны типы бинарных жидких растворов с ограниченной растворимостью? Привести примеры.
2. В чем состоит правило прямой линии Алексеева и его практическое значение?
3. Что такое конноды?
4. Постройте на миллиметровой бумаге диаграмму взаимной растворимости в системе фенол – вода по следующим данным (
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 – концентрация насыщенного раствора фенола в воде; 
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 – концентрация насыщенного раствора воды в феноле; концентрация выражена в кг фенола на 1 кг смеси):
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	0,084
	0,0892
	0,0978
	0,1208
	0,1710
	0,2226
	0,3590
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	0,3590




Лабораторная работа № 8

ДИАГРАММА ПЛАВКОСТИ
Порядок выполнения работы

1. Приготовить смеси веществ, предложенные преподавателем (всего 8 составов от 100 % одного вещества до 100 % другого).

2. Загрузить приготовленные смеси в пронумерованные стальные цилиндры.

3. Поместить в эти цилиндры термопары.

4. Включить прибор и прогреть его в течение 10 минут.

5. Проверить калибровку прибора, поместив термопару в тающий лёд (0 °С), а затем в кипящую воду (100 °С).

6. Если есть отклонения от этих параметров, учесть эти отклонения при снятии в дальнейшем кривых охлаждения.

7. Нагреть цилиндры до температуры, указанной, преподавателем (одновременно можно снимать кривые охлаждения только для четырёх смесей).

8. Включить подачу диаграммной бумаги.

9. По окончании записи оторвать соответствующую часть этой бумаги, выключив предварительно подачу.

10. Нагреть следующие четыре цилиндра, поместив в них термопары.

11. Повторить запись.

12. Отметить на диаграммной бумаге характерные перегибы и площадки.

13. Построить фазовую диаграмму температура кристаллизации – состав на основе полученных данных о температурах начала и конца кристаллизации.

14. Приложить к фазовой диаграмме кривые охлаждения на диаграммной бумаге.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Как формулируется правило фаз Гиббса?

2. Что такое число степеней свободы? Проиллюстрируйте на конкретном примере (для фазовой диаграммы воды).

3. Какие основные типы диаграмм вы знаете?

4. Чем отличается твёрдая фаза для веществ, плавящихся конгруэнтно?

5. Чем отличается твёрдая фаза для веществ, плавящихся инконгруэнтно?

6. Как определить по фазовой диаграмме устойчивость образующегося химического соединения?

7. Для каких соединений характерна диаграмма «со скрытым максимумом»?

8. Изобразите возможные кривые охлаждения для различных фазовых диаграмм. Чем объясняется изменение скорости охлаждения при кристаллизации для чистых веществ, для смесей, для эвтектической смеси?

9. Чему равно число степеней свободы в эвтектической точке и 
почему?



Лабораторная работа № 9
КОЭФФИЦИЕНТ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИОДА 
МЕЖДУ ВОДОЙ И БЕНЗОЛОМ
Порядок выполнения работы

Задание 1. Определение коэффициента распределения. 

В три делительные воронки налить по 50 мл дистиллированной воды. В каждую воронку прилить по 5 мл раствора иода в бензоле: в первую – 
2 %-ный раствор, во вторую– 4 %-ный раствор, в третью – 6 %-ный раствор иода. Все три воронки интенсивно встряхивать в течение 10 мин. После разделения слоев в течение 10 мин отделить нижний водный слой. Отобрать 
15 мл водного слоя в колбу для титрования и оттитровать 0,01н раствором тиосульфата натрия в присутствии крахмала (2 – 4 капли) до момента обесцвечивания. Для каждой из трёх воронок титрование проводят дважды.

Из органического слоя с помощью шприца отобрать 1 мл бензольного раствора иода, добавить 15 мл воды и титровать тиосульфатом натрия (0,1н) в присутствии крахмала до обесцвечивания. Титрование проводить дважды.

Результаты титрования занести в форму для отчета:
	№ воронки
	Водный слой
	Бензольный слой

	
	1
	2
	3
	1
	2
	3

	Кол-во

Na2S2O3, мл
	1 проба
	
	
	
	
	
	

	
	2 проба
	
	
	
	
	
	

	
	среднее
	
	
	
	
	
	


По полученным данным определяем коэффициент распределения
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где 
[image: image156.wmf]1
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 – количество тиосульфата натрия, пошедшее на титрование 15 мл водного слоя; 
[image: image157.wmf]2

a

– количество тиосульфата натрия, пошедшее на титрование 1 мл органического слоя.

Вычислить относительную погрешность в % в определении К по формуле 
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где 
[image: image159.wmf]1
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 – погрешность в определении концентрации бензола в водном слое (цена деления бюретки); 
[image: image160.wmf]2
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 – то же для органического слоя; 
[image: image161.wmf]1
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 и 
[image: image162.wmf]2
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 – средние значения количества тиосульфата (мл), пошедшего на титрование.

Задание 2. Определить зависимость степени извлечения от числа экстракций.

1.  В мерную колбу приливаем 5 мл 4 %-ного раствора иода в бензоле и 15 мл воды, во вторую – 5 мл 4 %-ного раствора иода в бензоле и 
45 мл воды. Переливаем в делительные воронки.

2.  Встряхиваем обе воронки 10 мин и даём отстояться в течение 
10 мин.

3.  Определяем титрованием Na2S2O3 содержание иода в бензольном и водном слоях второй воронки. Для титрования берём 15 мл водного слоя и 1 мл бензольного слоя. Титрование повторить дважды.

4.  Разделив водный и бензольный слои в первой воронке, к бензольному слою вновь добавляем 15 мл воды и повторяем экстракцию (встряхивание и отстаивание).

5.  После второй экстракции отделяем водный слой и объединяем его с водным слоем после первой экстракции.

6.  Повторяем экстракцию иода в первой воронке ещё раз, для чего добавляем ещё 15 мл воды, проводим экстракцию и отделяем водный слой, присоединив его к сумме слоев от двух предыдущих экстракций.

7.  Определяем содержание иода титрованием в бензольном слое первой воронки после трёх экстракций и в сумме трёх водных слоёв (15+15+15) мл. Для титрования взять 1 мл бензольного и 15 мл водного слоёв. Титрование повторить дважды. 
Результаты титрования заносим в форму для отчета:
	Номер

воронки
	Кол-во Na2S2O3, пошедшее

на титрование 15 мл 
водного слоя, мл
	Кол-во Na2S2O3, пошедшее

на титрование 15 мл
бензольного слоя, мл

	1 воронка
	
	
	
	
	
	

	2 воронка
	
	
	
	
	
	

	
	1 титр.
	2 титр.
	среднее
	1 титр.
	2 титр.
	среднее


8.  Рассчитать количество иода в граммах, оставшееся в бензоле в обеих воронках по формуле 
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где 
[image: image164.wmf]6
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 – количество 0,1н тиосульфата натрия, пошедшее на титрование 1 мл бензольного слоя.

9.  Рассчитать количество иода в граммах в водном слое для обеих воронок по формуле
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где 
[image: image166.wmf]O
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 – количество 0,01н раствора тиосульфата натрия, пошедшее на титрование 15 мл водного слоя.

10.  Сравнить 
[image: image167.wmf]1
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 и 
[image: image168.wmf]1
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 для двух воронок. Сделать выводы.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Сформулируйте правило фаз Гиббса. Что такое «число степеней свободы»? Какое максимальное число степеней свободы будет для трёхкомпонентной системы?

2. Как изображается состав в трёхкомпонентной системе?

3. При каком условии трёхкомпонентную систему можно изображать на плоскости?

4. Как математически записать условия равновесия в трёхкомпонентной системе?

5. Что такое коэффициент распределения? Как он выражается через концентрации или активности?

6. Выведите уравнение, связывающее коэффициент распределения с активностями компонентов.

7. Что такое экстракция и где она используется?



Лабораторная работа № 10

ИЗМЕРЕНИЕ ЭДС ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ
Цель работы: ознакомление с компенсационным методом измерения ЭДС элемента Якоби – Даниэля, сопоставление полученных результатов с теоретически рассчитанными величинами по уравнению Нернста.

Аппаратура: элемент Якоби – Даниэля, реохорд, аккумулятор на два вольта, элемент Вестона, переключатель тока, переключатели, рубильник, провода.

При работе гальванического элемента его ЭДС не сохраняет строго определенного значения вследствие изменений, происходящих у электродов и в объеме раствора. Поэтому точное измерение ЭДС производится методом компенсации, дающим возможность определить ЭДС элемента путем измерения разности потенциалов в условиях обратимой работы 
элемента.

Принципиальная схема метода компенсации приведена на рис. 39.

[image: image169]
Рис. 39. Компенсационная схема гальванического элемента
Компенсационная схема состоит из внешнего источника тока:
аккумулятора 1, напряжение которого подается на проволоку реохорда AB; гальванометра 2 чувствительностью 10-6 А, элемента Вестона 3, исследуемого элемента 4, переключателя 5, прерывателя 6 и подвижного контакта 7. Основная идея метода заключается в том, что изучаемая ЭДС уравновешивается (компенсируется) ЭДС аккумулятора. Источник тока 1 (аккумулятор) присоединен к концам сопротивления (реохорд). С этого сопротивления снимается любая разность потенциалов от нуля до 
[image: image170.wmf]ак

E

 посредством передвижения подвижного контакта 7. Разность потенциалов (напряжение на аккумуляторе) направляется против измеряемой ЭДС элемента, т.е. они включаются одноименными полюсами навстречу друг другу. Передвигая подвижный контакт 7 вдоль проволоки 
[image: image171.wmf]AB

, можно найти такое его положение, при котором падение напряжения аккумулятора на участке 
[image: image172.wmf]AC

 равно ЭДС исследуемого элемента.

В этот момент гальванометр покажет в боковой цепи отсутствие тока, а искомая ЭДС элемента будет равна
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где 
[image: image174.wmf]x
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 и 
[image: image175.wmf]a
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 – электродвижущая сила исследуемого элемента и аккумулятора; 
[image: image176.wmf]x
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 – отрезок проволоки, на котором падение напряжения аккумулятора равно ЭДС исследуемого элемента.

Непосредственно из уравнения (6.21) величина 
[image: image177.wmf]x
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 вычислена быть не может, т.к. неизвестно значение 
[image: image178.wmf]a
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. Поэтому в боковую цепь вместо исследуемого элемента включается нормальный элемент Вестона, ЭДС которого точно известна (
[image: image179.wmf]B
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). Скомпенсировав ЭДС нормального элемента, получим
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где 
[image: image182.wmf]n
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 – отрезок проволоки реохорда, на котором падение напряжения аккумулятора равно ЭДС нормального элемента.

Разделив уравнение (6.21) на уравнение (6.22), получим
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По уравнению (6.23) можно непосредственно вычислить величину ЭДС исследуемого элемента. Частное от деления ЭДС нормального элемента на плечо называют ценой деления. Всякое изменение напряжения на аккумуляторе сейчас же вызовет изменение цены деления, поэтому в процессе работы рекомендуется время от времени проверять падение напряжения на аккумуляторе и вносить поправку на цену деления.
Методика измерения. Для измерения элемента Якоби – Даниэля используют компенсационную установку. Элемент Якоби – Даниэля состоит из медной пластинки, погруженной в раствор 
[image: image184.wmf]4

СuSO

, и цинковой пластинки, погруженной в раствор 
[image: image185.wmf]4

ZnSO

. Соединение между отдельными элементами осуществляется посредством электролитического ключа 
(солевой мостик) (рис. 40).

[image: image186]
Рис. 40. Гальванический элемент Якоби – Даниеля
Схема гальванического элемента Якоби – Даниеля
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Медную пластинку перед погружением в раствор тщательно зачищают наждачной бумагой, промывают дистиллированной водой и электролитически покрывают свежим слоем меди.

В стаканы наливают растворы сульфата меди (II) и сульфата цинка (II) с таким расчетом, чтобы поверхности электродов были покрыты жидкостью, а уровень жидкости в обоих стаканах был совершенно одинаковым, затем вставляют электролитический ключ и полученную гальваническую цепь включают в измерительную схему. Определяют ЭДС элемента вышеописанным методом при различных концентрациях растворов.

Порядок выполнения работы

1. Составить гальванический элемент и методом компенсации измерить его ЭДС при различных концентрациях электролитов.

2. Полученные данные сопоставить с рассчитанными величинами по уравнению Нернста, указав процент ошибки.

Полученные данные должны быть занесены в форму для отчета:
	Концентрация
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Для расчета теоретических ЭДС все необходимые данные заимствовать из справочника (нормальные потенциалы металлов, значения средних коэффициентов активностей для растворов указанных концентраций, выраженных в моль/л).

Теоретическая ЭДС рассчитывается по уравнению Нернста
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где 
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 – универсальная газовая постоянная, 
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[image: image194.wmf]Т

 – температура, К;

[image: image195.wmf]F

 – постоянная Фарадея, 
[image: image196.wmf]96500

;

[image: image197.wmf]n

 – количество электронов, участвующих в окислительно-восстановительном процессе.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Что такое двойной электрический слой?
2. Что такое ЭДС? При каких условиях она может быть измерена?

3. При выполнении каких условий гальванический элемент будет работать обратимо?

4. Как зависит величина ЭДС от активностей (или концентраций) веществ – участников реакций?



Лабораторная работа № 11

ИЗМЕРЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ РАСТВОРОВ
СИЛЬНЫХ И СЛАБЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ
Цель работы: определение зависимости удельной и эквивалентной электропроводности сильных электролитов от концентрации и нахождение предельной эквивалентной электропроводности по графику зависимости 
[image: image198.wmf])
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Порядок выполнения работы

Электропроводность растворов определяется с помощью реохордного моста P-38, предназначенного для измерения сопротивления растворов электролитов на переменном токе. Прибор Р-38 является уравновешенным одинарным мостом со ступенчато регулируемым плечом сравнения и плавно регулируемым отношением плеча. Рабочая область показания находится в пределах 
[image: image199.wmf]11
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Для определения константы электролитической ячейки в сосуд помещают 20 мл 0,01н раствора 
[image: image200.wmf]KCl

, так чтобы электроды были полностью погружены в жидкость. Подключают сосуд к клеммам реохордного моста Р-38. Измерения ведут следующим образом:

1. Включают прибор в сеть 220 В с частотой 50 Гц.

2. Соединяют электроды электролитической ячейки с зажимами.

3. Переводят переключатель плеча сравнения в положение «Установка нуля» и, установив переключатель гальванометра в положение «точно», корректором устанавливают нуль гальванометра.
4. Переводят переключатель питания в положение «~», ставят переключатель гальванометра в положение «грубо» и вращением переключателя сравнительного плеча выбирают значение плеча сравнения R.

5. Вращением ручки реохорда уравновешивают мост сначала при положении переключателя гальванометра «грубо», а затем – «точно». Для успокоения гальванометра нужно пользоваться положением КЗ.

6. Производят отсчет значений сопротивления сравнительного плеча R и шкалы реохорда m.

7. Определяют значение сопротивления, подключенного к зажимам
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8. Константу прибора 
[image: image202.wmf]K

 рассчитывают по формуле 
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где 
[image: image204.wmf]X

R

 – сопротивление раствора 
[image: image205.wmf]KCl

; 
[image: image206.wmf]c

 – его удельная электропроводность.

Удельную электропроводность находим по табл. 9.

Таблица 9

Удельная электропроводность стандартных растворов 
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	t, °C
	Концентрация KCl

	
	0,02н
	0,01н

	15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25
	0,002243

0,002294

0,002345

0,002397

0,002449

0,002501

0,002553

0,002602

0,002659

0,002712

0,002765
	0,001147

0,001173

0,001199

0,001225

0,001251

0,001278

0,001305

0,001332

0,001359

0,001386

0,001413


9. Повторить то же самое, взяв 0,02н раствор 
[image: image208.wmf]KCl

. Снова рассчитать постоянную прибора и при дальнейших расчетах использовать среднюю величину из двух опытов.

10. Получить от преподавателя два неизвестных раствора. Произвести измерение их электропроводности без разбавлений, с двухкратным, четырехкратным и восьмикратным разбавлением. Используя полученную в предыдущих опытах постоянную прибора 
[image: image209.wmf]K

, рассчитать для всех разбавлений величины удельной и эквивалентной электропроводностей по формулам
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где 
[image: image212.wmf]V

 – разбавление, т.е. объем в литрах, в котором заключен 1 
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 растворенного вещества.

Полученные данные занести в форму для отчета:
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11. По полученным данным построить график зависимости 
[image: image223.wmf]fC
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 и по графику найти величину 
[image: image224.wmf]¥

l

 (рис. 41).
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	Рис. 41. Зависимость 
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12. Рассчитать для всех концентраций обоих растворов степень диссоциации 
[image: image228.wmf]a

 и константу диссоциации 
[image: image229.wmf]д
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.

13. На основании полученных данных сделать вывод о том, какой из исследованных растворов подчиняется закону разведения Оствальда.

Примечание.
При очень больших разбавлениях (малых концентрациях раствора) электропроводность воды становится сравнимой с электропроводностью раствора. Так, у тщательно очищенной воды, хранящейся в кварцевой или серебряной посуде без доступа CO2, 
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. В обычной же дистиллированной воде 
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. Тогда электропроводность воды надо замерять и соответственно вычитать из электропроводности соответствующих растворов.

Для используемых в работе концентраций электропроводность воды можно не учитывать.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Что такое удельная и эквивалентная электропроводность?

2. Что такое предельная эквивалентная электропроводность? Как она определяется для сильных и слабых электролитов?

3. Как формулируется закон разбавления Оствальда? Подчиняются ли этому закону сильные электролиты?
Лабораторная работа № 12

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЧИСЕЛ ПЕРЕНОСА ИОНОВ 

В РАСТВОРЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ
Порядок выполнения работы

Для экспериментального определения чисел переноса находят:

а) изменение количества электролита у электродов в специальном приборе для определения чисел переноса;

б) общее количество перенесённого электричества или соответственно разложенного электролита в грамм-эквивалентах.

Последнее определяют независимо от рода исследуемого электролита с помощью другого прибора – кулонометра, включённого в цепь последовательно с прибором для определения чисел переноса. При последовательном включении через оба прибора проходит одно и то же количество электричества, следовательно, в них происходит разложение одинакового количества электролита.

Существуют весовой, титрационный, газовый и другие кулонометры. В медном весовом кулонометре происходит электролиз раствора сернокислой меди с медными электродами. На катоде медь осаждается, а на аноде растворяется. В таком случае 
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где m – масса выделившейся меди, 
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Раствор в кулонометре содержит в 100 мл воды 15 г 
[image: image236.wmf]4
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, 5 мл концентрированной 
[image: image237.wmf]4
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 и 5 мл этилового спирта. Плотность тока (сила тока на единицу поверхности катода) не должна превышать 20 мА/см2. 
В противном случае возможно восстановление двухвалентной меди в одновалентную, что приводит к ошибке в вычислениях.

Перед началом опыта катод очищают наждачной бумагой, промывают дистиллированной водой и этиловым спиртом, быстро высушивают на воздухе и взвешивают на аналитических весах. По окончании электролиза катод снова тщательно промывают водой, затем спиртом, высушивают и взвешивают. Прибавка веса равна 
[image: image238.wmf]1
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, где 
[image: image239.wmf]1
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 и 
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 – масса электрода до и после электролиза.

При включении кулонометра в цепь нужно следить за тем, чтобы взвешенный электрод был катодом.

Схема всей цепи показана на рис. 42.

[image: image241]
Рис. 42. Схема цепи: 1 – источник тока; 2 – миллиамперметр; 3 – постоянное
сопротивление; 4 – реостат; 5 – кулонометр; 6 – электролизер
В цепь могут быть включены один или несколько кулонометров. Миллиамперметр служит лишь для необходимой установки силы тока. 
В качестве кулонометра его применять не следует из-за возможных колебаний силы тока во время электролиза.

Перед включением цепи нужно проверить полюса. Для этого смачивают полоску фильтровальной бумаги 
[image: image242.wmf]KCl

 и фенолфталеином. Не включая электролизёр 7 и кулонометры 5 и 6, замыкают цепь на полоске бумаги. На бумаге происходит электролиз с образованием избытка гидроксильных ионов у катода. Возле катода бумага краснеет. При определении полюсов обязательно иметь в цепи сопротивления 3 и 4 во избежание короткого замыкания при случайном соприкосновении проводников. Электролиз ведут 1 – 1,5 часа при силе тока 20 мА. Эти условия выбирают так, чтобы концентрации в приэлектродных пространствах изменились достаточно для точного анализа и чтобы не успело произойти перемешивание растворов вследствие диффузии.

Концентрация исследуемого раствора при этом должна быть взята в пределах 0,02 – 0,07 
[image: image243.wmf]л
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Прибор для определения чисел переноса (электролизёр) изображён на рис. 43. Краны 1, 2, 3 служат для выливания растворов из анодного, среднего и катодного пространства. Патрубки 4 служат для облегчения наполнения прибора. Платиновые электроды укрепляют с помощью пробок с прорезями для выхода газов.

Приготавливают раствор 
[image: image244.wmf]24
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, точно устанавливают его концентрацию с помощью титрованного раствора 
[image: image245.wmf]NaOH

 (индикатор метиловый оранжевый). Прибор для определения чисел переноса наполняют раствором 
[image: image246.wmf]24
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. Приготавливают кулонометры. Проводят электролиз, отмечая время электролиза и показания миллиамперметра.
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Рис. 43. Прибор для определения чисел переноса (электролизёр):
1 – кран для выливания анодного слоя; 2 – кран для выливания среднего слоя;

3 – кран для выливания катодного слоя; 4 – воздушные патрубки
Тотчас же по окончании электролиза сливают жидкость – сначала из среднего пространства, а затем из катодного или анодного в три предварительно взвешенные сухие колбы объёмом 150 – 200 мл каждая. Колбы с растворами взвешивают с точностью до 0,1 г и по разности весов находят вес растворов из анодного, среднего и катодного пространств.

Из каждой колбы после перемешивания отбирают пипеткой 2 – 3 пробы по 25 мл, титруют 0,5н раствором 
[image: image248.wmf]NaOH

 и вычисляют содержание кислоты в каждом пространстве.

Плотность растворов принимают равной единице, и веса растворов считают равными их объёму. Если содержание кислоты в среднем слое заметно изменится, опыт считают негодным.

При электролизе серной кислоты происходят следующие реакции: ионы 
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 из каждого пространства поступают к аноду, но разряжаются на нём имеющиеся в растворе гидроксильные ионы, при этом выделяется кислород 
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Поэтому количество 
[image: image251.wmf]24
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 у анода возрастает за счёт подведённых ионов 
[image: image252.wmf]2
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. У катода количество 
[image: image253.wmf]24

HSO

 становится меньше вследствие отвода ионов 
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. Уменьшение количества серной кислоты у катода равняется увеличению её количества у анода.
Ионы водорода разряжаются на катоде с выделением газообразного водорода 
[image: image255.wmf]2
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. Таким образом, при электролизе серной кислоты число переноса аниона равно отношению изменения количества кислоты у анода или катода (
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где 
[image: image261.wmf]1

V

 – объём щелочи, идущей на титрование кислоты до электролиза; 

[image: image262.wmf]2
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 – объём щелочи, идущей на титрование кислоты из катодного пространства; 
[image: image263.wmf]V

 – объём кислоты, взятой для титрования (25 мл); 
[image: image264.wmf]2
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 – вес колбы с раствором из катодного пространства; 
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 – вес пустой колбы; 
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 – объём раствора из катодного пространства, равный весу раствора; С – концентрация щелочи, г-экв/л.
Число переноса катиона 
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. Аналогично вычисляют 
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 по прибыли кислоты в анодном пространстве.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Как формулируются первый и второй законы Фарадея?

2. Что такое абсолютная скорость движения ионов и что такое подвижность ионов?

3. Что такое число переноса?

4. Через какие величины можно выразить число переноса иона?

5. В чём суть метода определения чисел переноса ионов серной кислоты?



Лабораторная работа № 13
ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ИОДИД-ИОНОВ
ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА
В водных растворах в кислой среде реакция протекает по уравнению
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Выделяющийся свободный иод связывается тиосульфатом натрия, при этом голубая окраска раствора, появляющаяся за счет образования соединения иода с крахмалом, исчезает (раствор становится бесцветным). По мере связывания определенной порции тиосульфата голубая окраска раствора снова восстанавливается, причем голубой цвет возникает внезапно, через строго определенный промежуток времени. Поэтому группа таких реакций известна под названием «химические» или «иодные» часы.

Механизм реакции (6.30) включает несколько стадий, первая из которых является наиболее медленной и определяет кинетику реакции
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     (6.31)

Так как при взаимодействии тиосульфата с иодом по реакции
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ионы иода восстанавливаются, то концентрация иод-ионов в растворе остается постоянной и реакция (6.30) проходит по первому порядку. В интегральном виде кинетическое уравнение для реакций, идущих по первому порядку, имеет вид
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где Со – исходная концентрация раствора, С – концентрация на момент времени (.

Тогда, обозначая V( – объем раствора Na2S2O3, пошедший на титрование всего иода, а V – объем этого же раствора, израсходованный к моменту времени (, получим
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Порядок выполнения работы

Опыт 1. Выполняется при комнатной температуре.

1. В тщательно вымытую колбу емкостью 250 мл поместить:

– 100 см3 0,025М раствора 
[image: image276.wmf]NaJ

;
– 5 мл 2н раствора 
[image: image277.wmf]24
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;
– 10 – 12 капель крахмала;
– запаянную в стекло мешалку. 

2. В отдельную колбочку налить 20 мл 0,05н раствора перекиси водорода 
[image: image278.wmf]22

HO
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3. Приготовить 10 пробирок, поместив в каждую по 1 мл 0,05н раствора 
[image: image279.wmf]223
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.

4. После этого колбу со смесью поставить на магнитную мешалку и включить перемешивание.

5. При перемешивании в колбу со смесью одновременно вливают приготовленный объем перекиси водорода и одну пробирку с тиосульфатом натрия (раствор бесцветный), включив при этом секундомер. В момент появления голубого окрашивания в колбу вливают следующую пробирку с тиосульфатом натрия (раствор при этом станет снова прозрачным). Не выключая секундомера, записывают время, по истечении которого появляется голубое окрашивание раствора.
Опыт 2. Выполняется при температуре, указанной преподавателем.
Повторить операции, описанные в опыте 1 (пп. 1, 2, 3, 4).

Поместить колбу на 250 мл с приготовленной смесью и колбочку с перекисью в термостат и выдержать при заданной температуре 10 мин (при постоянном перемешивании). После этого повторить п. 5 (опыт 1).

Опыт 3. Определение V∞.

В тщательно вымытую колбу (для титрования) емкостью 250 мл поместить:

– 100 см3 0,025М раствора 
[image: image280.wmf]NaJ

;
– 5 мл 2н раствора 
[image: image281.wmf]24

HSO

;
– 10 – 12 капель крахмала;
– 20 мл 0,05н раствора перекиси водорода 
[image: image282.wmf]22

HO

;
– 5 капель катализатора (1н молибдат аммония).

При этом смесь окрашивается в коричневый цвет. Выделившийся иод оттитровывают из бюретки 0,05н раствором 
[image: image283.wmf]223

NaSO

 до исчезновения окраски (раствор становится бесцветным при добавлении одной капли). Объем, пошедший на титрование, равен V∞.

Полученные результаты опытов заносят в таблицу
	№ п/п
	Добавленный объем тиосульфата,
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На основании полученных данных рассчитывают энергию активации по уравнению 
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где 
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 – энергия активации;
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 – газовая постоянная;
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 – константы скорости при температурах 
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Лабораторная работа № 14
КИНЕТИКА РЕАКЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА
Цель работы: определить константу скорости и энергию активации для реакции разложения перекиси водорода.
Порядок выполнения работы
1. 20 мл 0,2 %-ного раствора 
[image: image294.wmf]2
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 и 10 мл 0,5н раствора 
[image: image295.wmf]4
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 в двух колбах поместить в термостат и выдержать при температуре 25 °С примерно 25 – 30 минут.
2. Отдельно приготовить 25 мл 10 %-ного раствора 
[image: image296.wmf]4
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, содержащего 0,3 % 
[image: image297.wmf]4
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, поставить его на лёд.
3. Вынуть из термостата обе колбы с 
[image: image298.wmf]2
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 и 
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, слить оба раствора вместе, хорошо взболтать и отобрать 2 мл смеси. Смесь в колбе поставить обратно в термостат.
4. Пробу вылить в колбу с 2 мл охлаждённой 
[image: image300.wmf]4
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 и титровать 0,01н раствором 
[image: image301.wmf]4
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. Засечь время начала титрования и отметить его в таблице как время начала опыта. Счёт времени вести с этого момента.
5. Вновь отобрать 2 мл пробы через 5, 10, 15, 20, 30 мин после начала опыта и каждый раз записывать время начала титрования.
6. Полученные данные занести в форму для отчета:
	№ опыта
	Время 
[image: image302.wmf]t
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от начала опыта
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0,01н р-ра 
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7. На основании полученных данных по формуле (6.34) рассчитать для каждого опыта величину k, имея в виду, что количество 
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 будет пропорционально количеству миллилитров 
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, пошедших на титрование в каждом опыте (т.е. 
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 – количество мл 
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, пошедших на титрование пробы в первом опыте; 
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 – количество мл 
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 в остальных опытах). Из полученных значений k взять среднюю величину.
8. Повторить работу при другой температуре, указанной преподавателем, и, используя величины k, полученные при двух температурах, рассчитать энергию активации реакции по формуле (6.35). 
Лабораторная работа № 15
ИЗУЧЕНИЕ СКОРОСТИ ИНВЕРСИИ ТРОСТНИКОВОГО САХАРА
Процесс инверсии сахара является гидролитическим расщеплением биозы (сахарозы) 
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 на две монозы: глюкозу и фруктозу по уравнению

[image: image311.wmf]фруктоза

глюкоза

О

Н

С

О

Н

С

О

Н

О

Н

С

6

12

6

6

12

6

2

11

22

12

+

®

+


Эта реакция практически необратима и по своему механизму является бимолекулярной. Следовательно, скорость её может быть рассчитана по уравнению
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Однако, поскольку инверсия протекает в водном растворе, где молекулярная концентрация воды значительно больше молекулярной концентрации сахарозы, то убыль воды за счет реакции мала по сравнению с общим количеством воды в системе, и концентрацию воды даже в сравнительно концентрированных растворах можно считать постоянной и ввести в величину k
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Таким образом, скорость инверсии зависит только от концентрации сахара, т.е. эта реакция протекает как реакция первого порядка и константа скорости инверсии сахара может быть рассчитана по уравнению
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где 
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 – концентрация сахара в исходном растворе; 
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 – концентрация сахара, прореагировавшего за время 
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; 
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 –  время, протекшее от начала реакции до момента данного замера; 
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 – концентрация сахара в данный момент.
Скорость инверсии тростникового сахара в нейтральной среде очень мала. Присутствие ионов водорода как катализатора ускоряет реакцию и делает её доступной для наблюдения, причём скорость инверсии оказывается пропорциональной концентрации ионов водорода в растворе.
Скорость инверсии сахара можно изучать по изменению угла вращения плоскости поляризации, поскольку сам тростниковый сахар и продукты инверсии оптически активны.
Тростниковый сахар вращает плоскость поляризации вправо, а смесь продуктов инверсии – влево. Поэтому, по мере протекания инверсии, угол вращения плоскости поляризации уменьшается, падает до нуля и затем становится отрицательным. Окончанию реакции соответствует предельное, не изменяющееся больше отрицательное значение угла вращения (
[image: image320.wmf]¥

a

).
Название реакции «инверсия» обусловливается изменением знака 
[image: image321.wmf]a

.
Скорость этой реакции устанавливается по измерению меняющегося со временем угла вращения плоскости поляризации исследуемого раствора. В данной работе используется специальный оптический прибор – поляриметр круговой СМ-3.
Прежде чем начать работу, следует ознакомиться с поляриметром и поупражняться в отсчётах по шкале прибора, а также в заполнении поляриметрической трубки водой без пузырьков воздуха. Перед началом измерений кювету необходимо тщательно прочистить. С этой целью через трубку кюветы протолкнуть пробку из фильтровальной бумаги, пропитанной спиртом. Покровные стекла протереть салфеткой, смоченной в спирте. Перед наполнением кюветы раствором на один конец трубки положить покровное стекло и резиновую прокладку, прижать втулкой и затянуть гайкой.
Наполнять кюветы раствором до тех пор, пока на верхнем конце кюветы не появится выпуклый мениск. Этот мениск сдвинуть в сторону при помощи покровного стекла. Затем на покровное стекло положить резиновую прокладку, прижать втулкой и затянуть гайку так, чтобы не было натяжений в покровных стеклах и кювета не подтекала. После наполнения кюветы исследуемым раствором покровные стекла с наружной стороны должны быть тщательно протёрты мягкой салфеткой.
В кювете не должно оставаться воздушных пузырьков. Если они имеются, то их необходимо наклонами завести в утолщённую часть кюветы, чтобы они не мешали наблюдению.
Определение нулевого отсчёта производят с кюветой, наполненной дистиллированной водой. Вращением втулки наблюдательной трубки установить окуляр по глазу на резкое изображение линии раздела полей сравнения. После этого, вращая ручку вращения лимба, повернуть анализатор и добиться равенства яркостей полей сравнения в чувствительном положении. При этом в поле зрения не должно наблюдаться окрашивания частей поля зрения и не должно быть заметно резкое выделение стороны хроматической фазовой пластинки. Если в поле зрения наблюдается окрашивание, то необходимо немного отжать покровные стёкла кюветы. Резкое выделение стороны хроматической фазовой пластинки может происходить от неправильной установки лампы.
Установку на равномерную яркость полей сравнения повторить пять раз со снятием отсчётов по шкале лимба и отсчётного устройства и вычислением среднего арифметического значения. Полученное значение является нулевым отсчётом.
Оптически активные растворы, которые подлежат исследованию, должны быть прозрачными, не иметь взвешенных частиц. Для определения угла вращения плоскости поляризации кювету с исследуемым раствором поместить в кюветное отделение поляриметра и закрыть крышкой. Затем установить втулкой окуляр наблюдательной трубки по глазу на резкое изображение линии раздела полей сравнения.
Плавным и медленным поворотом анализатора установить равенство яркостей полей сравнения и снять отсчёт следующим образом: определить, на сколько градусов повёрнута шкала лимба по отношению к шкале первого отсчётного устройства, затем по штрихам первого и второго отсчётных устройств, совпадающим со штрихами шкалы лимба, отсчитать доли градуса.
Величина отсчёта по нониусу 0,02°.
Оцифровка отсчётного устройства «10» соответствует 0,10°; «20» –0,20° и т.д.
К числу градусов, взятых по шкале лимба первого отсчётного устройства, прибавить средний арифметический отсчёт по шкале первого и второго отсчётного устройства. Таких наводок сделать пять и взять среднее арифметическое из них. Из полученного среднего арифметического отсчёта вычесть нулевой отсчёт.
Пример 1. При определении нулевого положения с кюветой, наполненной дистиллированной водой, был получен результат 0,06° (рис. 44), 
а после ввода кюветы, наполненной исследуемым раствором, получен отсчёт 3,56° (рис. 45). Разность в отсчётах между конечной и начальной установками равна углу вращения плоскости поляризации исследуемого раствора 
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	Рис. 44. Положение лимба и поле зрения при установке анализатора на равную яркость полей сравнения в чувствительном положении при введенной кювете, наполненной дистиллированной водой (нулевое положение)
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	Рис. 45. Положение лимба и поле зрения при установке анализатора на равную яркость полей сравнения в чувствительном положении с кюветой, наполненной раствором


Пример 2. После ввода кюветы, наполненной исследуемым раствором с левым вращением, был получен результат 357,14°. Разность между конечным и нулевым отсчётом равна углу вращения плоскости поляризации исследуемого раствора: 
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Выполнение работы следует начать с приготовления 20 %-ного раствора тростникового сахара, для чего отвешивают на технических весах 10 г сахара и, поместив его в мерную колбу на 50 мл, доливают её водой до метки.
Если раствор мутный, его фильтруют. Затем пипеткой или мерным цилиндром отбирают в плоскодонную колбу 25 мл этого раствора и туда же вливают 25 мл 4н раствора 
[image: image328.wmf]HCl

. Момент вливания кислоты отмечают по часам, как момент начала реакции.

Смесь тотчас же тщательно перемешивают и быстро вливают в хорошо вымытую поляриметрическую трубку, предварительно сполоснув её дистиллированной водой и раза два – небольшим количеством исследуемого раствора.
При наполнении трубки нужно следить за тем, чтобы в неё не попал воздух. Пузырьки воздуха вызывают неясность поля зрения или появление на нем темных пятен.
Чем больше концентрация употребляемой кислоты в качестве катализатора, тем чаще следует производить отсчёты углов, постепенно увеличивая промежутки времени между замерами по ходу реакции. Если в качестве катализатора применяют 4н 
[image: image329.wmf]HCl

, следует производить замеры через 10 – 15 минут.
Всего следует сделать 10 – 12 определений, причём записываются показания шкалы прибора и соответствующее им время по часам. Все определения следует производить по возможности быстро.
Первый опыт проводится при комнатной температуре (без термостатирования), и с той же концентрацией кислоты его повторяют при более высокой температуре (заданной преподавателем). При этом необходимо проводить измерения до трёхкратного повторения угла вращения, который принимается в качестве 
[image: image330.wmf]¥
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. Ввиду того, что кислота разрушает металлическую оправу поляриметрической трубки, необходимо тотчас же после окончания опыта трубку промыть водой и высушить. Результаты наблюдений записывают в форму для отчета
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Воспользовавшись этими результатами опыта, вычисляют константу скорости реакции при данной температуре для каждого момента времени по формуле (6.38).
Вместо концентрации в это выражение можно подставить пропорциональные им разности соответствующих углов вращения, поэтому уравнение принимает вид 
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где 
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 – угол вращения в момент начала реакции; 
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 – угол вращения в данный момент от начала реакции; 
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 – угол вращения, соответствующий концу реакции.
Все углы подставляются с соответствующими им знаками, 
[image: image338.wmf]¥
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 будет иметь отрицательный знак, следовательно, его величина в итоге складывается.
Угол 
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, соответствующий моменту начала реакции, практически определить не удаётся, т.к. от момента начала реакции до первого замера протекает довольно значительное время, поэтому 
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 определяется экстраполяцией следующим образом: на миллиметровке строят график в координатах 
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 и 
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 и экстраполяцией полученной линии до 
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, т.е. величину, находящуюся в числителе выражения для расчёта 
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. Вычислив константы скорости реакции для каждого момента, вычисляют 
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. Далее следует определить энергию активации реакции из данных для 
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 при двух температурах с использованием уравнения Аррениуса (6.35)
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Что такое скорость реакции?

2. Что такое молекулярность и порядок реакции?

3. Напишите кинетические уравнения 1, 2, 3 и n-го порядков.

4. Какие методы определения порядка реакции вы знаете?

5. Как зависит скорость реакции от температуры?
6. Что такое энергия активации и как ее можно рассчитать (графически, аналитически)?


Лабораторная работа № 16

ТРЕХКОМПОНЕНТНЫЕ СИСТЕМЫ.
ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМНОЙ РАСТВОРИМОСТИ

В ТРЕХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЕ

Анализ тройных систем осуществляется при 
[image: image349.wmf]const
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; фазовая диаграмма представляется в виде равностороннего треугольника (треугольник Гиббса-Розебома). Три вершины треугольника соответствуют трем чистым компонентам (например, А, В, С); каждая сторона выражает состав бинарной системы компонентов, расположенных в соответствующих вершинах треугольника (рисунок 46). 
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Рисунок 46 – Треугольник Гиббса-Розебома

Опустив из каждой вершины треугольника высоту, разделив каждую из них на десять равных по величине отрезков и проведя через полученные деления прямые, параллельные сторонам треугольника, получим треугольную сетку. С помощью такой сетки можно однозначно представлять любые составы тройной системы. Приближение от каждой данной стороны к противоположной вершине отвечает пропорциональному возрастанию содержания соответствующего компонента, так что нанесенные на рисунке прямые, параллельные данной стороне, при последовательном переходе от одной прямой, к другой отражают возрастание содержание третьего компонента на 10%. На рисунке на соответствующих высотах треугольника указаны долевые содержания каждого из компонентов.
Обычно используют два метода представления состава трехкомпонентной системы, основанных на свойствах равностороннего треугольника.

1. Сумма перпендикуляров (рис. 46), опущенных из какой-либо точки Р на стороны треугольника, равна высоте треугольника, которая принимается за единицу или 100% (метод Гиббса). Тогда состав системы, соответствующей точке Р, будет равен длинам перпендикуляров: 
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 (содержание вещества А), 
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 (содержание вещества В), 
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 (содержание вещества С). для конкретной системы, представленной на рисунке 46, получим, что тройная точка системы содержит: 50% (мольн.) вещества А, 10% (мольн.) вещества В и 40% (мольн.) вещества С.
2. Сумма отрезков, отсекаемых на одной из сторон треугольника, при проведении внутри равностороннего треугольника прямых через любою точку параллельно его сторонам, равна стороне треугольника, которая принимается за единицу или 100% (метод Розебома). В нашем случае, при проведении прямых через точку Р параллельно сторонам СА и АВ, сторона СВ будет разбита на три отрезка (СК, КМ и МВ) (рисунок 47).
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Рисунок 47 – Определение по методу Розебома

Отрезок СК выражает содержание компонента В в точке Р (10% мольн.). Отрезок КМ выражает содержание компонента А в точке Р (50% мольн.). Отрезок МВ выражает содержание компонента С в точке Р (40% мольн.). 

В данной работе необходимо ознакомиться с полной и частичной растворимостью жидкостей друг в друге, а также с появлением порога нерастворимости, что ведет к расслоению однофазной жидкой смеси, состоящей из трех компонентов, на два слоя.
Три жидкости, слитые вместе, могут дать три основных типа взаимного распределения друг в друге:

1) вещества А, В и С дают три пары частично смешивающихся друг в друге жидкостей (т.е. ни одно не растворяется полностью в другом);

2) из трех веществ А, В и С имеем только две частично растворимые пары (например, А в В и А в С, но есть одна пара, полностью растворимая друг в друге (например, В в С);

3) три вещества А, В и С дают всего одну пару частично смешивающихся друг в друге жидкостей (например, В в С), а другие две пары (А в В и А в С) полностью растворимы в любых соотношениях. Примером этой последней смеси могут служить следующие вещества:
	А
	В
	С

	Ацетон

Этиловый спирт

Уксусная кислота
	Бензол

Толуол

Четыреххлористый углерод
	Вода


Если слить вместе бензол и воду, то получится два слоя, из которых верхний будет представлять собой насыщенный раствор воды в бензоле (при 20(С содержит сотые доли процента). Нижний – насыщенный раствор бензола в воде. Третий компонент – ацетон (или спирт, уксусная кислота и др.) в любом процентном составе, смешанный отдельно с водой или бензолом, полностью растворяется в том и другом.

Смешивают две полностью растворимые друг в друге жидкости, доливают к ним третью (которая в одном из двух также растворяется полностью, а в другом лишь частично) до появления мути, что означает переход однофазной смеси (всех трех жидкостей) в двухфазную.
Порядок выполнения работы

Получив восемь 25-мл конических колб с притертыми пробками заполнить одну бюретку веществом А, другую – веществом В (по указанию преподавателя) и приступить к составлению двухкомпонентных смесей А и В в соответствии с таблицей 10.
Количество миллилитров А и В в каждой колбе следует рассчитать так, чтобы в сумме их всегда было 10 см3 (А (см3) +В (см3)=10 (см3)). После этого приступать к главной работе: последовательно смесь каждой колбы титровать водой (компонент С) до появления мути.

Для смесей в первых колбах иногда достаточно одной-двух капель воды, поэтому для точности титрования следует проводить из микробюретки. После каждой прилитой капли колбу закрывают пробкой и тщательно встряхивают, наблюдая появление мути. Если муть, исчезающая при стоянии, вновь появляется при повторных встряхиваниях, значит, титрование окончено.
Таблица 10
Состав трехкомпонентной системы
	Номер пробирки
	Содержание компонентов, об. %
	Исходные компоненты, 
см3
	Содержание 
компонента С

 в смеси А+В+С, об. %

	
	А
	В
	А
	В
	С
	

	1

2

3

4

5

6

7

8
	30

45

60

70

80

85

90

95
	70
55

40

30

20

15

10

5
	
	
	
	


Количество израсходованной воды (мл) вносят в таблицу. Чтобы вычертить график и выделить гетерогенную зону (частично нерастворимую), расслаивающуюся при стоянии, следует пересчитать миллилитры воды на объемные проценты, отнесенные к трехкомпонентной системе, по уравнению
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Данные расчета также записывают в таблицу. При этом нет необходимости пересчитывать в объемные проценты также и количество А и В.

Для нанесения точек на график следует лишь каждую точку линии АВ (соответствующую смеси А и В различного процентного состава) соединить с третьей вершиной треугольника. На этих линиях следует откладывать объемные проценты для Н2О. Надо помнить, что на линии АВ имеется количество 
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Н

2

, равное 0%, и каждая следующая горизонтальная линия над стороной АВ соответствует приросту воды на 10%. 
Соединив точки на графике, получают кривую линию, идущую от С к В и направленную выпуклостью к А (рисунок 48). 
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Рисунок 48 – Диаграмма растворимости трехкомпонентной системы

Область, лежащая под кривой, и ограниченная линией, образованной точками, соответствующими концентрациям начала появления мути, является областью гетерогенной. Область вне кривой является однофазной, т.е. областью полной растворимости всех трех компонентов друг в друге. Следует отметить, что благодаря различной растворимости А в В и С кривая может быть несимметричной и критическая точка смешения не всегда будет совпадать с максимумом кривой.
КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Как выглядит правило фаз Гиббса в применении к тройным системам? Какие в связи с этим возникают трудности при измерении фазовых диаграмм?
2. Как изображается состав в трехкомпонентной системе?

3. Какие способы существуют для указания состава на треугольнике составов?

4. Какой принцип положен в основу получения объемной диаграммы?

5. Каким образом можно получить фазовую диаграмму на плоскости?

6. Как формулируется закон распределения Нернста? При каких условиях он выполняется?

7. Что такое экстракция и для чего она используется в промышленности?
ПРИЛОЖЕНИЕ

Приложение 1
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПРОСТЫХ ВЕЩЕСТВ 

И СОЕДИНЕНИЙ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ [1]
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	Br2 (г)
	30,91
	245,37
	37,32
	0,50
	–1,26
	298 – 1600

	Сграфит
	0
	5,74
	16,86
	4,77
	–8,54
	298 – 2500

	Cl2 (г)
	0
	222,98
	37,03
	0,67
	–2,85
	298 – 3000

	Cr (тв)
	0
	23,64
	24,43
	9,87
	–3,68
	298 – 1823

	Cu (тв)
	0
	33,14
	22,64
	6,28
	–
	298 – 1357

	Fe-(
	0
	27,15
	19,25
	21,0
	–
	298 – 700

	
	
	
	–159,89
	181,0
	332,36
	700 – 1000

	Ge(кр)
	0
	31,09
	25,02
	3,43
	–2,34
	298 – 1210

	Н2 (г)
	0
	130,52
	27,28
	3,26
	0,502
	298 – 3000

	J2 (тв)
	0
	116,14
	40,12
	49,79
	–
	298 – 285

	J2 (г)
	62,43
	260,60
	37,40
	0,59
	–0,71
	298 – 3000

	Мо (кр)
	0
	28,62
	21,67
	6,95
	–
	298 – 2890

	О2 (г)
	0
	205,04
	31,46
	3,39
	–3,77
	298 – 3000

	Pb (тв)
	0
	64,81
	23,93
	8,70
	–
	273 – 600

	Pb (ж)
	4,77
	–
	32,49
	–3,09
	–
	601 – 1200

	Sb (кр)
	0
	45,69
	23,10
	7,28
	–
	273 – 900

	Sn (б)
	0
	51,55
	21,59
	18,10
	–
	298 – 505

	Sn (ж)
	7,03
	–
	21,54
	6,15
	12,88
	505 – 800

	W (кр)
	0
	32,64
	22,91
	4,69
	–
	298 – 2500

	Zn (кр)
	0
	41,63
	22,38
	10,04
	–
	273 – 690

	СО (г)
	–110,5
	197,55
	28,41
	4,10
	–0,46
	298 – 2500

	СО2 (г)
	–393,51
	213,66
	44,14
	9,04
	–8,54
	298 – 2500

	СОCl2 (г)
	–219,50
	283,64
	67,15
	12,03
	–9,04
	298 – 1000

	СОS (г)
	–141,70
	231,53
	48,12
	8,45
	–8,20
	298 – 1800

	Сr2О3 (тв)
	–1140,56
	81,17
	119,37
	9,20
	–15,65
	350 – 1800

	СrО3 (тв)
	–590,36
	73,22
	82,55
	21,67
	–17,49
	298 – 470

	СaCО3 (тв)
	–1206,83
	91,71
	104,52
	21,92
	–25,94
	298 – 1200

	Сa(ОН)2 (тв)
	–985,12
	83,39
	105,19
	12,01
	–19,0
	298 – 600

	СaО (тв)
	–635,09
	38,07
	49,62
	4,52
	–6,95
	298 – 1800

	CuCl (тв)
	–137,24
	87,02
	38,27
	34,38
	–
	298 – 703

	FeO (тв)
	–264,85
	60,75
	50,80
	8,61
	–3,31
	298 – 1600

	FeS2 (кр)
	–177,40
	52,93
	74,81
	5,52
	–12,76
	298 – 1000

	Fe2O3 (тв)
	–822,16
	87,45
	97,74
	72,13
	–12,89
	298 – 1000

	Fe3O4 (тв)
	–1117,13
	146,19
	86,27
	208,92
	–
	298 – 900

	GeО2 (тв)
	–580,15
	39,71
	66,61
	11,59
	–17,74
	298 – 1300

	HBr (г)
	–36,38
	198,58
	26,15
	5,86
	1,09
	298 – 1600

	HCl (г)
	–92,31
	186,79
	26,53
	4,60
	1,09
	298 – 2000

	HJ (г)
	26,36
	206,48
	26,32
	5,94
	0,92
	298 – 2000
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	H2O (тв)
	– 291,85
	(39,33)
	4,41
	109,50
	46,47
	100-273

	H2O (ж)
	– 285,83
	69,95
	39,02
	76,64
	11,85
	273-380

	H2O (г)
	–241,81
	188,72
	30,00
	10,71
	0,33
	298 – 2500

	H2O2 (ж)
	– 187,86
	109,60
	53,60
	117,15
	–
	298-450

	H2O2 (г)
	– 135,88
	234,41
	52,30
	11,88
	– 11,88
	298-1500

	H2S (г)
	–20,60
	205,70
	29,37
	15,40
	–
	298 – 1800

	MgCO3(тв)
	–1095,85
	65,10
	77,91
	57,74
	–17,41
	298-700

	MgCl2(тв)
	–644,8
	89,54
	79,08
	5,94
	–8,62
	298-900

	MgO(тв)
	–601,49
	27,07
	48,98
	3,14
	–11,44
	298-3000

	Mg(OН)2 т
	–924,66
	63,18
	46,99
	102,85
	–
	298-541

	MgSO4(тв)
	–1287,49
	91,55
	106,44
	46,28
	–21,90
	298-1400

	MnО (тв)
	–385,10
	61,50
	46,48
	8,12
	–3,68
	298 – 2000

	Mn3О4 (тв)
	–1387,60
	154,81
	144,93
	45,27
	–9,20
	298 – 1350

	NH3 (г)
	–46,19
	192,66
	29,80
	25,48
	–1,67
	298 – 1800

	NH4Cl (тв)
	–315,39
	95,81
	49,37
	133,89
	–
	298 – 458

	NO (г)
	91,26
	210,64
	29,58
	3,85
	–0,59
	298 – 2500

	NO2 (г)
	34,19
	240,06
	41,16
	11,33
	–7,02
	298 – 1500

	N2O4 (г)
	11,11
	304,35
	83,89
	39,75
	–14,90
	298 – 1000

	PCl3 (г)
	–287,02
	311,71
	80,12
	3,10
	–7,99
	298 – 1000

	PCl5 (г)
	–374,89
	364,47
	129,49
	2,93
	–16,4
	298 – 1500

	PbCl2 (тв)
	–359,82
	135,98
	66,78
	33,47
	–
	298 – 700

	PbО (тв)
	–217,61
	68,70
	37,87
	26,78
	–
	298 – 1000

	PbО2 (тв)
	–276,56
	71,92
	53,14
	32,64
	–
	298 – 1000

	PbS (тв)
	–100,42
	91,21
	46,74
	9,20
	–
	298 – 1392

	SO2 (г)
	–296,92
	248,07
	46,19
	7,87
	–7,70
	298 – 2000

	SO3 (г)
	–395,85
	256,69
	64,98
	11,75
	–16,37
	298 – 1300

	SO2Cl2 (г)
	–363,17
	311,29
	87,91
	16,15
	–14,23
	298 – 1000

	SbCl3 (тв)
	–381,16
	183,26
	43,40
	213,80
	–
	273-346

	SbCl3 (ж)
	–311,96
	338,49
	83,05
	–
	–4,98
	298-1000

	Sb2O3 (тв)
	–715,46
	132,63
	92,05
	66,11
	–
	273 – 930

	SnO (тв)
	–285,98
	56,48
	39,96
	14,64
	–
	298 – 1273

	SnO (г)
	20,85
	232,01
	35,23
	1,34
	–3,51
	298-2000

	SnO2 (тв)
	–580,74
	52,30
	73,85
	10,04
	–21,59
	298 – 1500

	SnS (тв)
	–110,17
	76,99
	35,69
	31,30
	3,77
	298 – 875

	WO3 (тв)
	–842,91
	75,90
	87,65
	16,17
	–17,50
	298 – 1050

	ZnСО3 тв
	–812,53
	80,33
	38,91
	138,07
	–
	298-500

	Zn(OН)тв
	–645,43
	76,99
	–
	–
	–
	–

	ZnO (тв)
	–348,11
	43,51
	48,99
	5,10
	–9,12
	273 – 1573

	ZnS (тв)
	–205,018
	57,66
	49,25
	5,27
	–4,85
	298 – 1290


Органические вещества
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	СН4
	–74,85
	186,27
	14,32
	74,66
	–17,43
	298 – 1500

	C2Н2
	226,75
	200,82
	26,44
	66,65
	–26,48
	298 – 1000

	C2Н6
	–84,67
	229,49
	5,75
	175,11
	–57,85
	298 – 1500

	С2Н4
	52,28
	219,45
	11,32
	122,01
	–37,90
	298 – 1500

	C3Н6
	20,41
	266,94
	12,44
	188,38
	–47,60
	298 – 1000

	С3Н8
	–103,85
	269,91
	1,72
	270,75
	–94,48
	298 – 1500

	н–C4Н10
	–126,15
	310,12
	18,23
	303,56
	–92,65
	298 – 1500

	i–C4Н10
	–134,52
	294,64
	9,61
	344,79
	–128,83
	298 – 1000

	С6Н14
	–167,19
	388,40
	8,66
	505,85
	–184,43
	298 – 1000

	СНCl3
	–101,25
	295,64
	29,50
	148,90
	–90,70
	298 – 773

	СCl4
	–100,42
	310,12
	59,36
	97,00
	–49,57
	298 – 1000

	СН3Br
	–37,66
	245,81
	18,53
	89,40
	–27,28
	298 – 1500

	С2Н5OH (г)
	–234,80
	281,34
	10,99
	204,70
	–74,20
	298 – 1500

	СН3СOH (г)
	–166,0
	264,20
	13,00
	153,5
	–53,7
	298 – 1000




Приложение 2
Величина Мn для вычисления термодинамических функций 
по методу Темкина – Шварцмана [1, с. 76]
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	300
	0
	0
	0
	0

	400
	0,0392
	0,0130
	0,0043
	0,0364

	500
	0,1133
	0,0407
	0,0149
	0,0916

	600
	0,1962
	0,0759
	0,0303
	0,1423

	700
	0,2794
	0,1153
	0,0498
	0,1853

	800
	0,3597
	0,1574
	0,0733
	0,2213

	900
	0,4361
	0,2012
	0,1004
	0,2521

	1000
	0,5088
	0,2463
	0,1310
	0,2783

	1100
	0,5765
	0,2922
	0,1652
	0,2988

	1200
	0,6410
	0,3389
	0,2029
	0,3176

	1300
	0,7019
	0,3860
	0,2440
	0,3340

	1400
	0,7595
	0,4336
	0,2886
	0,34835

	1500
	0,8141
	0,4814
	0,3362
	0,3610

	1600
	0,8665
	0,5296
	0,3877
	0,3723

	1700
	0,9162
	0,5780
	0,4424
	0,3824

	1800
	0,9635
	0,6265
	0,5005
	0,3915

	1900
	1,009
	0,6752
	0,5619
	0,3998

	2000
	1,0525
	0,7240
	0,6265
	0,4072

	2100
	1,094
	0,7730
	0,6948
	0,4140

	2200
	1,134
	0,8220
	0,7662
	0,4203

	2300
	1,173
	0,8711
	0,8411
	0,4260

	2400
	1,210
	0,9203
	0,9192
	0,4314

	2500
	1,246
	0,9696
	1,0008
	0,4363

	2600
	1,280
	1,0189
	1,0856
	0,4408

	2700
	1,314
	1,0683
	1,1738
	0,44505

	2800
	1,346
	1,1177
	1,2654
	0,4490

	2900
	1,3775
	1,1672
	1,3603
	0,4527

	3000
	1,408
	1,2166
	1,4585
	0,4562


Приложение 3

Значения функций 
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 для вычисления 
констант равновесия газовых реакций [1, с. 44 – 47]
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	298,15 К
	500 К
	800 К
	1000 К
	1500 К
	2000 К
	

	Br2
	212,760
	230,066
	246,450
	254,400
	269,085
	279,667
	0

	Cl2
	192,200
	208,568
	224,254
	231,944
	246,266
	256,663
	0

	Н2
	102,182
	116,922
	130,482
	136,963
	148,904
	157,603
	0

	J2
	226,677
	244,576
	261,374
	269,469
	284,399
	295,114
	0

	О2
	175,929
	191,058
	205,171
	212,09
	225,111
	234,722
	0

	N2
	162,423
	177,473
	191,276
	197,932
	210,392
	219,567
	0

	S2
	201,832
	216,204
	230,597
	237,814
	251,479
	261,588
	0

	СО 
	168,469
	183,527
	197,368
	204,079
	216,643
	225,907
	–113,880

	СО2 
	182,263
	199,439
	217,158
	226,409
	244,689
	258,759
	–393,229

	СОCl2 
	240,433
	264,830
	290,817
	304,399
	330,912
	350,966
	–215,932

	HBr
	169,586
	184,606
	198,359
	204,995
	217,371
	226,501
	–51,584

	HCl 
	157,812
	172,816
	183,523
	193,108
	205,347
	214,346
	–92,140

	HJ 
	177,448
	192,481
	206,300
	212,999
	225,547
	234,819
	–4,146

	H2O 
	155,507
	172,770
	188,845
	196,744
	211,853
	223,392
	–238,906

	H2S
	172,310
	189,778
	206,351
	241,656
	230,819
	243,287
	–82,061

	SO2 
	212,710
	231,760
	250,868
	260,672
	279,663
	293,972
	–358,937

	NH3
	158,975
	176,816
	194,455
	203,648
	222,166
	237,028
	–39,221

	NO2 
	205,878
	224,191
	242,433
	251,827
	270,211
	284,253
	36,263

	SO2
	212,710
	231,760
	250,868
	260,672
	279,663
	293,972
	–358,937

	SO3
	217,777
	240,057
	264,065
	276,838
	302,168
	321,595
	–453,947

	СН4
	152,590
	170,527
	189,108
	199,313
	220,944
	239,015
	–66,965

	C2Н2
	167,25
	186,259
	206,915
	218,032
	240,755
	258,95
	227,141

	C2Н6
	189,410
	212,42
	239,70
	255,68
	290,62
	–
	–69,316

	С2Н4
	183,987
	203,794
	226,316
	239,182
	266,776
	289,809
	59,609

	C3Н6
	221,540
	248,19
	280,495
	299,45
	340,70
	–
	35,146

	С3Н8
	220,622
	250,24
	287,61
	310,03
	359,24
	–
	–79,555

	нC4Н10
	244,93
	284,14
	333,17
	362,33
	426,95
	–
	–97,981

	С6Н6
	221,46
	252,04
	294,30
	320,37
	378,44
	–
	99,910

	С6Н12
	298,23
	373,38
	483,88
	383,21
	690,79
	–
	–84,308

	С6Н14
	295,47
	351,92
	423,17
	465,72
	559,15
	–
	–129,892

	н–С7Н16
	320,91
	385,97
	468,40
	577,56
	625,68
	–
	–144,829

	С7Н8
	259,32
	297,90
	350,06
	382,96
	455,01
	–
	72,63

	СНCl3
	248,245
	275,52
	305,43
	321,41
	353,09
	377,52
	–99,411

	СCl4
	252,12
	285,56
	321,75
	340,62
	377,10
	404,38
	–101,286

	СН3Cl
	199,45
	218,66
	239,53
	251,04
	275,18
	294,89
	–78,454

	С2Н5OH 
	227,065
	256,98
	292,21
	312,34
	355,31
	–
	–218,865

	СН3OH 
	201,376
	222,34
	244,97
	257,65
	–
	–
	–190,380

	НСHO
	185,16
	203,09
	220,96
	230,54
	250,25
	–
	–112,143


ЛИТЕРАТУРА
1. Краткий справочник физико-химических величин /Под ред. А.А. Равделя, А.М. Пономаревой. – Л.: Химия, 1983.

2. Кудряшов, И.В. Сборник примеров и задач по физической химии. / И.В. Кудряшов, Г.С. Каретников. – М.: Высш. шк., 1991.

3. Киселева, Е.В. Сборник примеров и задач по физической химии./ Е.В. Киселева, Г.С. Каретников, И.В. Кудряшов.– М.: Высш. шк., 1970.

4. Сборник задач по электрохимии /Под ред. Н.А. Колпаковой. – М.: Высш. шк., 2003.

5. Физическая химия /Методические указания и контрольные задания. – М.: Высш. шк., 1988.

6. Стромберг, А.Г. Физическая химия. / А.Г. Стромберг, Д.П. Семченко. – М.: Высш. шк., 1999.

7. Киреев, В.А. Курс физической химии./ В.А. Киреев. – М.: Химия, 1975. 

8. Кочергин, С.М. Краткий курс физической химии: Учеб. пособие для вузов. / С.М. Кочергин, Г.А. Добреньков. – М.: Высш. шк., 1968.

9. Практикум по физической химии / Под ред. В.В. Буданова. – М.: Химия, 1986.

Учебное издание

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УЧЕБНО-МЕТОДИЧЕСКИЙ КОМПЛЕКС

для студентов специальности 1-48 01 03

«Химическая технология природных энергоносителей

и углеродных материалов»

В двух частях

Часть 2

Составители

МОЛОТОК Елена Васильевна,
НАЗИН Александр Григорьевич
Редактор Г.А. Тарасова

Дизайн обложки И.С. Васильевой

	Подписано в печать 30.10.07. Формат 60х84 1/16. Гарнитура Таймс. Бумага офсетная.

Печать трафаретная. Усл. печ. л. 11,83. Уч.-изд. л. 10,95. Тираж 145. Заказ 1661.


Издатель и полиграфическое исполнение:

Учреждение образования «Полоцкий государственный университет»

ЛИ № 02330/0133020 от 30.04.2004        ЛП № 02330/0133128 от 27.05.2004

211440 г. Новополоцк, ул. Блохина, 29
–





+





–





+





В





А





6





1





С





4





3





7





5





+





–





2





–





Zn





ZnSO4





Cu





CuSO4





+





солевой мостик с KCl





+





1





2





3





4





5





6





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���

























































































PAGE  
158

_1244637310.unknown

_1255157916.unknown

_1255246870.unknown

_1255265902.unknown

_1256384967.unknown

_1256386276.unknown

_1256730920.unknown

_1256734986.unknown

_1257157060.vsd
А


0,9


0,8


0,7


0,6


0,5


0,4


0,3


0,2


0,1


0,1


0


0,2


0,3


0,4


0,5


0,6


0,7


0,8


0,9


1


1


0,9


0,8


0,7


0,6


0,5


0,4


0,3


0,2


0,1


0


В


C


К


М


Р



_1257157093.vsd
0,8


0,7


0,6


0,5


0,4


0,3


B


0,2


0,9


0,1


0,1


0


0,2


0,3


0,4


0,5


0,6


0,7


0,8


0,9


1


1


0,9


0,8


0,7


0,6


0,5


0,4


0,3


0,2


0,1


0


A


C


Хс


Хв


ХА


Р



_1257157634.unknown

_1257000458.unknown

_1257157022.vsd
А


0,9


0,8


0,7


0,6


0,5


0,4


0,3


0,2


0,1


0,1


0


0,2


0,3


0,4


0,5


0,6


0,7


0,8


0,9


1


1


0,9


0,8


0,7


0,6


0,5


0,4


0,3


0,2


0,1


0


В


Н2О


Вещества А и Н2О полностью взаимнорастворимы


Вещества В и Н2О частично взаимнорастворимы


Вещества А и В полностью взаимнорастворимы



_1256734996.unknown

_1256734971.unknown

_1256386368.unknown

_1256387292.unknown

_1256387311.unknown

_1256387433.unknown

_1256386609.unknown

_1256386310.unknown

_1256386326.unknown

_1256386153.unknown

_1256386243.unknown

_1256386263.unknown

_1256386195.unknown

_1256386026.unknown

_1256386092.unknown

_1256385751.unknown

_1255327228.unknown

_1255327906.unknown

_1255505205.vsd

_1256115440.vsd
2


1


3


4



_1256384955.unknown

_1256027192.unknown

_1256027201.unknown

_1256027040.unknown

_1256027179.unknown

_1256026761.unknown

_1255327935.unknown

_1255327973.unknown

_1255327988.unknown

_1255328524.unknown

_1255327946.unknown

_1255327919.unknown

_1255327416.unknown

_1255327846.unknown

_1255327888.unknown

_1255327827.unknown

_1255327286.unknown

_1255327294.unknown

_1255327276.unknown

_1255325885.unknown

_1255326173.unknown

_1255326208.unknown

_1255325906.unknown

_1255265922.unknown

_1255325829.unknown

_1255325860.unknown

_1255266086.unknown

_1255325800.unknown

_1255266051.unknown

_1255265913.unknown

_1255260381.unknown

_1255262535.unknown

_1255263051.unknown

_1255265881.unknown

_1255265893.unknown

_1255265870.unknown

_1255262968.unknown

_1255263012.unknown

_1255262952.unknown

_1255261757.unknown

_1255262298.unknown

_1255262452.unknown

_1255262282.unknown

_1255261720.unknown

_1255261729.unknown

_1255260457.unknown

_1255260189.unknown

_1255260269.unknown

_1255260306.unknown

_1255260321.unknown

_1255260278.unknown

_1255260211.unknown

_1255260249.unknown

_1255260198.unknown

_1255260089.unknown

_1255260160.unknown

_1255260170.unknown

_1255260138.unknown

_1255260004.unknown

_1255260019.unknown

_1255259992.unknown

_1255247193.unknown

_1255182923.unknown

_1255244245.unknown

_1255246692.unknown

_1255246819.unknown

_1255246838.unknown

_1255246803.unknown

_1255246478.unknown

_1255246496.unknown

_1255244564.unknown

_1255183072.unknown

_1255243584.unknown

_1255244036.unknown

_1255183270.unknown

_1255183001.unknown

_1255183031.unknown

_1255182946.unknown

_1255164221.xls
Диаграмма8

		100		0

		95		100

		85

		80

		70

		60

		45

		30

		0



жидкость, об. %

пар, об. %

96

0

81

100

67.6666666667

60.1666666667

43.5

35.1666666667

21.8333333333

11

1



Лист1

												состав

												жидкость		пар

		77.4		77.4		77.40		1.4651		1.4651		100		101.9

		72.5		73.4		72.95		1.46		1.434		95		70.8

		68.6		69.4		69.00		1.4512		1.4229		90		59.7

		65.8		66.4		66.10		1.4481		1.4105		85		47.3

		64.8		65.4		65.10		1.4442		1.404		80		40.8

		59.8		60.1		59.95		1.4252		1.4005		60		37.3

		58.1		58.2		58.15		1.4091		1.3885		45		25.3

		57.4		57.6		57.50		1.3931		1.385		30		21.8
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		79.7		80		79.85		1.498		1.493		95		81.00

		77.3		77.6		77.45		1.4925		1.485		85		67.67

		76.2		76.8		76.50		1.489		1.4805		80		60.17

		75		75.2		75.10		1.483		1.4705		70		43.50

		73		73.4		73.20		1.478		1.4655		60		35.17

		70		70.4		70.20		1.47		1.4575		45		21.83

		67		67.2		67.10		1.461		1.451		30		11.00

		61.6		61.6		61.60		1.445		1.445		0		1.00
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		1																														11

		KCl		0		512																										CuCl		0		912

		SnCl2		5		507																										CsCl		10		868

				10		496																												20		814

				15		479																												35		645

				20		477																												45		571

				25		481																												50		549

				30		478																												60		533

				35		473																												65		542

				40		460																												66.6		547

				45		481																												70		541

				50		497																												75		521

				52.5		583																												80		541

				55		658																												90		623

				70		853																												100		695

				80		952

				100		1050

		2																														12

		KCl		0		769																										CdCl2		0		702

		PbCl2		10		748																										TlCl		10		656

				20		713																												20		604

				25		701																												26		570

				30		710																												29		589

				33.5		713																												37		645

				40		707																												45.5		692

				45		693																												50		700

				50		703																												55		690

				55		733																												60		675

				65		811																												70		720

				75		893																												85		790

				90		1003																												95		830

				100		1048																												100		850

																																0		570		50		500

																																50		570		50		700

																																50		675		100		500

																																100		675		100		850

		3

		KCl		0		923

		MnCl2		8		895																										13

				15		865																										SrBr2		0		1003

				25		715																										KBr		10		972

				34		745																												25		872

				36		722																												30		845

				38		735																												35		837

				40		747																												43		825

				50		769																												50		801

				60		731																												57		832

				65		705																												66.7		847

				66		701																												75		843

				75		705																												82		835

				85		925																												85		851

				100		1047																												95		897

																																		100		916

																																		12		801

																																		18		825

																																		25		834

																																		30		839

		4

		Li2CO3		0		1133

		K2CO3		9		1050

				20		955

				33		765																										14

				39.5		773																										InCl3		0		1073

				44.2		778																										NaCl		13.3		1052

				50		788																												22.2		1033

				54.5		778																												35.8		989

				62		765																												37.6		975

				66.6		798																												40		983

				83.5		911																												47		999

				100		983																												50.6		1013

																																		53		983

																																		61.6		753

																																		66.8		680

																																		74.6		641

																																		80.6		622

																																		81.6		642

																																		84.8		697

																																		100		859

		5

		MgSO4		0		1292

		Cs2SO4		10		1241

				20		1193

				30		1116

				40		1013

				45		953																										15

				47		969																										FeCl3		0		702

				50		999																										TlCl		10		658

				55		1048																												22		598

				60		1083																												26		535

				63		1098																												29		549

				65		1113																												33		563

				70		1163																												35		525

				80		1238																												37		506

				90		1323																												45		533

				100		1397																												52		553

																																		62		572

																																		100		575

		6

		Li2SO4		0		1293

		Cs2SO4		10		1216

				20		1113

				25		1063

				31		953

				35		963

				45		1003																										16

				50		1011																										NiF2		0		1121

				55		1007																										KF		4		1099

				65		983																				100		1000		0		1050		9		1050

				75.5		903																				100		1400		35		1050		13.5		1120

				77.5		906																								55		1350		15		1141

				80		910																				55		1000		100		1350		17.5		1168

				85		905																				55		1410						20.5		1193

				89.5		893																								35		1000		23.5		1214

				90		910																								35		1224		25		1224

				90.95		1055																												30.3		1289

				100		1129																				43		1000		25		1224		38		1359

																										43		1224		43		1224		46		1397

																																		55		1410

																														25		1224		63		1397

																														29		1235		75		1350

																														32		1240		80		1360

																														35		1243		90		1380

																														39		1239		100		1400

		7																												44		1224

		KJ		0		658

		CdJ2		10		643

				30		696

				45		520

				47		470

				79		468

				53		504

				55		515																										17

				60		575																										KJ		0		685

				65		656																										KF		10		668

				80		833																												20		640

				100		951																												25		622

																																		30		579

																																		31		594

																																		35		603

																																		40		610

																																		45		618

																																		50		622

																																		55		651

																																		60		695

																																		70		773

																																		80		858

																																		90		914

																																		100		959

		8

		CsCl		0		1147

		SrCl2		10		1124

				15		1089

				20		1059

				25		1102

				35		1155

				40		1166

				50		1180																										18

				60		1158																										SrBr2		0		825

				70		1071																										LiBr		5		813

				80		877																												20		772

				85		862																												30		736

				95		875.7																												34		720

				100		876.8																												40		744

																																		50		768

																																		50		773

																																		66.6		803

																																		85		865

																																		100		916

		9

		RbCl		9		1147

		SrCl2		10		1089

				20		1004

				30		906

				40		964																										19

				45		975																										LiNO3		0		585

				50		978																										PbNO3		10		535.5

				55		968																												20		489

				65		896																												22		479

				70		827																												32.5		424

				75		853																												36		438

				80		879																												40		449.5

				90		960																												50		464

				100		999																												60		457.6

																																		65		449

																																		70		567

																																		80		598

																																		90		519.5

																																		100		527

		10

		KCl		0		1043

		CaCl2		5		1023																										20

				10		978																										MgCl2		0		708

				18.5		911																										TlCl		5		698

				20		828																												15		682

				25		980																												28		635

				35		1022																												33.3		685

				40		1027																												50		767

				45		1015																												66.6		796

				55		961																												75		658

				67		873																												90		950

				70		899																												100		951

				90		1021

				100		1049

																																21

																																MgCl2		0		991

																																RbCl		17.5		868

																																		22.7		800

																																		23.7		764

																																		25.9		746

																																		28		736

																																		29		732

																																		30.4		743

																																		33.1		749

																																		35.5		745

																																		36.2		759

																																		37.5		784

																																		43.8		816

																																		50		823

																																		58.1		809

																																		65		783

																																		68.3		821

																																		78.7		898

																																		100		984

																																22

																																MnCl2		0		999

																																RbCl		15		879

																																		22		813

																																		27		749

																																		30		741

																																		32		733

																																		35		713

																																		40		767

																																		45		793

																																		50		799

																																		55		797

																																		65		755

																																		68		733

																																		70		743

																																		80		803

																																		100		923

																																23

																																MgSO4		0		1349

																																K2SO4		10		1308

																																		20		1236

																																		30		1123

																																		40		1019

																																		50		1103

																																		63.9		1200

																																		66.8		1202

																																		71		1193

																																		75.3		1177

																																		82.2		1247

																																		100		1397

																																24

																																PbCl2		0		708

																																TlCl		10		679

																																		15.5		661

																																		20		675

																																		25		680

																																		30		676

																																		36.5		650

																																		40		658

																																		50		680

																																		60		705

																																		66.6		708

																																		70		707

																																		75		700

																																		80		720

																																		90		752

																																		100		773

																																25

																																NaCl		0		595

																																ZnCl2		5		589

																																		10		577

																																		15		573

																																		25		543

																																		27		535

																																		30		569

																																		35		623

																																		46		683

																																		52.5		769

																																		58		813

																																		67.7		882

																																		100		1073
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		система		состав А,%				Т, К

				х		у

		А –С3Н6О		0		0		337.7

		B – CH3OН		4.8		13		335.9

		при р=101330 Па		20		35		332.2

		вар 13		28		45		330.9

				37		55		330

				52		70		329.1

				80		80		328.6

				95		87		328.9

				98.2		91		329.1

				100		100		330

																		100		0		0		100						100		328

																		100		100		100		100						100		338

				0		0		80		0		0		80

				100		100		80		80		80		80

																				45		328		45		329.4

																				45		329.4		45		330.9

						0.4528301887		0.6		58		0.0103448276								45		329.4
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