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1. ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ В ХИМИИ 
 

В химическом образовании решение задач занимает важное место, 
так как это один из приемов обучения, обеспечивающих более глубокое и 
полное усвоение учебного материала по химии и вырабатывающих умение 
самостоятельного применения приобретенных знаний. 

Студент, избравший химическую специальность, должен в совер-
шенстве овладеть необходимыми приемами умственной деятельности, раз-
вивать творческое мышление. Важным компонентом этого процесса явля-
ется умение решать химические задачи, так как оно всегда связано с более 
сложной мыслительной деятельностью. Творческий потенциал будущего 
специалиста формируется в процессе изучения общеобразовательных и 
специальных дисциплин по схеме: 

 
Так как дисциплина «Теоретические основы химии» изучается на 

первом курсе и предшествует неорганической, аналитической, органиче-
ской и физической химии, она необходима прежде всего для определенно-
го упорядочения сведений, полученных при изучении школьной програм-
мы, и создания необходимой теоретической и практической базы для изу-
чения последующих химических дисциплин. Эта база создается в процессе 
освоения теоретического материала, решения задач и выполнения лабора-
торных работ. 

Освоение и глубокое 
понимание теоретического 
материала дисциплины 

Решение типовых задач 
по данной дисциплине 

Решение проблемных задач, 
моделирующих реальные ситуации 
в технике, технологии, научных 

исследованиях 

Решение проблемных задач 
в процессе выполнения 

курсовых работ и проектов 

Решение проблемных задач 
в процессе выполнения дипломной 
работы или дипломного проекта 



 5 

Использование химических задач в процессе изучения теоретических 
основ химии эффективно лишь в том случае, если при их решении внима-
ние обращается не только на вычисление, но и на химическую сущность 
задачи. Вещества и их превращения должны рассматриваться как с качест-
венной, так и с количественной стороны. Поэтому в структуре решения за-
дачи необходимо выделять две части: химическую и математическую. Хи-
мическая часть решения должна включать исследование и анализ задачи с 
целью построения возможных алгоритмов ее решения на основании выяв-
ленных причинно-следственных связей. Это под силу только тому студен-
ту, который владеет необходимыми теоретическими знаниями, получен-
ными на лекции и в процессе работы с учебной литературой, а также опре-
деленными практическими навыками, приобретенными в школе и на прак-
тических занятиях в вузе. Математическая часть включает выбор матема-
тических приемов, необходимых для решения задачи: арифметические 
расчеты, получение и решение системы алгебраических уравнений, лога-
рифмирование, решение квадратных уравнений, дифференцирование, ин-
тегрирование, правильная работа с приближенными цифрами и т.д. 

Можно рекомендовать следующий алгоритм действий в процессе 
решения задачи: 

1. Внимательно прочитать текст задачи, постараться понять ее смысл 
и выяснить, какие теоретические знания и практические навыки необходи-
мы для ее решения. 

2. Выполнить химическую часть решения задачи: записать условие 
задачи, используя обозначения, предусмотренные системой СИ; произве-
сти запись вспомогательных данных; записать при необходимости химиче-
ские формулы веществ, уравнения химических реакций и условия их про-
ведения, электрохимические процессы и т.д.; установить необходимость 
применения тех или иных законов и закономерностей; записать необходи-
мые формулы, определяющие взаимосвязь параметров и их функциональ-
ную зависимость; провести анализ задачи и наметить возможные алгорит-
мы ее решения. 

3. Выбрать наиболее рациональный путь решения. 
4. Произвести необходимые расчеты, правильно используя единицы 

измерения и приемы работы с приближенными числами. 
5. Записать ответ задачи. 
6. Произвести оценку достоверности полученного результата на ос-

новании анализа его физического и химического смысла. 
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Как показывает практика, студенты испытывают затруднения при 
решении задачи из-за неумения анализировать предложенную задачу. Как 
научиться анализировать задачу? 

Рассуждения можно построить двумя способами: 
1) от содержания задачи к вопросу, т.е. от известных величин или 

фактов к неизвестным (синтетический метод анализа); 
2) от искомой величины к известным (аналитический метод). 
При синтетическом пути анализа устанавливается, что дано в условии 

задачи, какие величины это позволяет определить, что требуется найти в 
конечном результате, достаточна ли информация для определения неиз-
вестной величины, какие дополнительные данные требуются и как их найти. 

В случае использования аналитического метода обращается внима-
ние на неизвестную величину, как ее определяют, т.е. какое теоретическое 
положение или закон нужно при этом использовать. Выяснив эти вопросы, 
выделяют прямые и косвенные связи искомой величины с известными ве-
личинами, данными в условии задачи. 

При решении задач необходимо учитывать, что численные данные, 
используемые в расчетных химических задачах, получены с помощью 
приборов различной степени точности, химической посуды определенного 
класса, поэтому как бы тщательно не производились измерения, результат 
всегда отличается от истинного значения. Например, использование тех-
нохимических весов позволяет определять массу с точностью ± 0,01 г, а 
при использовании аналитических весов точность возрастает до ± 0,0001 г. 
При измерении объемов мензуркой точность составляет ± 1 мл, а бюретка 
позволяет увеличить точность до ± 0,01 мл. Поэтому в числе, выражающем 
значение величины, сохраняют столько десятичных знаков, чтобы послед-
ний знак показал точность, с которой произведены измерения. Так, при 
взвешивании на технохимических весах пишут два десятичных знака, а 
при взвешивании на аналитических – четыре десятичных знака. Если при 
практическом измерении получается меньше десятичных знаков, недос-
тающие дополняют нулями.  

При вычислениях нет необходимости сохранять многозначные числа 
в результате. Точность вычислений зависит от точности, с которой изме-
рены величины. Поэтому бессмысленно при вычислениях добиваться 
большей точности, чем точность измерений. Полученное число должно 
быть округлено с сохранением определенного количества значащих цифр. 
Округляя, мы отбрасываем значащие цифры, начиная с крайней правой. 
Значащими цифрами любого числа называют все цифры 1, 2, 3, 4….9, вхо-
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дящие в это число, а также нуль, если он стоит в середине числа или 
справа. Нули, расположенные перед цифрами, отличными от нуля, – не-
значащие. Например, раствор содержит вещества 0,0605 г/л; 60,5 мг/л; 
60500 мкг/л. Нули впереди шестерки – незначащие; нуль между шестеркой 
и пятеркой – значащий; после пятерки нули незначащие, так как они по-
ставлены взамен неизвестных цифр. 

Чтобы отличить в приближенном числе значащие нули от незнача-

щих, целесообразно записывать все нули в виде n10  (n – число нулей), а 
значащие нули – обычной цифрой. Например, масса предмета на технохи-

мических весах равна 1,00 г или 31000,1 ⋅  мг, или 61000,1 ⋅  мкг. Два нуля 
после запятой – значащие в трех приведенных числах. 

При вычислении следует пользоваться следующими правилами дей-
ствий с приближенными числами: 

1. Округление с поправкой предусматривает отбрасывание послед-
ней цифры, если она ≤ 4 и увеличение на одну единицу предпоследней 
цифры, если последняя цифра > 5. При округлении чисел с последней циф-
рой 5 выгоднее применять правило четной цифры: отбрасывание единст-
венной цифры 5, если предпоследняя цифра четная и увеличение ее на 
единицу, если она нечетная. Например, округление чисел 115,5 и 116,5 да-
ет цифру 116. 

2. Приближенное число надо писать так, чтобы все значащие циф-
ры, кроме последней, были верны и лишь последняя была сомнительной. 

3. При сложении и вычитании приближенных чисел в результатах 
необходимо сохранять столько значащих цифр десятичных знаков, сколько 
содержится в приближенном числе с наименьшим их числом. 

4. При умножении и делении в результатах следует сохранять 
столько значащих цифр, сколько их содержит приближенная величина с 
наименьшим числом значащих цифр. 

5. При возведении в степень (извлечении корня) в результатах сле-
дует сохранять столько значащих цифр, сколько их имеет возводимое в 
степень (подкоренное) приближенное число. 

6. При вычислениях промежуточный результат следует брать на 
одну цифру больше, чем рекомендуют правила. В конечном результате эта 
цифра округляется. 

Если в условии задачи для некоторых величин не отражена точность 
их измерения, т.е. не указано необходимое количество десятичных знаков, 
то недостающие знаки дополняют нулями. Например, указана масса ме-

талла 2 г и объем газа 1,6 3дм . Использование приведенных величин в та-
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ком виде приведет к искусственному занижению числа значащих цифр при 
расчетах. Поэтому необходимо исправить допущенную автором задачи оп-
лошность на основании простого правила: чем меньше величина, тем с боль-
шей точностью она должна быть измерена. В приведенном примере для взве-
шивания 2 г металла в худшем случае можно использовать технохимические 
весы (точность ± 0,01 г), а в лучшем – аналитические (точность ± 0,0001 г). 

Значит масса металла будет равна 2,00 г или 2,0000 г. Объем 1,6 3дм  необхо-

димо измерить с точностью ± 0,01 3дм  или ± 0,001 3дм , и тогда его значение 

должно быть представлено цифрами 1,60 3дм  или 1,600 3дм . 
Если считать, что при решении учебных задач на первом курсе отно-

сительная погрешность любой измеряемой величины не должна превы-
шать 0,5 %, то легко определить точность ее измерения по формуле 

ε±=⋅
100

5,0 A
, где А – измеряемая величина, −ε точность ее измерения.  

В качестве примера установим правильность записи значащих цифр для 
используемых в расчетах величин: 1) 322,4  дмnV = ; 2) ( )2 2 г/мольM H = ;  

3) ( )2 4 98 г/мольM H SO = ; 4) ( ) 0,1 гm Me = ; 5) ( ) 5 гm Me = ; 6) 31,6 дмV = . Рас-

считаем ε  и правильно запишем количество значащих цифр в числах: 

1) 1,0
100

4,225,0
1 ±≈⋅=ε , значит 322,4  дмnV =  

2) 01,0
100

25,0
2 ±≈⋅=ε , значит ( )2 2,00  г/мольM H =  

3) 5,0
100

985,0
3 ±≈⋅=ε , значит ( )2 4 98,0 г/мольM H SO =  

4) 0005,0
100

1,05,0
4 ±≈⋅=ε , значит ( ) 0,1000  гm Me =  

5) 025,0
100

55,0
5 ±≈⋅=ε , значит ( ) 5,00  гm Me =  

6) 01,0
100

6,15,0
6 ±≈⋅=ε , значит 31,60  дмV =  

Примечание. Для более точных расчетов молярные массы веществ необходимо 
определять с использованием более точных значений атомных масс (из периодической 
системы Д.И. Менделеева).  
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2. РАСЧЕТЫ НА ОСНОВАНИИ СТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ 
И ГАЗОВЫХ ЗАКОНОВ 

 
Количественные соотношения элементов в химическом соединении 

и веществ при химических реакциях изучает стехиометрия. Все стехио-
метрические вычисления производятся на основании стехиометрических 
законов. 

 
2.1. Расчеты, основанные на законе постоянства состава 

 
Согласно закону постоянства состава химическое соединение с моле-

кулярной структурой имеет постоянный качественный и количественный 
состав независимо от способа его получения. Качественный состав означа-
ет, какие элементы образуют данное соединение, а количественный – отно-
шение, в котором находятся количества этих элементов. Количественный 
состав обычно выражают отношением масс элементов или их количества 
вещества в соединении. Например, количественный состав бихромата ка-
лия ( )722 OCrK  выражается соотношениями: 

1) масс –  
( ) ( ) ( )

0,56:0,52:0,390,112:0,104:0,78

0,167:0,522:0,392::

==
=⋅⋅⋅=OCrK mmm

 

2) количества вещества – 
7:2:2:: =OCrK nnn . 

Количественный состав может быть выражен также в массовых до-
лях. Применительно к рассмотренному примеру 

( ) ( )2 39,0 78,0
0,265 26,5 %

78,0 104,0 112,0 294,0
Kω ⋅= = =

+ +
 

( ) ( )104,0
0,354 35,4 %

294,0
Crω = =  

( ) ( )112,0
0,381 38,1 %

294,0
Oω = =  

Определение количественного состава может быть проведено по 
экспериментальным данным. В этом случае берут некоторое количество 
исследуемого вещества и определенными реакциями получают из него но-
вые вещества. По массе и составу этих веществ определяют соотношения 
масс или количеств веществ химических элементов, входящих в исследуе-
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мое вещество. Например, при сжигании некоторого количества углеводо-
рода было получено 0,924 г 2CO  и 0,504 г OH2 . Необходимо вычислить 

количественный состав углеводорода. Решение этой задачи может быть 
представлено на основании синтетического метода анализа следующим ал-
горитмом: 

1) необходимо определить количество вещества 2CO  и OH2  

( ) ( )
( ) моль0210,0

0,44
924,0

2

2
2 ===

COM

COm
COn  

( ) ( )
( ) моль0280,0

0,18
504,0

2

2
2 ===

OHM

OHm
OHn ; 

2) из формул 2CO  и OH2  следует, что количества вещества химиче-

ских элементов равны 
( ) ( ) ;моль0210,02 == COnCn  

( ) ( ) моль0560,00280,022 2 =⋅=⋅= OHnHn ; 

3) соотношение количеств веществ химических элементов в иссле-
дуемом веществе равно 

( ) ( ) 8:356:210560,0:0210,0: ===HnCn ; 
4) необходимо определить массы химических элементов в навеске 

исследуемого соединения 
( ) ( ) ( ) г252,00,120210,0 =⋅=⋅= CMCnCm  

( ) ( ) ( ) г0560,000,10560,0 =⋅=⋅= НMНnНm ; 

5) соотношение масс углерода и водорода в соединении равно 
( ) ( ) 0560,0:252,0: =HmCm ; 

6) массовые доли углерода и водорода в соединении равны 

( ) ( )0,252 0,252
0,818 81,8 %

0,252 0,0560 0,308
Сω = = =

+
 

( ) ( )0,0560
0,182 18,2 %

0,308
Hω = = . 

Важное практическое значение имеет умение выводить химические 
формулы соединений на основании количественного состава. Различают 
простейшие и молекулярные формулы (истинные формулы). Простейшие 
формулы выводят только по химическому составу. Они показывают лишь 
соотношение атомов элементов, входящих в состав соединения. Молеку-
лярные формулы показывают действительное число атомов в молекуле. 
Для их вычисления необходимо знать, кроме состава, молярную массу  
вещества. 
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Рассмотрим решение следующей задачи с использованием синтети-
ческого и аналитического методов анализа: при сжигании некоторого со-
единения азота с водородом получено 0,270 г OH2  и 168 мл азота  

(при н.у.). Определите молекулярную (истинную) формулу этого вещества, 
если его молярная масса равна 32,0 г/моль. 

Синтетический метод анализа задачи приводит к следующему алго-
ритму ее решения: 

1) по известным величинам – массе воды и объему азота – необхо-
димо рассчитать количество вещества воды n( OH2 ) и азота 

n( 2N ): 

( ) ( )
( ) моль0150,0

0,18
270,0

2

2
2 ===

OHM

OHm
OHn  

( ) ( )
моль00750,0

4,22

168,0

4,22
2

2 === NV
Nn ; 

2) из формул воды и азота следует, что количества вещества атомар-
ного водорода и атомарного азота, входившие в состав исходного 
соединения, равны: 

( ) ( ) моль0300,00150,022 2 =⋅== OHnHn  

( ) ( ) моль0150,000750,022 2 =⋅== NnNn ; 

3) соотношение количеств веществ n(Н) и n(N) в исходном соедине-
нии равно: 

( ) ( ) 1:20150,0:0300,0: ==NnHn , 

значит простейшая формула вещества 2NH ; 

4) так как молярная масса условной (простейшей) частицы 2NH  в  

2 раза меньше истинной молярной массы вещества 2
0,16
0,32 =







, то 

молекулярная формула этого вещества – ( )22NH  или 42HN  (гид-

разин). 
Для построения алгоритма решения этой задачи на основе аналити-

ческого метода анализа необходимо формулу вещества записать в виде 

yxHN . Тогда получаем следующий алгоритм: 

1) необходимо записать уравнение реакции горения вещества yxHN : 

OH
y

N
x

O
y

HN yx 222 224
+=+ ; 
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2) на основании уравнения реакции получаем соотношение 

4,22

168,0

0,18

270,0 yx = ,  

из которого следует, что 
yx 500,0= ; 

3) из формулы yxHN  следует, что молярная масса вещества равна 

14,0 1,01x y+  и тогда  

14,0 1,01 32,0x y+ = , 

т. к. ( ) 32,0 г/мольx yM N H = ; 

4) решая систему уравнений 

0,500
14,0 32,0 1,01 ,
x y

x y
=

= −  

получаем 2=x  и 4=y ; 

5) молекулярная формула вещества – 42HN  (гидразин). 

 
2.2. Расчеты, основанные на законе сохранения массы вещества 

 
В соответствии с законом сохранения массы вещества общая масса 

реагентов равна общей массе продуктов реакции. Из этого закона вытекает 
важное следствие: количество атомов каждого химического элемента оста-
ется постоянным в ходе реакции. Это позволяет химические превращения 
записывать в виде уравнений реакции. Коэффициенты в уравнении хими-
ческой реакции называются стехиометрическими коэффициентами. Они 
подбираются таким образом, чтобы выполнялось следствие из закона со-
хранения массы вещества. Между массами реагирующих веществ, их мо-
лярными массами, стехиометрическими коэффициентами и количествами 
веществ существует определенная функциональная зависимость. Напри-
мер, для реакции веществ А и В 

baBAbBaA =+  

Можно записать следующие соотношения: 
1) массовое отношение веществ А и В 

)(

)(

)(

)(

BbM

AaM

Bm

Am = ;                                        (2.1) 
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2) стехиометрическое отношение 

)(

)(

Bn

An

b

a = ;                                                (2.2) 

3) сохранение массы 
( )baBAmBmAm =+ )()( ,                                   (2.3) 

где m(A) – масса вещества А; 
m(B) – масса вещества В; 
M(A) – молярная масса вещества А; 
M(В) – молярная масса вещества В; 
а и b – стехиометрические коэффициенты. 
Эти соотношения лежат в основе стехиометрических расчетов по 

уравнениям химических реакций. 
Определим отношение масс KOH  и ( )3OHFe  в реакции, протекаю-

щей по уравнению 

( ) ( ) 423342 326 SOKOHFeKOHSOFe +=+ . 

Массовое отношение веществ KOH  и ( )3OHFe  равно 

( )
( )( )

( )
( )( ) 107

168
1072
566

2
6

33

=
⋅
⋅==

OHFeM

KOHM

OHFem

KOHm
 

Из уравнения реакции следует, что стехиометрическое отношение 
для KOH  и ( )3OHFe  равно 

( )
( )( ) 1

3
2
6

3

==
OHFen

KOHn
. 

В химической практике часто возникает необходимость вычисления 
содержания составных частей в двухкомпонентной смеси по результатам 
реакции, в которой оба компонента однотипно реагируют. В этом случае 
для вычислений требуется знать общую массу обоих компонентов и коли-
чество получаемого в результате реакции вещества. Вычисления могут 
быть проведены тремя методами: алгебраическим, арифметическим и по 
правилу смешения. 

В качестве примера рассмотрим решение задачи алгебраическим ме-
тодом и по правилу смешения. 

Пусть к раствору, содержащему 0,325 г смеси солей NaCl и KCl, при-
бавили избыток раствора 3AgNO . Выпал осадок AgCl, масса которого 

0,717 г. Необходимо определить массовые доли NaCl и KCl в исходной 
смеси солей. 
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Алгоритм решения данной задачи алгебраическим методом имеет 
следующий вид: 

1) запишем уравнения химических реакций: 

               (1)             33 NaNOAgClAgNONaCl +↓=+  

               (2)             33 KNOAgClAgNOKCl +↓=+ ; 

2) по уравнениям реакций определяем, сколько AgCl получается из 
1,000 г каждого компонента: 

( ) ( )
( ) 451,2

5,58
4,143000,1

000,1 =⋅=⋅=′
NaClM

AgClM
AgClm  г 

( ) ( )
( ) 925,1

5,74
4,143000,1

000,1 =⋅=⋅=′′
KClM

AgClM
AgClm  г, 

где ( )−′ AgClm  масса AgCl, получаемая из 1,000 г NaCl по уравнению (1); 

( )−′′ AgClm  масса AgCl, получаемая из 1,000 г KCl по уравнению (2); 

M(AgCl) – молярная масса AgCl; M(NaCl) – молярная масса NaCl; M(KCl) – 
молярная масса KCl; 

3) обозначим массу NaCl в смеси через x, а массу KCl – через y; 
4) масса AgCl, полученная из x г NaCl и y г KCl, равна 0,717 г и тогда 

( ) 717,0925,1451,2 =+= yxAgClm  (по условию задачи); 

5) масса исходной смеси NaCl и KCl равна 0,325 г и может быть вы-
ражена через x и y 

г325,0=+ yx ; 

6) составляем систему уравнений и решаем ее 

717,0925,1451,2

325,0

=+
=+

yx

yx

, 

отсюда 173,0=x ; 152,0=y . 

7) состав исходной смеси NaCl и KCl: 

г152,0)(;г173,0)( == KClmNaClm . 

8) определяем массовую долю NaCl и KCl в исходной смеси 

0,173
( ) 0,532(53,2 %)

0,325
NaClω = =  

0,152
( ) 0,468(46,8 %)

0,325
KClω = =  
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При решении данной задачи по правилу смешения начало вычисле-
ний такое же, как и в алгебраическом методе (пункты 1 и 2 алгоритма ре-
шения задачи). Затем вычисляем, сколько AgCl приходится на 1,000 г сме-
си согласно условию задачи 

( ) г206,2
325,0

000,1717,0 =⋅=AgClmc . 

Далее необходимо составить пропорцию по правилу смешения. Это 
правило применимо к системам с линейной зависимостью между свойст-
вом и составом.  

Для получения математической формулы правила смешения рас-
смотрим рис. 2.1, на котором представлена зависимость некоторого свой-
ства Y от состава двухкомпонентной системы, состоящей из веществ А и В. 

•

•

••

•

•

••

 

Рис. 2.1. Зависимость некоторого свойства системы Y от массы веществ А и В,  
входящих в состав смеси, где m – общая масса смеси; m(A) – масса вещества А в смеси; 

m(B) – масса вещества B в смеси 
 

Прямая acb характеризует линейную зависимость свойства Y от мас-
сы вещества А или В. Точка а соответствует свойству BY  чистого вещества В 

с массой смесиmBm =)( , точка b соответствует свойству АY  чистого веще-

ства А с массой смесиmАm =)( , а точка с – свойству Y смеси, состоящей из 

)(Am′  и )(Bm′  масс веществ А и В, причем, смесиmBmAm =′+′ )()( . 

Из рисунка 2.1 видно, что dcAm =′ )( , chBm =′ )( , rbrhbh −=  и 

qdqada −= . Из подобия треугольников adc и bhc вытекает соотношение 

ch

bh

dc

da =     или    
(B)m

rbrh

(A)m

qdqa

ch

rbrh

dc

qdqa
′
−=

′
−=−=−

. 
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Учитывая, что Yrh = , AYrb = , BYqa = , Yqd = , получим соотношение 

)()( Bm

YY

Am

YY AB

′
−=

′
−

 или 

                                          
YY

YY

Am

Bm

B

A

−
−=

′
′

)(
)(

                                         (2.5) 

Формула (2.5) является математическим выражением правила сме-
шения. 

В решаемой задаче в качестве свойства системы, состоящей из NaCl 
и KCl, можно рассматривать массу образующегося в результате реакций 
AgCl из 1,000 г NaCl, 1,000 г KCl и 1,000 г смеси. Если веществом В явля-
ется NaCl, а веществом А – KCl, то ( ) 2,451 г,BY m AgCl′= =  

г925,1)( =′′= AgClmYA ,  206,2)( == AgClmY c г. 

Используя формулу (2.5), получаем пропорцию 

245,0

281,0

206,2451,2

925,1206,2

)()(

)()(

)(

)(

=
−
−=

=
−′

′′−=
′

′
AgClmAgClm

AgClmAgClm

KClm

NaClm

c

c

 

Разделив массу смеси пропорционально отношению 0,281 : 0,245, 
получаем 

г174,0
245,0281,0

281,0325,0
)( =

+
⋅=NaClm  

г151,0
245,0281,0

245,0325,0
)( =

+
⋅=KClm  

Отсюда массовые доли NaCl и KCl равны 
0,174

( ) 0,535(53,5 %)
0,325

NaClω = =  

0,151
( ) 0,465(46,5 %)

0,325
KClω = = . 

Сравнение значений ( )NaClω  и ( )KClω , полученных двумя метода-
ми, показывает расхождение в последнем знаке, что является результатом 
промежуточных округлений чисел в ходе расчетов. Учитывая, что послед-
ний знак справа в приближенном числе всегда является сомнительным, та-
кое расхождение допустимо, т.к. составляет всего около 0,1 % от средней 
величины. 
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При решении некоторых задач возникает необходимость произвести 
вычисление количественных отношений веществ, участвующих в системе 
химических реакций. Предположим, в результате реакции между 3AlCl  и 

водным раствором аммиака получен гидроксид алюминия, который затем 
был разложен и в качестве конечного продукта образовался 32OAl . Допус-

тим, что требуется вычислить массу 3AlCl  по массе 32OAl , равной 1,02 г. 

Для решения такой задачи нет необходимости записывать уравнения реак-
ций. Из условия задачи известно, что все количество вещества алюминия, 
содержащегося в 3AlCl , полностью перешло в 32OAl . Следовательно, из 

двух молекул 3AlCl  получена одна молекула 32OAl . Это может быть вы-

ражено стехиометрической схемой 3232 OAlAlCl → , из которой следует, 

что )(2)( 323 OAlnAlCln = , а значит масса 3AlCl  равна 

г67,25,133
0,102

02,1
2)(

)(

)(
2

)()(2)()()(

3
32

32

332333

=⋅=⋅=

=⋅=⋅=

AlClM
OAlM

OAlm

AlClMOAlnAlClMAlClnAlClm

 

Расчет по стехиометрическим схемам производится таким же обра-
зом, как и по уравнениям реакций с использованием массовых и стехио-
метрических отношений (формулы (2.1) и (2.2)) и широко используется в 
количественном анализе и многих технических расчетах. 

Например, белый фосфор получают в электропечах из смеси 

243 )(POCa , кокса и песка. Молекула белого фосфора состоит из четырех 

атомов фосфора. Необходимо рассчитать массу белого фосфора, получен-
ного из 1 т 243 )(POCa . Алгоритм решения данной задачи имеет следую-

щий вид: 
1) записываем стехиометрическую схему 

)()(2 4243 фосфорбелыйPPOCa → ; 

2) из стехиометрической схемы получаем массовое отношение ве-
ществ (формула 2.1) 

( ){ }
( )

( ){ }
( )4

243

4

243 2

PM

POCaM

Pm

POCam
= ; 

3) определяем массу белого фосфора 

( ) ( ){ } ( )
( ){ } кг400

310,0

124,01000

243

4243
4 =⋅=

⋅
=

POCaM

PMPOCam
Pm . 

Ответ: 400 кг белого фосфора. 
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2.3. Расчеты на основании газовых законов 
и уравнении Менделеева – Клапейрона 

 

Объем газообразного вещества В зависит от условий, в которых газ 
находится: давления (р), температуры (Т), и от его количества Bn , т.е. 

)()()( 321 BB nfTfpfV ⋅⋅=                                   (2.6) 

Эта зависимость определяется газовыми законами, которые можно 
записать в виде соотношений пропорциональности. 

Закон Авогадро: BV ~ Bn  (при постоянных р и Т). 

Закон Бойля – Мариотта: BV ~
p

1
 (при постоянных Т и n). 

Закон Гей-Люссака: BV ~Т (при постоянных р и n). 

Из закона Авогадро, согласно которому в равных объемах различных 
газов при одинаковых условиях (р и Т) содержится одинаковое число час-
тиц, вытекают два важных следствия: 

1) 1 моль идеального газа при нормальных условиях занимает объем 
3дм4,22=nV  и называется молярным объемом. Нормальными  

условиями газа считаются температура 273,15 K и давление 
101,325 кПа; 

2) отношение масс равных объемов двух газов, взятых при одинако-
вых условиях, равно  

Д
M

M

m

m ==
2

1

2

1 ,                                         (2.7) 

где 1m  и 2m  – массы первого и второго газов; 1M  и 2M  – молярные массы 
первого и второго газов; Д – относительная плотность. 

В случае необходимости приведение объема газа к нормальным ус-
ловиям производится по уравнению, объединяющему законы Бойля – Ма-
риотта и Гей-Люссака 

0

00

T

Vp

T

pV = ,                                            (2.8) 

где кПа325,1010 =p ; K15,2730 =T ; −0V  объем при нормальных условиях. 

В результате объединения законов Бойля – Мариотта, Гей-Люссака и 
с учетом закона Авогадро выводится объединенный закон газового состоя-
ния, выражением которого является уравнение состояния идеального газа 









=

0

0

T

Vp
n

T

pV n
B ,                                       (2.9) 
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где −nV  молярный объем газа при нормальных условиях ( кПа325,1010 =p  

и K15,2730 =T ). 

По известным величинам кПа325,1010 =p , K15,2730 =T  и 3дм4,22=nV  

можно вычислить величину =
⋅

⋅==
Kмоль

мПа
31,8

3

0

0 R
T

Vp т

Kмоль

дмкПа
31,8

3

=
⋅

⋅
 

Kмоль

мН
31,8

Kмоль

кДж
31,8

⋅
⋅=

⋅
= . Величина R называется универсальной газо-

вой постоянной. Используя R, легко преобразовать формулу (2.9) в сле-
дующее выражение 

RTnpV B= ,                                            (2.10) 
называемое уравнением Клапейрона – Менделеева и широко используемое 
в практических расчетах. Формулу (2.10) можно представить в более удоб-
ной форме 

RT
BM

Bm
pV

)(

)(= ,                                       (2.11) 

где m(B) – масса газа В; M(B) – молекулярная масса газа В. 
Если газы участвуют в химической реакции, то согласно закону объ-

емных отношений (Ж.Л. Гей-Люссак) их объемы относятся между собой 
как соответствующие стехиометрические коэффициенты. Для реакции 

)()()( гabгг BAbBaA →+  

получаем следующее выражение 

b

a

BV

AV =
)(

)(
.                                            (2.12) 

В химических исследованиях и в химической технологии часто прихо-
дится иметь дело со смесью газов. Согласно закону парциальных давлений 
общее давление р смеси газов, химически не взаимодействующих друг с дру-
гом, равно сумме парциальных давлений ip  газов, составляющих смесь 

∑=
i

ipp .                                            (2.13) 

Парциальное давление газа в смеси – давление, которое производило 
бы это же количество данного газа, если бы он один занимал при данной 
температуре весь объем, занимаемый смесью. 

Состав газовой смеси может быть выражен: 
а) в массовых долях ( iω ) –  

∑
=

=ω
k

i
i

i
i

m

m

1

;                                           (2.14) 
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б) в объемных долях ( iϕ ) –  

∑
=

=ϕ
k

i
i

i
i

V

V

1

,                                          (2.15) 

где im  и −iV  масса и объем i-того газа в смеси, состоящей из k газов. 

Приведенные законы, описывающие свойства газов и их смесей, и 
математические зависимости, следующие из этих законов, позволяют ре-
шать целый ряд теоретических и практических задач. При этом необходи-
мо особое внимание уделять правильному выбору единиц измерения пара-
метров, используемых в формулах. Для этого перед вычислениями необ-
ходимо производить проверку (анализ) соответствия единиц измерения. 
Например, при использовании формулы RTnpV B=  могут быть выбраны 

следующие единицы измерения для параметров: р – [кПа], V – [ 3
дм ], Т – [K], 

−Bn  [моль], R – 








⋅
⋅

Kмоль

дмкПа 3

. 

Подставим эти единицы в формулу вместо параметров 

[ ] [ ] [ ] [ ]K
Kмоль

дмкПа
мольдмкПа

3
3 ⋅









⋅
⋅⋅=⋅ . 

Все единицы сокращаются, а это свидетельствует о правильном их выборе.  
Для этой формулы возможен второй вариант 

[ ] [ ] [ ] [ ]K
Kмоль

мПа
мольмПа

3
3 ⋅









⋅
⋅⋅=⋅  

Рассмотрим некоторые типы расчетов для газовых систем. 
 
2.3.1. Приведение объемов газообразных веществ к определен-

ным условиям 
 

Для этих целей используют формулы, полученные на основании за-
конов Бойля – Мариотта и Гей-Люссака. Согласно закону Гей-Люссака 

2

1

2

1

T

T

V

V =  (при р=const).                                 (2.16) 

Если данная масса газа находится в замкнутом сосуде (V=сonst), изме-
нение температуры газа приведет к пропорциональному изменению давления 

2

1

2

1

T

T

p

p =  (при V=const).                                 (2.17) 
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В случае, когда изменяются давление, объем и температура, необхо-
димо использовать для расчетов формулу (2.8). 

Пример 2.1. Даны 3м600  газа при 7 °С и 100 кПа. Вычислить объем 

газа при –13 °С и 80 кПа. 
Решение. Для расчета необходимо использовать формулу (2.8), 

но перед этим все единицы измерения должны быть переведены в сис-
тему СИ. Из условия задачи следует, что температуру нужно выразить 
в кельвинах 

K28072731 =+=T , 

K260132732 =−=T  

Таким образом 
3

1 600 мV = , 1 100 кПар = , 1 280 KT =   

и  
?2 =V , 2 80 кПар = , 2 260 KT = . 

Используя формулу (2.8), получаем 

31 1 2
2

2 1

100 600 260
696 м

80 280

p V T
V

p T

⋅ ⋅= = =
⋅

 

Ответ: 3696 м .  
 
Пример 2.2. В закрытом баллоне находится газ при температуре  

–3 °С под некоторым давлением. До какой температуры должен быть на-
грет газ, чтобы давление внутри баллона выросло на 20 %? 

Решение. Так как объем газа ограничен объемом баллона, то V=const, 
и поэтому для расчетов необходимо использовать формулу (2.17). Пусть 
исходное давление в баллоне равно р кПа, тогда после нагревания оно уве-
личится на 0,20р и составит (р+0,20р) кПа. До нагревания температура и 
давление газа в баллоне равны K27032731 =−=T  и pp =1 , а после нагре-

вания 2T  и ppp 20,02 += . 

Тогда 

2

1

2

1

T

T

p

p =  или 
2

270

20,0 Tpp

p =
+

 

Отсюда 

K32420,1270
)20,0(270

2 =⋅=+⋅=
p

pp
T  

Ответ: 324 K (51 °С). 
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Пример 2.3. В баллоне находится газ при температуре 300 K. Какая 
часть газа останется, если при открытом баллоне повысить температуру на 
100 K? 

Решение. Так как баллон открыт, давление внутри него будет посто-
янным, т.е. р=const. Для расчета необходимо использовать формулу (2.16), 
обозначив исходный объем 1V , а объем газа после нагревания 2V  

750,0
400

300

2

1

2

1 ===
T

T

V

V
 

т.е. 12 333,1 VV = . 

В баллоне после нагревания останется газ объемом 1V , что составля-

ет 750,0
333,1 1

1

2

1 ==
V

V

V

V
 часть от исходного объема 1V . 

Ответ: 0,750. 
 

2.3.2. Вычисление массы газов по заданному объему и их объемов 
по заданной массе 

 

Эти расчеты основываются на следствии из закона Авогадро (1 моль 
любого идеального газа при кПа3,1010 =p  и K2730 =T  занимает объем 

22,4 3
дм ) или формуле (2.11). 

Пример 2.4. В баллоне емкостью 25,1 3
дм  находится при 16 °С во-

дород под давлением 815,8 кПа. Вычислить массу водорода. 
Решение. Возможны два варианта решения задачи. 
Вариант 1. Приведем объем водорода к нормальным условиям по 

формуле (2.8) 

3

0

0
0 дм191

)16273(3,101
2731,258,815 =

+⋅
⋅⋅==

Tp

pVT
V . 

Проверим правильность выбора единиц измерения: [ ] [ ][ ][ ]
[ ][ ]KкПа

KдмкПа
дм

3
3 = ; 

единицы измерения выбраны правильно. 
Определим массу водорода на основании первого следствия из зако-

на Авогадро 

2,00 г (1 моль 2H ) занимают объем 22,4 3
дм  

х г                       занимают объем 191 3
дм  

2,00 191
17,0г

22,4
x

⋅= ≅ ; масса водорода в баллоне равна 17,0 г. 
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Вариант 2. Рассчитаем массу водорода, используя формулу (2.11) 

г0,17
28931,8

1,258,81500,2)(
)( 2

2 ≅
⋅

⋅⋅=
⋅

⋅⋅=
TR

VpHM
Hm . 

Проверим правильность выбора единиц измерения: 

[ ] [ ][ ][ ]
[ ]K

Kмоль

дмкПа

дмкПаг/моль
г

3

3










⋅
⋅

= ; единицы выбраны правильно. 

Ответ: 17,0 г. 
 
Пример 2.5. Вычислить объем, занимаемый 5,60 г 2CO  при 15 °С и 

102,6 кПа. 
Решение. Наиболее простой путь решения этой задачи – использо-

вание формулы (2.11), из которой следует 

( )
( ) 3

2

2
2 дм97,2

0,446,102

1527331,860,5)(
)( =

⋅
+⋅⋅=

⋅
⋅⋅=

COMp

TRCOm
COV . 

Проверим правильность выбора единиц измерения при вычислениях: 

[ ]
[ ] [ ]

[ ][ ]моль/гкПа

K
Kмоль

дмкПа
г

дм

3

3









⋅
⋅

= ; единицы измерения выбраны правильно. 

Ответ: 2,97 3
дм . 

 

Пример 2.6. 0,121 г некоторого газа занимают объем 28,0 3см  при  
17 °С и 105 кПа. Вычислить молярную массу газа. 

Решение. Молярную массу газа можно определить по формуле (2.11) 

( )
г/моль2,99

0280,0105

1727331,8121,0)(
)( =

⋅
+⋅⋅=

⋅
⋅⋅=

Vp

TRBm
BM  

Проверим правильность выбора единиц измерения при вычислениях: 

[ ]
[ ] [ ]

[ ][ ]3

3

дмкПа

K
Kмоль

дмкПа
г

моль/г









⋅
⋅

= ; единицы измерения выбраны правильно. 

Ответ: 99,2 г/моль. 
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2.3.3. Вычисления с использованием относительной плотности газа 
 
Относительная плотность рассчитывается по формуле (2.7) и пока-

зывает, во сколько раз один газ тяжелее другого, если они занимают оди-
наковый объем при одинаковых условиях. 

Пример 2.7. Вычислить относительную плотность по водороду газа, 

860 3см  которого при 77,9 кПа и 39 °С имеют массу 0,873 г. 
Решение. Данная задача может быть решена двумя способами. 
1-й способ: определяем молярную массу газа по формуле (2.11) 

г/моль8,33
860,09,77

31231,8873,0)(
)( =

⋅
⋅⋅=

⋅
⋅⋅=

Vp

TRBm
BM  

и относительную плотность по формуле (2.7) 

9,16
00,2
8,33

)(
)(

2

===
HM

BM
Д . 

2-й способ: определяем массу водорода, занимающего объем 860 3cм  
при 77,9 кПа и 39 °С по формуле (2.11) 

г0517,0
31231,8

860,09,7700,2)(
)( 2

2 =
⋅

⋅⋅=
⋅

⋅⋅=
TR

VpHM
Hm  

и относительную плотность по формуле (2.7) 

9,16
0517,0
873,0

)(
)(

2

===
Hm

Bm
Д  

Ответ: 16,9. 
 
Пример 2.8. Газовая смесь состоит из 40 объемных процентов азота 

и 60 объемных процентов кислорода. Вычислить относительную плотность 
смеси по водороду. 

Решение. Так как из уравнения RT
M

m
pV =  следует, что при р=const 

и Т=const объем газа линейно зависит от его массы, вычисление относи-
тельной плотности и состава газовой смеси наиболее просто производить 
по правилу смешения, если формулу (2.5) записать в виде 

ДД

ДД

V

V

A

B

−′′
′−= ,                                         (2.18) 

где AV  и −BV  объемы газов А и B; Д ′  и −′′Д  относительная плотность 

для газов А и В по водороду, воздуху или другому газу; Д – относительная 
плотность газовой смеси по тому же газу (водороду, воздуху и др.). 
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Вычислим относительную плотность азота и кислорода по водороду 
по формуле (2.7) 

0,14
00,2
0,28

)(
)(

2

2 ===′
HM

NM
Д  

0,16
00,2
0,32

)(
)(

2

2 ===′′
HM

OM
Д  

Используя для решения правило смешения (2.18), составим пропорцию 

0,40
0,60

0,16
0,14

)(
)(

2

2 =
−

−=
Д

Д

NV

OV
 

Решая пропорцию, находим 
ДД 0,609605600,40 −=−  
2,15;1520100 == ДД  

Ответ: Д = 15,2. 
 

Пример 2.9. Относительная плотность по водороду газовой смеси, 
состоящей из водорода и кислорода, равна 14,5. Вычислить объемную до-
лю (в %) кислорода в смеси. 

Решение. Так как относительная плотность водорода по водороду 
равна 1,0, а кислорода – 16,0, то согласно правилу смешения (2.18) 

9

1

5,13

5,1

5,140,1

0,165,14

)(

)(

2

2 =
−
−=

−
−=

OV

HV
. 

Разделив 100 % пропорционально этому отношению, находим 

2 2( ) 10 %, ( ) 90 %H Oϕ = ϕ =  

Ответ: 2( ) 90 %Oϕ = . 
 

Пример 2.10. Смесь, состоящая из азота, кислорода и водорода, име-
ет относительную плотность по водороду 13,2; содержание азота в этой 
смеси 50 %. Вычислить объемную долю (в %) газов в смеси. 

Решение. В тех случаях, когда в газовую смесь входят более двух 
веществ и при этом известно содержание только одного из них, такую сис-
тему можно рассматривать как двухкомпонентную, в которой одним из 
компонентов является газ с известным содержанием, а вторым – смесь ос-
тальных газов. Из условия задачи следует, что кислород и водород состав-
ляют 50 % от объема всей смеси. Используя это и опираясь на правило 
смешения (2.18), вычисляем относительную плотность кислорода и водо-
рода в смеси, рассматривая всю смесь как двухкомпонентную систему, в 
которой одним из компонентов является смесь кислорода и водорода, а 
другим – азот. 
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Обозначим относительные плотности по водороду смеси водорода и 
кислорода – Д ′ , азота – 0,14=′′Д  и смеси трех газов – 2,13=Д . Тогда 

2,130,14
2,13

)(
)(

22

2

−
′−=

−′′
′−=

+
Д

ДД

ДД

OHV

NV
. 

Согласно условию задачи ( ) ( )222 OHVNV += . 

Поэтому 

1
2,130,14

2,13 =
−

′− Д
 

4,12;8,02,13 =′=′− ДД  

Используя относительную плотность по водороду смеси 22 HO + , 

вычислим отношение их объемов. Так как относительная плотность водо-
рода по водороду равна единице, а относительная плотность кислорода по 
водороду равна 16, то по формуле (2.18) получаем 

2

2

( ) 12,4 1,0 11,4

( ) 16,0 12,4 3,6

V O

V H

−= =
−

 

Чтобы выразить содержание водорода и кислорода в объемных долях 
по отношению к объему всей смеси, делим 50 % пропорционально числам 
найденного отношения 

2
50 3,6

( ) 12 %
15,0

H
⋅ϕ = =  

2
50 11,4

( ) 38 %
15,0

O
⋅ϕ = =  

Ответ: 2( ) 12 %Hϕ = ; 2( ) 38 %Oϕ = . 

 
Пример 2.11. Соединение содержит 24,26 % углерода, 71,62 % хлора 

и 4,12 % водорода. Относительная плотность по водороду 49,1. Найти ис-
тинную формулу соединения. 

Решение. Определяем молярную массу соединения по формуле (2.7) 

1,49
00,2

)(
)(

)(

2

== BM

HM

BM
 

г/моль2,9800,21,49)( =⋅=BM . 

Если масса вещества равна 100,00 г, то согласно условию задачи 
г26,24)( =Cm , г62,71)( =Clm  и г12,4)( =Hm . 
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Число атомов С, Cl и H в молекуле соединения относится друг к дру-
гу, как 

2:1:112,4:02,2:02,2
00,1

12,4
:

5,35

62,71
:

0,12

26,24 == . 

Такое соотношение отвечает формуле 2ССlH , молярная масса для 

которой равна 49,5 г/моль. Молярная масса соединения должна быть равна 
98,2 г/моль, а это значит, что истинная формула соединения имеет вид 
( )22ССlH  или 242 ClHС . 

Ответ: 242 ClHС . 

 
2.3.4. Вычисления с использованием закона парциальных давлений 

 
В химической технологии и научных исследованиях часто приходит-

ся иметь дело с газовыми смесями. Для характеристики их состояния не-
обходимо определять парциальные давления компонентов смеси на осно-
вании общего давления или, наоборот, вычислять общее давление по фор-
муле (2.13). 

Пример 2.12. Вычислить парциальные давления азота и кислорода в 
воздухе, приняв давление воздуха 101,3 кПа (воздух содержит 21 % 2O  и 

78 % 2N  по объему). 

Решение. Установим связь между объемной долей газа в смеси и его 
парциальным давлением. Согласно формуле (2.15) для смеси, состоящей из 
газов А и В, 

=
⋅+⋅

⋅=
+

=ϕ
nBnA

nA

BA

A
A VnVn

Vn

VV

V
A

BA

A x
nn

n =
+

, 

или, с учетом равенств 
RT

Vp
n A

A
⋅=  и 

RT

Vp
n B

B
⋅= , получим 

общ

A

BA

A

BA

A

BA

A
A p

p

pp

p

RT

Vp

RT

Vp
RT

Vp

nn

n =
+

=⋅+⋅

⋅

=
+

=ϕ , 

где AV  и −BV  объемы газов А и B; −nV  молярный объем; Ap  и −Bp  пар-

циальные давления газов А и В; An  и −Bn  количества веществ А и В; 

−общp  общее давление газовой смеси, −V  объем смеси газов. 
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Таким образом, для газовой смеси справедливы равенства  

общii pp ⋅ϕ=                                           (2.19) 

общii pхp ⋅=                                            (2.20) 

Рассчитаем парциальные давления азота и кислорода в воздухе по 
формуле (2.19) 

кПа793,10178,0
2

=⋅=Np  

кПа213,10121,0
2

=⋅=Op  

Ответ: кПа79
2

=Np ; кПа21
2

=Op . 

 
При определении молекулярных масс газов очень часто приходится 

измерять объем газа, собранного над водой и поэтому насыщенного водя-
ным паром. Определяя в этом случае давление газа, необходимо вводить 
поправку на парциальное давление водяного пара. 

Пример 2.13. Вычислить массу 76,0 3см  азота, собранного над во-
дой при 29 °С и 104,0 кПа. Давление пара воды при той же температуре со-
ставляет 4,0 кПа. 

Решение. Парциальное давление азота равно 
кПа0,1000,40,104

22
=−=−= OHобщN ppp . 

По формуле (2.11) рассчитаем массу азота 

г0848,0
30231,8

0,280760,00,100)(
)( 2

2
2 =

⋅
⋅⋅=

⋅⋅
=

RT

NMVp
Nm N  

Ответ: г0848,0)( 2 =Nm . 
 
2.3.5. Взаимодействие газов 

 
Если в химической реакции участвуют газообразные вещества, то 

для расчетов необходимо использовать закон объемных отношений. 
Пример 2.14. Вычислить объем кислорода, необходимый для сжига-

ния 800 3
дм  SH2 . Какой объем 2SO  получится при этом? 

Решение. Запишем уравнение реакции сжигания SH2  

OHSOOSH 2222 2232 +=+  

С учетом формулы (2.12) для данной реакции получим следующие 
соотношения 

3

2

)(

)(

2

2 =
OV

SHV
   и   

2
2

)(
)(

2

2 =
SOV

SHV
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Отсюда 

32
2 дм1200

2

8003

2

)(3
)( =⋅== SHV

OV  

и 
3

22 дм800)()( == SHVSOV . 

Ответ: 3
2 дм1200)( =OV ; 3

2 дм800)( =SOV . 

 

Пример 2.15. Из 200 3см  озонированного воздуха после разложения 

содержащегося в нем озона образовалось 216 3см  газа. Вычислить массо-
вую долю озона в озонированном воздухе. 

Решение. Запишем уравнение реакции разложения озона 

23 32 OO =  

Из закона объемных отношений следует: 

3
2

)(
)(

2

3 =
OV

OV
, а значит −=

2

)(3
)( 3

2
OV

OV объем образовавшегося кисло-

рода при разложении озона. 
Таким образом, общий объем смеси уменьшился на )( 3OV  за счет 

разложения озона и одновременно увеличился на )( 2OV  за счет образо-

вавшегося кислорода, т.е. справедливо равенство 

216
2

)(3
)(200 3

3 =+− OV
OV  

Отсюда 
3

3 см32)( =OV  

и объемная доля озона в исходном озонированном воздухе равна 

3
3

( ) 32
( ) 0,16 (16 %)

200смеси

V O
O

V
ϕ = = = . 

Ответ: 3( ) 0,16 (16 %)Oϕ = . 

 
2.4. Расчеты, основанные на законе эквивалентов 

 
Из закона постоянства состава следует, что элементы соединяются 

друг с другом в строго определенных количественных соотношениях. По-
этому в химии были введены понятия эквивалента, молярной массы экви-
валента, количество вещества эквивалентов. 
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В настоящее время под эквивалентами понимают условные частицы, 
в Bz  раз меньше структурных (формульных) единиц (атомных, молекуляр-

ных); Bz – эквивалентное число, а 
Bz

1
– фактор эквивалентности. Так как 

эквиваленты в Bz  раз меньше структурных (формульных) единиц, то мо-

лярная масса эквивалентов вещества В также в Bz  раз меньше молярной 

массы вещества В 

BB z

BM
B

z
M

)(1 =







                                         (2.21) 

Количество вещества эквивалентов В в Bz  раз больше количества 

вещества В, т.е.  

)(
1

BnzB
z

n B
B

⋅=







                                      (2.22) 

Взаимосвязь между количеством вещества эквивалентов и молярной 
массой эквивалентов вещества В выражается формулой 
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B
z
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Bm
B

z
M

B

B 1

)(1
,                                     (2.23) 

где m(B) – масса вещества В; 

−







B

z
M

B

1
 молярная масса эквивалентов вещества В; 

−







B

z
n

B

1
 количество вещества эквивалентов В. 

Если вещество находится в газообразном состоянии и занимает объ-
ем BV  (при н.у.), то в этом случае 
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B

z
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B 1
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,                                   (2.24) 

где −=








BB z
B

z
V

4,221
 эквивалентный объем данного газа. 
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Для сложных соединений молярную массу эквивалентов вещества 
можно представить в виде суммы 

∑
=

=






 k

i
iэкв

B

MB
z

M
1

)(
1

,                                 (2.25) 

где −)(iэквM  молярные массы эквивалентов атомов или групп атомов, вхо-

дящих в состав вещества В.  
Эквивалентное число Bz  для химических элементов, простых ве-

ществ и сложных соединений определяется следующим образом: 
1) для химических элементов 

( )элементаохимическогьвалентностzB = ;                  (2.26) 

2) для простого вещества 
( ) ( )молекулеватомовколичествоьвалентностzB ⋅= ;        (2.27) 

3) для кислоты 









=

металлназамещатьсяспособных

водородаатомовчисло
zB

,
;                  (2.28) 

4) для основания  









=

реакциихимическойвзамещаться

способныхгруппыхгидроксиднчисло
zB

,
;              (2.29) 

5) для соли 
( ) ( )катионовзарядкатионовчислоzB ⋅=                     (2.30) 

или 
( ) ( )анионовзарядамодульанионовчислоzB ⋅= ;               (2.31) 

6) для оксидов 
( )

( )кислородаокислениястепенимодуль

кислородаатомовчислоzB ⋅=
;                    (2.32) 

При использовании понятия «эквивалент» всегда необходимо указы-
вать, к какой конкретной реакции оно относится, т.к. в большинстве случа-
ев химический элемент или химическое соединение могут иметь несколько 
значений эквивалентных чисел. Например, реакция между 43POH  и 

NaOH  может протекать с образованием 43PONa , 42HPONa , 42PONaH  и 

( )43POHz  будет равно соответственно 3; 2; 1. 

В окислительно-восстановительных процессах эквивалентное число Bz  

определяется по количеству отданных или принятых электронов. Напри-

мер, −
4MnO  может восстанавливаться до 2 2

2 4,  ,  Mn MnO MnO+ −  и поэтому 

( )−
4MnOz  будет равно соответственно 5; 3; 1. 
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Использование понятия «эквивалент» значительно упрощает хими-
ческие расчеты, т. к. в этом случае не обязательно записывать полное 
уравнение химической реакции, а достаточно указать лишь исходные и ко-
нечные вещества, иначе говоря, схему процесса, например, ДBA →+  

вместо полного уравнения реакции dДbBaA →+ . 
Согласно закону эквивалентов массы реагирующих и образующихся 

веществ относятся между собой, как их молярные массы эквивалентов, т.е. 
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Из формул (2.33), (2.34), (2.35) получаем соотношение 
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(2.36)
 

или с учетом формулы (2.23) 
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                              (2.37) 

Формула (2.37) отражает в общем виде закон эквивалентов.  
 
Пример 2.16. Вычислите молярную массу эквивалентов хрома в ок-

сиде, содержащем 52,0 % хрома и 48,0 % кислорода. Определите формулу 
оксида. 
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Решение. Пусть имеется 100,0 г оксида хрома, тогда г0,52)( =Crm  и 

г0,48)( =Om . Из закона эквивалентов следует 
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z
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Om
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2

1

1

1

)(
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, 

где 1z , и −2z  эквивалентные числа Cr и O. В оксидах 2)( =Oz  и тогда 

г/моль0,8
2

1 =






 OM . Определяем молярную массу эквивалентов хрома в 

оксиде 

г/моль7,8
0,48

0,80,52

)(
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1
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1

1

=⋅=







⋅
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OMCrm
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z
M . 

С помощью формулы (2.21) рассчитываем 1z  (эквивалентное число 

хрома в оксиде) 
( )

0,6
7,8

0,52

1

2

1 ==









=

Cr
z

M

CrM
z . 

Значит формула оксида 3CrO , т.к. валентность хрома в этом оксиде 

равна 6. 

Ответ: г/моль7,8
6

1 =






 CrM ; 3CrO . 

 
Пример 2.17. 0,582 г меди растворили в азотной кислоте. Получен-

ную соль разложили, в результате получили 0,728 г оксида меди. Вычис-
лите молярную массу эквивалентов меди. 

Решение. С помощью закона эквивалентов данную задачу можно 
решить без составления уравнений реакции меди с азотной кислотой и 
разложения нитрата меди. Для решения достаточно составить схему 

( ) CuONOCuCu →→ 23  

и записать формулу (2.36) для данной схемы 
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Согласно формуле (2.32) 221 =−⋅=CuOz  и =+=








2

0,160,64

2

1
CuOM  

г/моль0,40= . Тогда 32
728,0

0,40582,0
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1

=⋅=







⋅
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CuOMCum
Cu

z
M  

г/моль0,32=     и    2
0,32

0,64 ==Cuz . 

Ответ: г/моль0,32
2

1 =






 CuM . 

 

Пример 2.18. Из 2,70 г оксида некоторого металла можно получить 
6,30 г его нитрата. Вычислите молярную массу эквивалентов металла. 

Решение. Запишем схему, отражающую переход оксида в нитрат ме-
талла 

( )yy NOMeOMe 32 →  

и выражение закона эквивалентов для нее 

( ) ( )( )
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Обозначим эквивалентные числа оксида, нитрата и металла соответ-
ственно 1z , 2z  и 3z . Согласно формуле (2.25) молярные массы эквивален-

тов оксида и нитрата можно представить следующим образом: 
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Тогда 
( ) ( )( )

0,6200,8
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+ x

NOMem
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Отсюда 5,32=x , т.е. г/моль5,32
1
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z
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Ответ: г/моль5,32
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Me

z
M . 
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Пример 2.19. Образец 32CONa  массой 10,60 г обработан раствором 

серной кислоты, содержащим 4,90 г 42SOH , а затем раствором соляной ки-

слоты до полного окончания реакции. Определите массу хлороводорода, 
вступившего в реакцию с 32CONa . 

Решение. Химический процесс, протекающий в данной системе, 
можно представить схемой 

OHCOсолькислотаCONa 2232 +↑+→+  

Так как реакция доведена до конца, 2)(,2)( 4232 == SOHzCONaz  и 

1)( =HClz . 

С учетом использования двух кислот в реакции закон эквивалентов 
должен быть представлен следующим равенством: 
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Отсюда 
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Ответ: г65,3)( =HClm . 
 

Из закона эквивалентов (2.37) следует, что в любой реакции произ-
ведение ( )−ν⋅ iiz  величина постоянная (где −iz  эквивалентное число i-того  

вещества, −νi  стехиометрический коэффициент перед i-тым веществом в 

уравнении химической реакции). 
Например, для химической реакции 

( ) ( ) 424242243 22 CaSOPOHCaSOHPOCa +=+  

можно записать равенство 
( )( ) ( ) ( )( ) ( ) constCaSOzPOHCazSOHzPOCaz =⋅=⋅=⋅=⋅ 424242243 2121 . 
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Это равенство позволяет определить эквивалентное число любого 
вещества в данной реакции, если известно эквивалентное число хотя бы 
одного из них. В приведенной реакции известно эквивалентное число для 

42SOH , т.к. происходит замещение двух атомов водорода в молекуле 

42SOH , а значит 2)( 42 =SOHz . Тогда из записанного выше соотношения 

получаем ( )( ) 4243 =POCaz ; ( )( ) 4242 =POHCaz ; ( ) 24 =CaSOz . 

 
ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 

 
1. При сжигании углеводорода получено 0,880 г 2CO  и 0,180 г OH2 . 

Определите количественный состав углеводорода (соотношение масс уг-
лерода и водорода и их массовые доли). Ответ: 12:1; 92,3 %; 7,7 %. 

2. Количественный состав некоторого вещества выражается соотно-
шением 

100:50:61)(:)(:)( =OmSmKm , 

а его молярная масса рана 270,3 г/моль. Найдите формулу вещества, если в 
его состав входят только калий, сера и кислород. 

3. При сжигании 0,956 г вещества, состоящего из углерода, водорода 
и хлора, получено 0,352 г углекислого газа и 0,072 г воды. Молярная масса 
вещества 119,4 г/моль. Установите формулу вещества. Ответ: 3CHCl . 

4. Смесь медного и железного купоросов массой 1,202 г растворили в 
воде и к раствору добавили избыток хлорида бария. Образовался осадок 
массой 1,086 г. Определите массовые доли OHCuSO 24 5⋅  и OHFeSO 24 7⋅  в 

исходной смеси. Ответ: 69,6 % и 30,4 %. 
5. Определите массовую долю азота в смеси состава 

42434 )(34 SONHNONH + . 

6. При разложении некоторого количества вещества, состоящего из 
меди, углерода, кислорода и водорода, получено 1,432 CuO, 0,396 г 2CO  и 

0,159 г OH2 . Определите количественный состав вещества (отношение 

масс элементов и их массовые доли). 
7. В некотором веществе углерод составляет 79,12 %. Масса азота, 

полученного из 0,546 г этого вещества, равна 0,084 г. В состав вещества 
входит также водород. Определите формулу вещества, если его молярная 
масса равна 182,0 г/моль. Ответ: 21012 NHC . 
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8. Используя значения относительной плотности метана и кислорода 
по водороду вычислите среднюю молекулярную массу смеси, состоящей 
из 82,0 % метана и 18,0 % кислорода (по объему). Ответ: 18,9 г/моль. 

9. Вычислите объемные доли (%) водорода и кислорода в смеси, если 
средняя относительная плотность по водороду газовой смеси равна 12,53. 
Ответ: 23,1 %; 76,9 %. 

10. Для газовой смеси, состоящей из 53,0 % (по объему) метана и 
47,0 % (по объему) этилена, вычислите среднюю относительную плотность 
по воздуху. 

11. К раствору, содержащему смесь NaCl и KI массой 0,4021 г, доба-
вили избыток раствора 3AgNO . Выпал осадок массой 0,8992 г. Определите 

массовую долю солей в исходной смеси. Ответ: 79,1 %; 20,9 %. 

12. Из 0,3275 г смеси 3NaNO  и 2NaNO  получено 96,7 3см  NO, соб-

ранного при p=103,0 кПа и t = 26 °С. Определите массовую долю 3NaNO  и 

2NaNO  в смеси. Ответ: 83,6 %; 16,4 %. 

13. Определите массу серной кислоты и железа, полученных из 1 т 
руды, содержащей 85,0 % (по массе) железного колчедана (пирита). 

14. Чему равна масса ортофосфорной кислоты, полученной из 500 кг 
фосфорита, содержащего 75,0 % ( )243 POCa ? Сколько килограммов двой-

ного суперфосфата можно получить из этой кислоты? 

15. Вычислите массу 1,00 3дм  газовой смеси, состоящей из CO, 2O  и 

2N  при 98,8 кПа и 20 °С, если ;420,0)( =ϕ CO ;120,0)( 2 =ϕ O  460,0)( 2 =ϕ N . 

Ответ: 1,16 г. 
16. Вычислите молярную массу газообразного вещества, если 0,629 г 

его при давлении 102,9 кПа и температуре 25 °С занимают объем 0,344 3дм . 

17. Вычислите объем кислорода, необходимый для сжигания 3м00,1  

ацетилена, находящегося под давлением 121,0 кПа при 20 °С. 
18. Какой объем кислорода при 20 °С и 104,5 кПа выделится при раз-

ложении 500,1 г 3KClO ? 

19. 206 3см  водорода собраны над водой при 25 °С и давлении  
99,85 кПа. Давление пара воды при 25 °С составляет 3,17 кПа. Вычислите 
объем сухого газа при 20 °С и 106,00 кПа. Чему равна масса водорода?  
Какой объем ацетилена (при н.у.) можно подвергнуть полному гидрирова-

нию полученным водородом? Ответ: 0,185 3дм ; 0,090 3дм . 
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20. При взаимодействии 0,536 г металла с кислотой образовалось  

197 3см  водорода, который был собран над водой при 293 K и 104,0 кПа. 
Давление насыщенного пара над водой при 293 K составляет 2,32 кПа. Вы-
числите молярную массу эквивалентов металла. Ответ: 61,7 г/моль. 

21. Определите эквивалентное число и молярную массу эквивален-
тов металла в следующих соединениях: OHFeSO 24 7⋅ , ( )243 POCa , 

( )342 SOAl , OCu2 , 32OCr , 3CrO , 52OV , 722 OPCa , 72OMn , ( )4OHMn , 

( ) 322 COOHCu . 

22. Вычислите молярную массу эквивалентов марганца в его оксиде, 
если ( ) 49,5 %Mnω = , а ( ) 50,5 %Oω = . 

23. Определите эквивалентные числа и молярные массы эквивален-
тов всех веществ в следующих реакциях: 

1) ( ) ( ) 42324 23 SOKOHCrKOHSOKCr +↓=+  

2) ( ) ( ) ( )33342324 22 NOCrKNOBaSONOBaSOKCr ++↓=+  

3) ( ) OHClOHCuHClOHCu 22 )( +=+  

4) ( ) ( ) ( ) 432342 323 BaSOOHAlOHBaSOAl +↓=+  

5) ( ) ( ) OHCOOHCHNOFeHNOCOOCHOHFe 2333332 23 ++=+  

24. Из 1,32 г гидроксида некоторого металла можно получить 2,73 г 
его сульфата. Вычислите молярную массу эквивалентов металла.  
Ответ: 12,0 г/моль. 

25. На реакцию 0,2838 г 43AsOH  израсходовано 0,1600 г NaOH.  

Вычислите молярную массу эквивалентов и основность мышьяковой ки-
слоты в этой реакции. 

26. Чему равен при н.у. эквивалентный объем кислорода? На сжига-

ние 0,534 г металла требуется 0,250 3дм  кислорода (при н.у.). Какой это 
металл, если его валентность равна двум. 

27. Молярная масса эквивалентов металла равна 56,2 г/моль. Опре-
делите массовую долю металла в оксиде. 

28. Металл массой 1,025 г соединяется с хлором, занимающим объем 

672 3см  при 37 °С и 98,1 кПа. Вычислите молярную массу эквивалентов 
металла. 
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3. РАСЧЕТ КОНЦЕНТРАЦИЙ ВЕЩЕСТВ 
 
Концентрация вещества – физическая величина (размерная или без-

размерная), определяющая количественный состав смеси, раствора или 
расплава.  

Для химика умение рассчитывать концентрации веществ является 
обязательным, т.к. многие химические процессы протекают в сложных 
системах, включающих два и более различных веществ. Одним из пара-
метров, позволяющих управлять этими процессами, является концентра-
ция, определяющая соотношение между веществами в системе. 

Чаще всего химикам приходится иметь дело с растворами (жидкими 
или газообразными), в которых обычно выделяют вещество-растворитель, 
в котором находится растворенное вещество. 

 
3.1. Способы выражения концентрации веществ в растворах 

 
Для характеристики количественного соотношения между раствори-

телем S (solvent) и растворенным веществом В в растворе наиболее часто 
используют следующие концентрации: 

1. Молярная концентрация (молярность) вещества В (символ BC , 

единица – 3дммоль −⋅ ) представляет собой отношение количества раство-
ренного вещества к объему раствора 

p

B
B V

n
C = ,                                                 (3.1) 

где −Bn  количество вещества В; −pV  объем раствора. 

2. Молярная концентрация эквивалентов (нормальность) вещества В 

(символ 






 B
z

C
1

, единица – 3дммоль −⋅ ) равна отношению количества ве-

щества эквивалентов В к объему раствора 

pV

B
z

n
B

z
C










=








1
1

,                                          (3.2) 

где −






 B
z

n
1

 количество вещества эквивалентов В, −pV  объем раствора, 

−z  эквивалентное число ( −
z

1
 фактор эквивалентности). 
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Сокращенное обозначение единицы молярной концентрации – «М» 

(единица – 3дммоль −⋅ ), молярной концентрации эквивалентов – «н» (еди-

ница – 3
эк. дммоль −⋅ ). 

Примеры: 

1) ( ) 3
42 моль/дм1=SOHC  или 1 М – одномолярный или молярный 

раствор серной кислоты; 

2) ( ) 3
42 моль/дм1,0=SOHC  или 0,1 М – децимолярный раствор сер-

ной кислоты; 

3) ( ) 3
42 моль/дм01,0=SOHC  или 0,01 М – сантимолярный раствор 

серной кислоты; 

4) ( ) 3
42 моль/дм2=SOHC  или 2 М – двумолярный раствор серной 

кислоты; 

5) ( ) 3
42 моль/дм2,0=SOHC  или 0,2 М – двудецимолярный раствор 

серной кислоты; 

6) ( ) 3
42 моль/дм02,0=SOHC  или 0,02 М – двусантимолярный рас-

твор серной кислоты; 

7) 3
42 моль/дм1

2

1 =






 SOHC  или 1 н – однонормальный раствор сер-

ной кислоты; 

8) 3
42 моль/дм1,0

2

1 =






 SOHC  или 0,1 н – децинормальный раствор 

серной кислоты; 

9) 3
42 моль/дм01,0

2

1 =






 SOHC  или 0,01 н – сантинормальный рас-

твор серной кислоты; 

10) 3
42 моль/дм5

2

1 =






 SOHC  или 5 н – пятинормальный раствор 

серной кислоты; 

11) 3
42 моль/дм5,0

2

1 =






 SOHC  или 0,5 н – пятидецинормальный 

раствор серной кислоты; 

12) 3
42 моль/дм05,0

2

1 =






 SOHC  или 0,05 н – пятисантинормальный 

раствор серной кислоты. 
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3. Моляльность вещества В в растворе (символ )(BCm , единица – 

моль/кг) – это количество растворенного вещества В, деленное на массу 
растворителя (в кг) 

S

B
m m

n
BC =)( ,                                             (3.3) 

где −Sm  масса растворителя, кг. 

4. Титр раствора вещества В (символ T , единица – 3г/см ) – кон-
центрация стандартного раствора, равная массе вещества В ( Bm ), содер-

жащегося в 1 3см  раствора 

p

B
B V

m
T = .                                                (3.4) 

5. Массовая доля растворенного вещества В (символ Bω , безраз-

мерная величина) равна отношению массы растворенного вещества В  
к массе раствора ( pm ) 

ρ⋅
==ω

p

B

p

B
B V

m

m

m
,                                          (3.5) 

где −ρ  плотность раствора. 

6. Молярная доля вещества В (символ BX , безразмерная величина) 

равна отношению количества этого вещества ( Bn ) к суммарному количест-

ву веществ, входящих в состав раствора, включая растворитель 

SB

B
B nn

n
X

+
= ,                                            (3.6) 

где −Sn  количество вещества растворителя. 

Сумма молярных долей всех веществ раствора равна единице. 
7. Объемная доля растворенного вещества В (символ Bϕ , безраз-

мерная величина) равна отношению объема растворенного вещества ( BV )  

к объему раствора ( pV ) 

p

B
B V

V=ϕ .                                                (3.7) 

Для газовых смесей 

∑
=

i

i
i n

n
X ;            

∑
=ϕ

i

i
i V

V
,                                  (3.8) 

где in  и −iV  количество вещества и объем i-того компонента газовой смеси. 
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8. Массовая концентрация вещества В (символ Bγ , единица – 3кг/м ) 

равна массе растворенного вещества В ( Bm ), деленной на объем раствора 

( pV ) 

p

B
B V

m=γ .                                                (3.9) 

 
3.2. Вывод формул для пересчета концентрации 

 
В связи с тем, что в настоящее время обработка результатов научного 

эксперимента, любые технологические расчеты проводятся с использовани-
ем современной вычислительной техники, возникла необходимость выра-
жать взаимосвязь между различными параметрами с помощью формул. Это 
позволяет создавать универсальные программы для любых расчетов. 

Так как на практике часто необходимо производить переход от одно-
го типа концентрации к другому, студент должен уметь выводить формулы 
для таких переходов. 

Рассмотрим вывод наиболее важных формул для перехода от одной 
концентрации к другой: 

1. Известна массовая доля вещества В в растворе. Рассчитать моляр-
ную долю вещества В. 

Решим систему из 4-х уравнений: 

SB

B
B mm

m

+
=ω ;         

B

B
B M

m
n = ; 

SB

B
B nn

n
X

+
= ;         

S

S
S M

m
n = ; 

Выразим Bm  через Bn , а Sm  через Sn  

BBB Mnm ⋅= ;               SSS Mnm ⋅= . 

Тогда 

B

S

B

SSSBB

BB
B

M

M

n

nMnMn

Mn

⋅+
=

⋅+⋅
⋅=ω

1

1
, 

отсюда 









−

ω
= 1

1

BS

B

B

S

M

M

n

n
. 
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Подставим это выражение в формулу для расчета BX  

( )BBBS

BS

BS

B

B

SSB

B
B MM

M

M

M
n

nnn

n
X

ω−+ω⋅
ω⋅=









−

ω
+

=
+

=
+

=
1

1
1

1

1

1

1
. 

Проверим правильность вывода, подставив единицы измерения фи-
зических величин в полученную формулу 

[ ]
[ ] [ ]

[ ]
[ ] [ ]==

− кг/моль

кг/моль

кг/молькг/моль

кг/моль
. 

2. Известна молярная концентрация раствора. Необходимо рассчи-
тать моляльность этого раствора. 

Решим систему уравнений: 

ρ
=== p

p
S

B
m

p

B
B

m
V

m

n
C

V

n
C ;; ; 

Так как SBBSBp mMnmmm +⋅=+= , а 
ρ

= p
p

m
V , получим  

SBB

B

p

B
B mMn

n

V

n
C

+⋅
ρ⋅== . 

Отсюда  

B

BBBB
S C

MnCn
m

⋅⋅−ρ⋅=    

и  
BB

B

BBBB

BB

S

B
m MC

C

MnCn

Cn

m

n
C

⋅−ρ
=

⋅⋅−ρ⋅
⋅== . 

Проверим правильность полученной формулы 

[ ]
[ ] [ ][ ] 




=
− кг

моль

кг/мольмоль/дмкг/дм

моль/дм
33

3

. 

3. Известна массовая доля вещества В в растворе. Рассчитать моляр-
ную концентрацию вещества В.  

Решим систему уравнений 

p

B
B m

m=ω ;      
p

B
B V

n
C = ;      

B

B
B M

m
n = ;      

p

p

V

m
=ρ . 
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Получим  

ρ
⋅=

ρ⋅
⋅=ω B

B
p

BB
B

M
C

V

Mn
   или   

B

p
B M

C
ρ⋅ω

= ; 

Проверим правильность полученной формулы 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]3

3

дм

моль

кг/моль

кг/дм =  

4. Известна массовая доля вещества В в растворе. Определить мо-
ляльность вещества В. 

Решим систему уравнений 

SB

B
B mm

m

+
=ω ;     

S

B
m m

n
C = ;      

B

B
B M

m
n = . 

Получим  

BmBB

SSBB

BB
B

MCMn

mmMn

Mn

⋅
+

=

⋅
+

=
+⋅

⋅=ω
1

1

1

1

1
, 

отсюда 

( ) BB

B
m M

C
⋅ω−

ω=
1

. 

Проверим правильность полученной формулы 

[ ] 




=
кг

моль

кг/моль

1
. 

5. Известна молярная концентрация вещества В в растворе. Опреде-
лить молярную концентрацию эквивалентов вещества В. 

Решим систему уравнений 

p

B
B V

n
C = ;    

pV

B
z

n
B

z
C










=








1
1

;    BB nzB
z

n ⋅=






1
. 

Получим   

BB
p

BB

p

Cz
V

nz

V

B
z

n
B

z
C ⋅=⋅=










=








1
1
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6. Известна молярная доля вещества В в растворе. Определить мо-
лярную концентрацию вещества В. 

Решим систему уравнений 

SB

B
B nn

n
X

+
= ;   

p

B
B V

n
C = ;   

p

p

V

m
=ρ ;   SBp mmm += . 

Получим  

B

S
B

n

n
X

+
=

1

1
;        

B

B

B

S

X

X

n

n −= 1
; 

.
1

B B B
B

Sp B S B B S S BB S B S
B B

n n n
C

nm m m n M n M XM M M Mn X

⋅ρ ⋅ρ ⋅ρ ρ ρ= = = = =
+ ⋅ + ⋅  −+ ⋅ + ⋅ 

 
 

Проверим правильность полученной формулы 

[ ]
[ ] [ ]

[ ]
[ ] 







==
− 3

33

дм

моль

кг/моль

кг/дм

кг/молькг/моль

кг/дм
. 

7. Известна молярная доля вещества В в растворе. Определить мо-
ляльность раствора. 

Решим систему уравнений 

SB

B
B nn

n
X

+
= ;   

S

B
m m

n
BC =)( ;   

S

S
S M

m
n = ; 

Получим 

SmSB

S

S

S
B

B
B

MCMn

m

M

m
n

n
X

⋅
+

=
⋅+

=
+

=
1

1

1
1

1

1
; 

( ) SB

B
m MX

X
BC

⋅−
=

1
)( . 

Проверим правильность формулы 

[ ] 




=
кг

моль

кг/моль

1
. 

8. Известна массовая концентрация вещества В в растворе. Опреде-
лить массовую долю вещества В в этом растворе. 
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Решим систему уравнений 

p

B
B V

m=γ ;   
p

B

m

m=ω ;   
p

p

V

m
=ρ . 

Получим  

ρ⋅ω=ρ⋅==γ B
p

B

p

B
B m

m

V

m
. 

Проверим правильность формулы 

[ ] [ ]33 г/дмг/дм = . 

9. Известна массовая концентрация вещества В в растворе. Опреде-
лить молярную долю вещества В в этом растворе. 

Решим систему уравнений 

p

B
B V

m=γ ;   
SB

B
B nn

n
X

+
= ;   

p

p

V

m
=ρ ;   

B

B
B M

m
n = ;   

S

S
S M

m
n = . 

Получим  

11 1

B B B B B
B

S Sp B S B B S S SB

B B B B

m n M n M
n MV m m n M n M MX
n M X M

⋅ ⋅ρ ⋅ ⋅ρ ρ ργ = = = = =
+ ⋅ + ⋅  −+ ⋅ + ⋅ 

 

. 

 

Проверим правильность формулы 

[ ]
[ ]
[ ]

[ ]3
3

г/дм

г/моль
г/моль
г/дм = . 

 
3.3. Алгоритмы решения задач, связанных 
с концентрациями веществ в растворах 

 
Рассмотрим наиболее часто встречающиеся виды расчетов, связан-

ные с концентрациями веществ в растворах и наиболее рациональные пути 
их проведения с использованием формул: 

1. Для данного раствора вещества В необходимо произвести пере-
ход от одной концентрации к другой. 

В этом случае необходимо вывести формулу пересчета концентра-
ции, проверить правильность формулы, подставить в формулу необходи-
мые численные значения согласно проведенному анализу размерностей. 
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Пример 3.1. Вычислить молярную концентрацию (молярность) и 
молярную концентрацию эквивалентов (нормальность) 2MgCl  в его  

61,4 %-ном растворе ( 3г/см31,1=ρ ). 

Решение. Выводим формулу для пересчета массовой доли в моляр-
ность, решая систему уравнений 

p

B

m

m=ω ;   
p

B
B V

n
C = ;   

p

p

V

m
=ρ ;   

B

B
B M

m
n = ; 

)(
)(

)(

)(

)(

)(

BM
B

BMm

Bm

VBM

Bm

V

n
C

ppp

B
B

ρω=
⋅

ρ⋅=
⋅

== . 

Проверяем правильность формулы 

[ ]
[ ]кг/моль

кг/дм

дм

моль 3

3
=








. 

Вычисляем молярную концентрацию (молярность) 2MgCl  в раство-

ре, учитывая, что ( ) 614,02 =ω MgCl , ( ) кг/моль0950,02 =MgClM  и 
3кг/дм31,1=ρ , по формуле  

( ) ( ) ( ) 3
2

22
дм

моль
47,8

0950,0

31,1614,0 =⋅=ρω=
MgClM

MgClMgClC . 

Связь между )(BC  и 







B

z
C

B

1
 определяется формулой 

( )BCzB
z

C B
B

⋅=






 1
. 

Тогда 

( )
322

дм

моль
9,1647,822

2

1 =⋅=⋅=






 MgClCMgClC . 

Ответ: ( )
32

дм

моль
47,8=MgClC ; 

32
дм

моль
9,16

2

1 =






 MgClC . 

2. Из раствора вещества В с известной концентрацией необходимо 
приготовить новый раствор путем разбавления водой или упариванием воды. 

В этом случае необходимо помнить, что масса растворенного веще-
ства В и его количество не изменится при разбавлении или упаривании 
раствора ( constmB = ; constnB = ). Изменятся масса раствора, его плот-

ность и объем. 
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Обозначим массу исходного раствора вещества В – )(0 Bmp , а массу 

полученного раствора – )(Bmp , соответственно объем 0
pV  и pV , плотность 

0ρ  и ρ . Необходимо также помнить, что объем не является аддитивной 

величиной, т.к. плотность раствора при разбавлении или упаривании изме-
няется. 

При разбавлении раствора 

( )OHmBmBm pp 2
0 )()( +=  

( ) VOHVVV pp ∆±+= 2
0 , 

где ( )−OHm 2  масса добавленной воды, ( )−OHV 2  объем добавленной во-

ды; −∆V  изменение объема раствора вследствие сжатия или расширения 
при смешивании (объемный эффект процесса смешивания). 

При упаривании раствора 

( )OHmBmBm pp 2
0 )()( −=  

( ) VOHVVV pp ∆±−= 2
0 , 

где ( )−OHm 2  масса испарившейся воды, ( )−OHV 2  объем испарившейся 

воды; −∆V  объемный эффект. 
Составим графическую схему алгоритма решения задач рассмотрен-

ного типа. 

 
Проиллюстрируем применение данного алгоритма на конкретных 

примерах. 

Исходный раствор. 
Параметры: концентрация,  
масса (объем) раствора  

( 00 , pp Vm ), плотность ( 0ρ ) 

Вода.  
Параметры: 
масса (объем) воды 
( ( ) ( )OHVOHm 22 , ),  

плотность ( 0
2OHρ )  

Исходное 
состояние 

Полученный раствор. 
Параметры: концентрация, 

( )OHmmm pp 2
0 += , 

)()(0 BmBm = , 

)()(0 BnBn = ; плотность (ρ ) 

Конечное 
состояние 
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Пример 3.2. К 950 г воды прибавили 50,0 3см  48,0 %-ного раствора 

42SOH  ( 30 г/см38,1=ρ ). Вычислить массовую долю 42SOH  в полученном 

растворе. 

Решение. Для исходного раствора известны: 30 см0,50=pV , 

480,0)( 42
0 =ω SOH ; 30 г/см38,1=ρ ; г0,6938,10,50000 =⋅=⋅ρ= pp Vm . 

После прибавления воды масса раствора станет равной 

г10199500,69
2

0 =+=+= OHpp mmm . 

Масса серной кислоты в исходном и полученном растворе равна 

)(г1,330,69480,0)()( 42
0

42
0

42
0 SOHmmSOHSOHm p ==⋅=⋅ω= . 

Тогда массовая доля 42SOH  в полученном после разбавления рас-

творе равна 

0325,0
9500,69
1,33)(

)(
)(

)(
2

0
42

0

42

42
42 =

+
=

+
==ω

OHpp mm

SOHm

SOHm

SOHm
SOH   или 3,25 % 

Ответ: ( )2 4( ) 0,0325 3,25 % .H SOω =  

Пример 3.3. Сколько литров 2,50 %-ного раствора NaOH  

( 3г/см03,1=ρ ) можно приготовить из 80,0 3см  35,0 %-ного раствора 

( 30 г/см38,1=ρ )? 

Решение. Для исходного раствора 

350,0)(0 =ω NaOH ; 30 см0,80=pV ; 30 г/см38,1=ρ  

г4,11038,10,8000
1

0 =⋅=⋅ρ= pp Vm  

г6,384,110350,0)()( 000 =⋅=⋅ω= pmNaOHNaOHm . 

Для приготовляемого раствора 

6,38)()( 0 == NaOHmNaOHm  г 

pp mm

NaOHm
NaOH

6,38)(
250,0)( ===ω ,  

отсюда получаем 

г1544
0250,0

6,38)( ==
ω

= NaOHm
mp . 

30 см1500
03,1

1544≈=
ρ

= p
p

m
V  или 3дм5,1  

Ответ: 3дм5,1 . 
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3. Раствор вещества В готовят смешением двух растворов с из-
вестной концентрацией. 

В этом случае масса и количество растворенного вещества в приго-
товленном растворе будут равны сумме масс и количеств растворенного 
вещества в первом и втором растворах соответственно 

)()()( 0
2

0
1 BmBmBm +=  

)()()( 0
2

0
1 BnBnBn += , 

или в более простой форме 
)()()( 21 BmBmBm +=  

)()()( 21 BnBnBn += . 

Соответственно масса и объем раствора будут равны 

21 ppp mmm +=  

VVVV ppp ∆±+= 21 . 

Если 0≈∆V  (т.е. без учета объемного эффекта смешения), тогда 

21 ppp VVV +≈ . 

Составим графическую схему алгоритма решения задач данного типа 

 
 
Примечание: 1ρ  и −ρ2  плотность соответственно первого и второго растворов; 

−ρ  плотность полученного раствора. 

Первый раствор. 
Параметры: концентрация,  

111 ),(),( pp VBmBm  

11 ),( ρBn  

Второй раствор.  
Параметры: концентрация, 

222 ),(),( pp VBmBm  

22 ),( ρBn  
 

Исходное 
состояние 

Полученный раствор. 
Параметры: концентрация, 

)()()( 21 BmBmBm += ; 
)()()( 21 BnBnBn += ; 

)()()( 21 BmBmBm ppp += ;  
ρ  

Конечное 
состояние 
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Пример 3.4. Смешали 300,0 3см  27,1 %-ного раствора серной кисло-

ты ( 3
1 г/см195,1=ρ ) и 100,0 3см  62,0 %-ного раствора серной кислоты 

( 3
1 г/см520,1=ρ ). Определить массовую долю, молярность, нормальность и 

моляльность полученного раствора, если его плотность равна 
3г/см28,1=ρ . 

Решение. Для первого раствора известны 
3

1 см0,300=pV ; 271,0)( 421 =ω SOH ; 3
1 г/см195,1=ρ ; 

г5,358195,10,3001 =⋅=pm ; 

г2,975,358271,0)()( 1421421 =⋅=⋅ω= pmSOHSOHm . 

Для второго раствора 
3

2 см0,100=pV ; 620,0)( 422 =ω SOH ; 3
2 г/см520,1=ρ ; 

г0,152520,10,1002 =⋅=pm ; 

г2,94152620,0)()( 2422422 =⋅=⋅ω= pmSOHSOHm . 

После смешения растворов 
г5,5100,1525,35821 =+=+= ppp mmm ; 

г4,1912,942,97)()()( 42242142 =+=+= SOHmSOHmSOHm ; 

375,0
5,510

4,191)( 42 ===ω
pm

SOHm
 или 2 4( ) 37,5 %H SOω =  

Определяем молярность полученного раствора. Для этого выводим 
необходимую формулу, решая систему уравнений 

p

B

m

m=ω ;   
p

B
B V

n
C = ;   

p

p

V

m
=ρ ;   

B

B
B M

m
n = . 

Отсюда       
B

BB M
C

ρω= ;        [ ] [ ]
[ ]кг/моль

кг/дм
моль/дм

3
3 = ; 

3
342 моль/дм90,4

100,98

28,1
375,0)( =

⋅
⋅= −SOHC  

Определяем нормальность полученного раствора, учитывая что 
2)( 42 =SOHz  

( ) 3
4242 моль/дм80,990,42

2

1 =⋅=⋅=






 SOHCzSOHC . 
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Вычисляем моляльность полученного раствора. Решая систему урав-
нений 

S

B
m m

n
BC =)( ;     

SB

B
B mm

m

+
=ω ;     

B

B
B M

m
n = , 

получаем 

( ) BB

B
m M

BC
⋅ω−

ω=
1

)( ;   [ ]кг/моль

1

кг

моль =




 ; 

( ) кг

моль
13,6

0612,0
375,0

100,98375,01

375,0
)(

342 ==
⋅⋅−

= −SOHCm  

Ответ: ( )2 4( ) 0,375 37,5 %H SOω = ; M90,4)( 42 =SOHC ; 

н80,9
2

1
42 =






 SOHC ; 
кг

моль
13,6)( 42 =SOHCm . 

 
Пример 3.5. К какому объему 0,200 н раствора аммиака следует до-

бавить 20,0 3см  35,0 %-ного раствора 3NH  ( 3г/см880,0=ρ ) для получения 

0,500 н раствора? 
Решение. Для первого раствора известна только молярная концентра-

ция эквивалентов 3
1 3

1
0,200моль/дм

1
С NH  = 
 

 и неизвестен объем ?1 =pV  

В этом случае 

113131 200,0
1

1

1

1
pp VVNHCNHn ⋅=⋅







=






 . 

Для второго раствора известны 

3
2 см0,20=pV ; ( ) 350,032 =ω NH ; 3

2 г/см880,0=ρ . 

Определим 







32 1

1
NHn , решая систему уравнений 

p

B

m

m=ω ;   
p

p

V

m
=ρ ;   









=









B
z

M

m
B

z
n B

1
1

;   
ρ⋅








⋅








=ω
p

B V

B
z

MB
z

n
11

; 










ρ⋅⋅ω
=









B
z

M

V
B

z
n pB

1
1

. 
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Тогда, учитывая, что ( ) г/моль0,173 =NHM  и ( ) 13 =NHz , 

( )
моль362,0

0,17
880,00,20350,0

1

11
1

3

232
32 =⋅⋅=










ρ⋅⋅ω
=









NHM

VNH
NHn p ; 

После смешения двух растворов получен 0,500 н раствор аммиака. 
Так как в условии задачи отсутствуют необходимые для точного расчета 
значения 1ρ  и ρ , предположим, что 0≈∆V , тогда 21 ppp VVV +≈ . 

В этом растворе содержится 








+






=







32313 1

1

1

1

1

1
NHnNHnNHn . 

Тогда нормальность полученного раствора будет равна 

3 1 3 2 3
1

1 3
1 2 1

1 1 1
0,200 0,3621 1 1 1 0,500

1 0,0200
p

p p p p

n NH n NH n NH V
С NH

V V V V

     +      +       = = = =  + + 
 

Отсюда 3
1 дм17,1=pV . 

Ответ: 3дм17,1 . 

 
4. Применение правила смешения при приготовлении растворов с за-

данной концентрацией. 
Для упрощения расчетов в случае приготовления растворов заданной 

концентрации (в массовых долях) путем разбавления растворителем или 
смешения двух растворов можно использовать математическое выражение 
правила смешения (формула (2.5)), записанное в следующем виде 

BB

BB

p

p

m

m

ω−ω′
ω′′−ω=

′′
′

                                          (3.10) 

или 

BB

B

OH

p

m

m

ω−ω′
ω=

′

2

,                                      (3.11) 

где pm′  и −′′pm массы первого и второго растворов; Bω′  и −ω′′B массовые 

доли вещества В в первом и во втором растворах; −ωB массовая доля ве-

щества В в приготовляемом растворе; −OHm
2

масса воды, необходимая для 

разбавления раствора. 
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С помощью формул (3.10) и (3.11) можно определить, в каком мас-
совом соотношении необходимо взять исходные растворы или исходный 
раствор и воду для приготовления раствора с заданной концентрацией. 

Пример 3.6. В каком массовом соотношении необходимо взять  
15,0 %-ный и 80,0 %-ный растворы NaCl  для приготовления 30,0 %-ного 
раствора. 

Решение. Обозначим массу 15,0 %-ного раствора NaCl  pm′ , а массу 

80,0 %-ного – pm ′′ ; массовые доли NaCl  в них соответственно – Bω′  и Bω′′ ,  

а в 30,0 %-ном растворе – Bω . По формуле (3.10) находим 

00,3
0,10

150,0
500,0

300,0150,0
800,0300,0 =

−
−=

−
−=

ω−ω′
ω′′−ω=

′′
′

BB

BB

p

p

m

m
. 

Таким образом, для приготовления 30,0 %-ного раствора NaCl  необ-
ходимо взять на 10 массовых частей 15,0 %-ного раствора и 3 массовые 
части 80,0 %-ного раствора этой соли. 

Ответ: 10 : 3. 
 
Пример 3.7. Определите массу воды, которую необходимо приба-

вить к 5,00 кг 20,0 %-ного раствора KOH  для получения 12,0 %-ного рас-
твора. 

Решение. Воспользуемся для нахождения массы воды формулой 
(3.11), считая, что 200,0=ω′B , 120,0=ωB , 000,5=′pm кг. Тогда 

00,2

00,3

120,0200,0

120,000,5

2

=
−

=
OHm

. 

Отсюда 

33,3
00,3

00,200,5
2

=⋅=OHm кг 

Ответ: 3,33 кг. 
 
Пример 3.8. Какую массу 10,0 %-ного раствора NaOH  необходи-

мо прибавить к 500 г 60,0 %-ного раствора для получения 30,0 %-ного 
раствора? 

Решение. Для расчетов воспользуемся формулой (3.10), считая, что 
500=′′pm г, 600,0=ω′′B , 100,0=ω′B , 300,0=ωB . Тогда 

00,2
00,3

500300,0100,0
600,0300,0 =

′
=

−
−=

ω−ω′
ω′′−ω=

′′
′ p

BB

BB

p

p m

m

m
. 
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Отсюда получаем 

750
00,2

00,3500 =⋅=′pm г. 

Следовательно, для приготовления 30,0 %-ного раствора NaOH  необ-
ходимо к 500 г 60,0 %-ного раствора прибавить 750 г 10,0 %-ного раствора. 

Ответ: 750 г. 
 

ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 
 

1. К 100,0 3см  96,0 %-ного раствора 42SOH  ( 3кг/дм840,1=ρ ) приба-

вили 400,0 3см  воды. Плотность полученного раствора равна 1,225 3
кг/дм . 

Чему равна массовая доля 42SOH  и молярная концентрация эквивалентов 

(нормальность) 42SOH  этого раствора. Ответ: 30,3 %; 7,57 н. 

2. Смешали 100,0 3см  50,0 %-ного раствора 42SOH  ( 3кг/дм400,1=ρ ) 

и 100,0 3см  10,0 %-ного раствора 42SOH  ( 3кг/дм070,1=ρ ). Смесь разба-

вили водой до 3,00 3
дм . Определите молярную концентрацию эквивален-

тов (нормальность) полученного раствора. Ответ: 0,55 н. 
3. До какого объема следует упарить 3,50 дм3 0,0400 н раствора 

KOH  для получения 0,100 н раствора? Ответ: 1,4 дм3. 
4. Вычислить молярную концентрацию (молярность), молярную 

концентрацию эквивалентов (нормальность) и моляльность 40,0 %-ного 

раствора 43POH  ( 3кг/дм250,1=ρ ). 

5. Какой объем 40,0 %-ного раствора азотной кислоты 

( 3кг/дм245,1=ρ ) необходимо прибавить к 500,0 3см  ее раствора, содер-

жащего 0,0280 молярной доли кислоты ( 3кг/дм050,1=ρ ), чтобы получить 

20,0 %-ный раствор? Ответ: 0,228 3
дм . 

6. Какой объем 98,0 %-ного раствора серной кислоты 

( 3кг/дм836,1=ρ ) необходимо взять для приготовления 500,0 3см  1,00 н 

раствора? Ответ: 13,6 3см . 
7. Какой объем 10,0 %-ного раствора соляной кислоты 

( 3кг/дм050,1=ρ ) потребуется для нейтрализации NaOH , содержащегося в 

100,0 3см  2,00 %-ного раствора ( 3кг/дм022,1=ρ )? Ответ: 17,7 3см . 
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8. К 20,0 3см  16,0 %-ного раствора сульфата марганца (II) 

( 3кг/дм170,1=ρ ) прибавили 20,0 3см  10,0 %-ного раствора гидроксида ка-

лия ( 3кг/дм080,1=ρ ). Какое вещество взято в избытке и сколько его оста-

нется после реакции? Ответ: 0,855 г. 

9. Определить массовую долю 4CuSO  в растворе, полученном при 

растворении 50,00 г медного купороса OHCuSO 24 5⋅  в 450,0 г воды. Чему 

равна моляльность 4CuSO  в полученном растворе? Рассчитайте молярную 

долю 4CuSO  в этом растворе. Ответ: 6,4 %; 0,427 моль/кг; 0,77 %. 

10. Какой объем раствора ортофосфорной кислоты с массовой долей 

43POH  36,0 % ( 3кг/дм216,1=ρ ) требуется для приготовления 13,0 дм3 

0,150 н раствора 43POH ? Ответ: 0,145 дм3. 

11. В каких соотношениях надо смешать растворы серной кислоты с 

массовой долей 42SOH  соответственно 90,0 % и 8,00 %, чтобы пригото-

вить раствор с массовой долей 42SOH  49,0 %?   Ответ: 1 : 1. 

12. Смешали 100,0 3см  10,0 %-ного раствора гидроксида калия 

( 3кг/дм080,1=ρ ) и 200,0 3см  20,0 %-ного раствора гидроксида натрия 

( 3кг/дм220,1=ρ ). Вычислить молярную долю каждого гидроксида в полу-

ченном растворе. Ответ: 1,1 % KOH ; 6,9 % NaOH . 

13. Каким объемом 4,00 н 42SOH  можно полностью разложить  

0,650 дм3 20,0 %-ного раствора 32COK  ( 3кг/дм189,1=ρ )? Какой объем зай-

мет выделившийся газ при н.у.? Ответ: 0,56 дм3; 25,1 дм3. 
14. Какой объем 0,100 н раствора NaOH  необходим для нейтрализа-

ции 10,0 3см  20,0 %-ного раствора HCl  ( 3кг/дм100,1=ρ ) и 10,0 3см   

20,0 %-ного раствора серной кислоты ( 3кг/дм143,1=ρ )? Ответ: 1,07 дм3. 

15. Какой объем 0,500 М раствора ( )342 SOAl  требуется для реакции с 

0,0300 дм3 0,150 М ( )23NOCa ? Ответ: 3106 −⋅  дм3. 

16. Смешали 3,00 3см  0,10 М 43POH  с 2,00 3см  9,00 %-ного раство-

ра той же кислоты ( 3кг/дм050,1=ρ ). Вычислить молярную концентрацию 

эквивалентов (нормальность) полученного раствора. Какой объем 0,100 н 
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NaOH  необходим для полной нейтрализации кислоты в полученном рас-

творе? Ответ: 1,34 н; 67 3см . 

17. К 250,0 3см  16,0 %-ного раствора 32COK  ( 3кг/дм149,1=ρ ) доба-

вили 300,0 3см  6,00 %-ного раствора 42SOH  (). Какой объем 3,00 н HCl  

потребуется для взаимодействия с оставшимся карбонатом калия? Ответ: 

94,7 3см .  
18. В каком отношении масс необходимо взять 30,0 %-ный и  

5,00 %-ный растворы 3KNO , чтобы получить 10,0 %-ный его раствор? 

19. Какую массу воды нужно прибавить к 1000 г 50,0 %-ного раство-

ра ClNH4 , чтобы получить 10,0 %-ный раствор? 

20. Какую массу 98,0 %-ного раствора 42SOH  необходимо прибавить 

к 300 г ее 40,0 %-ного раствора для получения 60,0 %-ного раствора?  
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4. СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ И ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ 
 

Так как свойства веществ определяются атомным составом и строе-
нием молекул или кристаллов, понимание химических процессов невоз-
можно без знания основ теории строения молекул и химической связи. 

В первой части учебно-методического комплекса «Теоретические 
основы химии» представлен необходимый теоретический материал по те-
ме «Строение молекул и химическая связь», поэтому при рассмотрении ал-
горитмов решения задач и ответов на вопросы необходимо знание этого 
материала. 

Рассмотрим наиболее типичные алгоритмы выполнения заданий по 
данной теме. 

Первый тип заданий: составить энергетическую диаграмму молеку-
лярных орбиталей (МО) для гомоядерных молекул и ионов, определить 
порядок связи и магнитные свойства частицы. 

Для этого необходимо: 
а) написать электронную формулу для атома химического элемента, 

образующего гомоядерную частицу; 
б) выяснить энергетическое различие s- и p-орбиталей внешнего 

электронного слоя (уровня) psE −∆  (см. Ахметов, Н.С. Общая и неоргани-

ческая химия. – М.: Выcш. шк., 1998. – С. 293, табл. 9); 
в) в зависимости от величины psE −∆  необходимо выбрать вид энерге-

тической диаграммы, представленной в первой части УМК, рис. 4.7 (а, б). 
г) распределить имеющиеся электроны по молекулярным орбиталям 

в порядке возрастания их энергии и в соответствии с принципом Паули и 
правилом Хунда; 

д) определить порядок связи; 
е) определить магнитные свойства частицы, учитывая, что наличие 

непарных электронов обусловливает парамагнитные свойства; если все 
электроны спарены, то частица обладает диамагнитными свойствами. 

 
Пример 4.1. Составить энергетические диаграммы МО для частиц 

2F , +
2F  и −

2F , рассчитать порядок связи и указать магнитные свойства ка-

ждой из них. Сравнить устойчивость частиц.  

Решение. Электронная формула атома фтора 522 ps2s1 , т.е. валент-

ными являются 2s- и 2p-орбитали, на которых находится семь электронов. 
Энергетическое различие s- и p-орбиталей велико, т.к. фтор находится  
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в конце периода. Поэтому последовательность расположения молекуляр-

ных орбиталей в энергетической диаграмме частиц  2F , +
2F  и −

2F  будет 

соответствовать рис. 4.7а (часть 1 УМК). 
Для упрощения энергетической диаграммы молекулярных орбиталей 

при ее составлении обычно учитывают только валентные атомные орбита-
ли, т.к. вклад АО предыдущих электронных слоев крайне незначителен. 

Таким образом, для молекулы 2F  энергетическая диаграмма МО 

имеет следующий вид: 

*
zσ

*
xπ *

yπ

zσ

xπ yπ

*
Sσ

Sσ

( )2F

 
 

Порядок связи (ПС) в молекуле 2F  равен  

1
2

68 =−=ПС . 

Так как в молекуле 2F  нет непарных электронов, она обладает диа-

магнитными свойствами. Электронную конфигурацию молекулы 2F  с по-

мощью молекулярных орбиталей можно представить в следующем виде: 

( ) ( ) ( )




 2

2F *
y

2*
x

2
y

2
x

2
z

2*
s

2
s ππππσσσ . 

В ионе −
2F  количество электронов больше на один по сравнению с 

молекулой 2F . Этот электрон будет расположен на молекулярной орбита-

ли *
zσ  (см. энергетическую диаграмму МО молекулы 2F ), т.к. предыдущие 

орбитали уже заняты: 
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*
zσ

*
xπ *

yπ

zσ

xπ yπ

*
Sσ

Sσ

( )2F ( )−F

 
Образование иона −

2F  можно представить схемой  

[ ] [ ] ( ) ( ) ( ) ( )




=+ −− 1*

z
2*

y
2*

x
2
y

2
x

2
z

2*
s

2
s2

6252 σππππσσσp2sp2s FFF . 

Порядок связи в ионе −
2F  равен 

2/1
2

78 =−=ПС , 

что свидетельствует о более низкой устойчивости иона по сравнению с 
молекулой 2F . 

Присутствие непарного электрона в ионе −
2F  обусловливает его па-

рамагнитные свойства. 

Образование иона +
2F  можно представить схемой  

[ ] [ ] ( ) ( ) ( )




=+ ++ 1*

y
2*

x
2
y

2
x

2
z

2*2
s2

4252 ππππσσσp2sp2s FFF . 

Порядок связи в ионе +
2F  равен 

2

1
1

2

58 =−=ПС , 

что свидетельствует о более высокой устойчивости этого иона по сравне-

нию с 2F . Появление непарного электрона на *
yπ  орбитали обусловливает 

парамагнитные свойства этой частицы. 

Таким образом, устойчивость повышается в ряду +− −− 222 FFF . Ионы 
+

2F  и −
2F  обладают парамагнитными, а молекула 2F  – диамагнитными 

свойствами. 
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Второй тип заданий: составить энергетическую диаграмму молеку-
лярных орбиталей (МО) для двухатомных гетероядерных молекул и ионов, 
определить порядок связи и магнитные свойства частицы. 

Для этого необходимо: 
а) написать электронные формулы атомов химических элементов, 

образующих гетероядерную двухатомную молекулу или ион; 
б) выяснить, какой из двух элементов обладает большей электроот-

рицательностью; 
в) при построении энергетической диаграммы МО гетероядерной 

двухатомной молекулы или иона следует учитывать, что, во-первых, энер-
гия атомной орбитали (подуровня) более электроотрицательного элемента 
обладает более низкой энергией и, во-вторых, расположение −σ  и −π МО 
определяется природой менее электроотрицательного элемента; 

г) распределить имеющиеся электроны по молекулярным орбиталям 
в порядке возрастания их энергии и в соответствии с принципом Паули и 
правилом Хунда; 

д) определить порядок связи; 
е) определить магнитные свойства частицы. 

 
Пример 4.2. Составить энергетические диаграммы МО для частиц 

PO  и +PO , определить порядок связи и магнитные свойства каждой час-
тицы. Сравнить их устойчивость. 

Решение. Электронные формулы атомов фосфора и кислорода с уче-
том только валентных орбиталей имеют вид 

[ ]32p3sP    и    [ ]42p2sO . 

Более электроотрицательным является кислород, и поэтому его ва-
лентные атомные орбитали обладают более низкой энергией, чем соответ-
ствующие орбитали атома фосфора. 

Последовательность расположения молекулярных орбиталей в энер-
гетической диаграмме частицы РО будет определяться природой атома 
фосфора, т.к. он менее электроотрицателен. Величина psE −∆  для атома 

фосфора не велика (начало периода), следовательно, последовательность 
молекулярных орбиталей будет такой же, как и в молекуле 2P  (рис. 4.7б, 

часть 1 УМК).  
Таким образом, энергетическая диаграмма МО частицы PO будет 

иметь следующий вид: 
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*
zσ

*
xπ *

yπ
zσ

yπ

*
Sσ

Sσ

xπ

pp2

op2

ps2

os2

 
Эта частица обладает парамагнитными свойствами (имеется один 

непарный электрон), и порядок связи для нее равен  

5,2
2

38 =−=POПС . 

Образование частицы +PO  можно представить схемой 
+=− POePO 1 , 

что соответствует удалению одного электрона с π*
x -молекулярной орбитали. 

Отсутствие непарного электрона в ионе +PO  обусловливает его диа-
магнитные свойства. Порядок связи для этой частицы равен 

3
2

28 =−=+PO
ПС . 

Таким образом, устойчивость +PO  выше, чем РО. 
При решении подобных задач более удобно вместо построения энер-

гетических диаграмм использовать упрощенную таблицу. Например, для 

частиц РО и +PO  эта таблица имеет вид: 
частицы Молекулярные 

орбитали 
2P  PO  +PO  

*
zσ  

   
*
xπ   *

yπ  
   

zσ  
   

xπ   yπ  
   

*
sσ  

   
sσ  
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В случае, когда в атомах химических элементов, образующих двух-
атомную гетероядерную частицу, содержится неодинаковое число валент-
ных орбиталей и только часть из них принимает участие в образовании 
связей, орбитали, не образующие связей, рассматриваются как несвязы-

вающие и обозначаются в энергетических диаграммах МО буквой 0π   
(рис. 4.9, часть 1 УМК). Например, в образовании молекулы HF принима-
ют участие атомы H и F, имеющие валентные орбитали 

[ ]11sH    и   [ ]52pF . 

Энергетическая диаграмма МО в этом случае будет иметь вид 

*σ

0
xπ 0

yπ

σ

Hs1

Fp2

 
Из рисунка видно, что две p-орбитали атома фтора, имеющие по паре 

электронов, не участвуют в образовании связей и на диаграмме МО обо-

значены буквой 0π . Они не изменили своей энергии и не влияют на проч-
ность молекул HF. 

Порядок связи для молекулы HF равен  

1
2

02 =−=HFПС . 

Эта молекула диамагнитна. 

Третий тип заданий: определить конфигурацию электронных пар 
(тип гибридизации орбиталей) центрального атома и геометрическую 
форму молекулы или иона. 

Для этого необходимо: 
а) определить степень окисления элементов в частице; 
б) изобразить электронно-графическую формулу невозбужденного 

центрального атома частицы; 
в) изобразить электронно-графическую формулу центрального атома 

в необходимой степени окисления; 
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г) для удобства и наглядности считать, что связь между центральным 
атомом, находящимся в определенной степени окисления, и его соседями в 
соединении осуществляется по донорно-акцепторному механизму; если 
центральному атому приписывается положительная степень окисления, то 
он будет представлять свободные орбитали для образования связи (будет 
акцептором электронов, а соседние атомы – донорами); в случае, когда цен-
тральному атому приписывают отрицательную степень окисления, он будет 
выступать донором электронных пар, а остальные атомы – акцепторами; 

д) изобразить схему с использованием электронно-графической 
формулы центрального атома в необходимой степени окисления и сосед-
них атомов, показывающую, какие орбитали будут участвовать в образо-
вании связей; 

е) определить конфигурацию электронных пар (тип гибридизации 
орбиталей) центрального атома; 

ж) изобразить геометрическую форму частицы с учетом конфигура-
ции электронных пар (типа гибридизации орбиталей) центрального атома. 

 
Пример 4.3. Определите конфигурацию электронных пар (тип гибри-

дизации орбиталей) центрального атома в молекуле 3O . Назовите геометри-

ческую форму молекулы и изобразите ее пространственную структуру. 
Решение. Определим степень окисления атомов кислорода в моле-

куле 3O  
242 −+−

== OOO . 
Центральному атому приписывают степень окисления (+4), а сосед-

ним – (–2). Тогда схему образования молекулы 3O  можно записать сле-

дующим образом 

3

2

)(

4

)(
2 ООO
доноракцептор

→+
−+

. 

Образование условных частиц 
4+

O  и 
2−

O  из атома кислорода можно 
представить схемами 

s2
p2

e4− 4
O
+

s2
p2

e2+ 2
O
−
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Центральный атом кислорода, находящийся в степени окисления 
(+4), выступает в качестве акцептора электронных пар, а атомы кислорода 
в степени окисления (–2) – в качестве доноров. 

Изобразим схему с использованием электронно-графической форму-

лы центрального атома 
4+

O  и соседних 
2−

O , показывающую образование мо-
лекулы 3O  

4
O
+

3O

2
O
− 2

O
−

2sp  
В гибридизации будут участвовать 2s- и две 2p-орбитали. Таким об-

разом, орбитали центрального атома кислорода в молекуле 3O  находится в 
2sp -гибридном состоянии. 

Согласно рис. 4.13 (часть 1 УМК) конфигурация электронных пар 
(гибридных орбиталей) будет треугольной, а геометрическая форма моле-
кулы 3O  угловой и имеет вид 

• •

 
Пунктирными линиями показана нелокализованная π-связь, обра-

зующаяся с участием электронных пар крайних атомов кислорода и сво-

бодной орбитали центрального атома 
4+

O  (на схеме эта орбиталь отмечена 

знаком ).  

Пример 4.4. Определите конфигурацию электронных пар (тип гиб-

ридизации орбиталей) центрального атома в ионе −3
3AsO . Назовите гео-

метрическую форму иона и изобразите его пространственную структуру. 

Решение. Степень окисления мышьяка в ионе −3
3AsO  равна (+3), а 

кислорода – (–2). Запишем схему образования иона −3
3AsO  следующим об-

разом 

−
−+

→+ 3
3

2

)(

3

)(
3 AsOОAs
доноракцептор

. 
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Изобразим схемы образования условной частицы 
3+

As  и иона −3
3AsO  

s4
p4

As
e3−

3
As
+

s4
p4

3
As
+

−3
3AsO

2
O
− 2

O
− 2

O
−

3sp  

В ионе −3
3AsO  орбитали центрального атома 







 +3
As  находятся в 3sp -

гибридном состоянии.  
Согласно рис. 4.13 (часть 1 УМК) конфигурация электронных пар 

(гибридных орбиталей) тетраэдрическая, а геометрическая форма иона 
−3

3AsO  – тригональная пирамида. Пространственная структура иона −3
3AsO  

имеет вид 

• •

 

Пример 4.5. Определите конфигурацию электронных пар (тип гиб-
ридизации орбиталей) центрального атома в ионе −

3NO . Назовите геомет-
рическую форму иона и изобразите его пространственную структуру. 

Решение. Степень окисления азота в ионе −
3NO  равна (+5), а кисло-

рода – (–2). Запишем схему образования иона −
3NO  

−
−+

→+ 3

2

)(

5

)(
3 NOОN
доноракцептор

. 

Изобразим схемы образования условной частицы 
5+

N  и иона −
3NO  

5
N
+

2
O
− 2

O
−

2sp

s2
p2

e5− 5
N
+

s2
p2

2
O
−

−
3NO
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В ионе −
3NO  орбитали центрального атома 







 +5
N  находятся в 2sp -

гибридном состоянии. Согласно рис. 4.13 (часть 1 УМК) конфигурация 
электронных пар (гибридных орбиталей) и геометрическая форма иона 

−
3NO  – треугольная. Пространственная структура иона −

3NO  имеет вид  

 

Пунктирными линиями показана нелокализованная π-связь, образо-

ванная с участием свободной орбитали центрального атома азота 






 +5
N   

(на схеме указана символом ) и свободных электронных пар атомов ки-

слорода. 
Четвертый тип заданий: используя понятия о поляризующей спо-

собности и поляризуемости, объяснить характер изменения температур 
плавления и кипения химических соединений ионного типа, их устойчи-
вость, способность солей диссоциировать в водных растворах. 

Для этого необходимо: 
а) установить значения радиусов ионов и их заряд; 
б) установить электронную структуру ионов; ионы с благородно-

образной электронной конфигурацией оказывают более слабое поляри-
зующее действие, чем ионы с незавершенным электронным слоем; наибо-
лее сильное поляризующее действие (при одном и том же заряде иона) 
проявляют ионы с 18-электронной структурой внешнего слоя; 

в) сравнить поляризующую способность ионов и выяснить характер 
смещения электронной плотности в соединении, влияющей на его устой-
чивость и изменение эффективных зарядов ионов; сильное смещение элек-
тронной плотности в соединении понижает его устойчивость; смещение 
электронной плотности приводит к повышению эффективных зарядов  
ионов и повышению энергии ионной кристаллической решетки, что спо-
собствует повышению температуры плавления соединения; повышение 
прочности ионной кристаллической решетки приводит к понижению спо-
собности соединения диссоциировать в водном растворе. 
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Пример 4.6. Температура плавления 2CaCl  равна 1053 K (780 °C),  

а 2CdCl  – 833 K (560 °С); радиус иона +2Ca  равен 0,104 нм, иона +2Cd  – 
0,099 нм. Объяснить различие температур плавления. 

Решение. Радиусы ионов +2Ca  и +2Cd  практически одинаковы. При 

одинаковых зарядах и радиусах ионов +2Ca  и +2Cd  различие в их поляри-
зующем действии определяется особенностями их электронного строения. 

Ион +2Cd  имеет 18-электронную внешнюю оболочку и сильнее поляризу-

ет анион −Cl , чем ион +2Ca , обладающий благородногазовой электронной 
структурой 

1062 dps4 062622 s4ps3ps2s1

+2Cd +2Ca

e18 [ ]Ar
 

Поэтому в 2CdCl  в результате поляризации с аниона на катион пере-

носится более значительная часть электронного заряда, чем в 2CaCl . 

Эффективные заряды ионов в кристалле 2CdCl  оказываются мень-

шими, чем в кристалле 2CaCl , а электростатическое взаимодействие меж-
ду ними – более слабым. Этим и объясняется более низкая температура 
плавления 2CdCl  в сравнении с 2CaCl , кристаллическая решетка которого 

наиболее близка к чисто ионному типу. 
 
Пример 4.7. 32COK  плавится при 1163 K (890 °С) без разложения, 

32COAg  разлагается уже при 493 K (220 °С). Объяснить указанное различие. 

Решение. Ионные радиусы +K  и +Ag  равны соответственно 0,138 нм 

и 0,115 нм. Радиус иона +K  всего на 16,7 % больше, чем радиус иона +Ag , 
поэтому различие в радиусах не является единственным фактором, опре-
деляющим различие устойчивости 32COK  и 32COAg . Дополнительно не-

обходимо учесть особенности электронного строения ионов +K  и +Ag . 

Ион +Ag  кроме меньшего радиуса имеет 18-электронную внешнюю 

оболочку, поэтому значительно сильнее поляризует анион −2
3CO , чем ион +K . 

Смещение электронной плотности с аниона на ион +Ag  приводит к ослаб-

лению связей в карбонат-ионе, поэтому 32COAg  разлагается уже при 493 K 

(220 °С). Ион +K  имеет благородногазовую электронную структуру и сла-

бо поляризует анион −2
3CO . Поэтому 32COK  плавится без разложения. 
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Пример 4.8. 2BaCl  в водных растворах диссоциирует полностью, а 

2HgCl  почти не диссоциирует. Объяснить это различие в свойствах солей. 

Решение. Радиусы +2Ba  и +2Hg  равны соответственно 0,136 нм и 

0,102 нм. Различие составляет 25 %. Ион +2Hg  кроме меньшего радиуса 

имеет 18-электронную внешнюю оболочку, и поэтому значительно силь-

нее поляризует анион −Cl , чем ион +2Ba , обладающий благородногазовой 
электронной структурой. В 2HgCl  электронная плотность значительно 

смещается от аниона к катиону вследствие сильной поляризующей спо-

собности иона +2Hg , полярность связи понижается, поэтому 2HgCl  почти 

не диссоциирует в водном растворе. 
 

ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 
 
1. Составьте энергетическую диаграмму МО для частиц, определите 

магнитные свойства и порядок связи в них: 

а) 2Li ; б) 2Br ; в) 2C ; г) 2Si ; д) +
2I ; е) +

2Ne ; ж) −
2Cl ; з) HI ; и) −CN ;  

к) SiC ; л) IBr ; м) SO ; н) +CS ; о) −NS ; п) OF . 
2. Определите конфигурацию электронных пар (тип гибридизации 

орбиталей) центрального атома в частице. Назовите геометрическую фор-
му частицы и изобразите ее пространственную структуру: 

а) 2BeF ; б) 5PCl ; в) 3BBr ; г) 4SiF ; д) 4CF ; е) 6SF ; ж) 5AsF ; з) 4GeCl ; 

и) +
4PH ; к) −3

6AlF ; л) 3XeO ; м) −3
4PO ; н) −

4ClO ; о) −4
4SiO ; п) +

2ClF . 

3. Объясните с позиции представлений о поляризации ионов меньшую 
устойчивость 3AuCl  в сравнении с AuCl  и 4PbCl  в сравнении с 2PbCl . 

4. При переходе от CsF к CsI температура плавления кристаллов 
уменьшается. Объясните наблюдаемый ход изменения температур плавления. 

5. Объясните неустойчивость гидроксидов меди (I) и серебра (I). 
6. Какой из перечисленных ионов обладает бóльшим поляризующим 

действием: 

а) +Na ; б) +2Ca ; в) +2Mg ; г) +3Al . 

7. Какое из соединений 3MgCO  или 3ZnCO  более устойчиво? 
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5. ПРОСТЕЙШИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 
(в стандартном состоянии) 

 
Термодинамические расчеты широко применяются в теоретических 

исследованиях и при решении прикладных задач для химических и нефте-
химических производств. 

Для химика-технолога глубокое овладение химической термодина-
микой возможно лишь тогда, когда он видит применение теории к реше-
нию различных практических задач. В дисциплине «Теоретические основы 
химии» делаются только первые шаги в изучении и практическом приме-
нении основ химической термодинамики. Более глубокое развитие эти 
знания получат в курсах физической химии и специальных дисциплин. По-
этому в данном пособии рассматриваются только простейшие термодина-
мические расчеты для различных физико-химических процессов. 

Необходимый для решения задач теоретический материал изложен в 
первой части УМК «Теоретические основы химии», перед решением задач 
он должен быть внимательно изучен. 

Рассмотрим наиболее типичные случаи термодинамических расчетов. 
 

5.1. Расчеты по термохимическим уравнениям 
 

В основе термохимических расчетов лежат закон Гесса и следствия 
из него. Поскольку согласно закону Гесса тепловой эффект реакции, про-
текающей при p, T = const или V, T = const зависит только от вида и со-
стояния начальных веществ и продуктов реакции и не зависит от пути ре-
акции, его величину можно рассчитать, используя стандартные энтальпии 
(теплоты) образования веществ ( )298(°∆ Hf ) или стандартные энтальпии 

(теплоты) сгорания ( )298(°∆ Hb ) по формулам 

)298()298()298(
11

°

=

°

=
∆ν−∆ν=°∆ ∑∑ if

a

i
ijf

k

j
jr HHH ,            (5.1) 

)298()298()298(
11

°

=

°

=
∆ν−∆ν=°∆ ∑∑ jb

k

j
jib

a

i
ir HHH ,              (5.2) 

где −°∆ )298(Hr  энтальпия (теплота) реакции в стандартных условиях, 

кДж; iν  и −ν j  стехиометрические коэффициенты перед исходными веще-

ствами (индекс i) и продуктами (индекс j), моль; )298(°∆ if H  и 

−∆ ° )298(jf H  энтальпии (теплоты) образования исходных веществ (индекс i) 
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и продуктов (индекс j), кДж/моль; )298(°∆ ibH  и −∆ ° )298(jbH  энтальпии 

(теплоты) сгорания исходных веществ (индекс i) и продуктов (индекс j), 
кДж/моль. 

Из закона Гесса также следует, что термохимические уравнения 
можно складывать, вычитать и умножать на численные множители, т.е. 
выполнять любые алгебраические действия с ними (первое следствие). При 
изменении направления химической реакции знак теплового эффекта ме-
няется на противоположный (второе следствие) 

°° ∆−=∆ )(298)(298 обратнаяrпрямаяr HH . 

По термохимическим уравнениям можно рассчитать тепловые эф-
фекты реакций, энтальпии (теплоты) образования веществ, используя раз-
личные приемы. 

 
5.1.1. Расчет теплового эффекта реакции с использованием  

известных энтальпий (теплот) образования или сгорания веществ 
 
В этом случае необходимо записать термохимическое уравнение ре-

акции и из справочных таблиц взять значения энтальпий (теплот) образо-
вания или сгорания всех веществ, участвующих в реакции. Удобно и на-
глядно все данные заносить в таблицу, расположенную под термохимиче-
ским уравнением. Затем, используя уравнения (5.1) или (5.2), рассчитыва-
ют тепловой эффект реакции. 

 
Пример 5.1. Рассчитайте тепловой эффект реакции )298(°∆ Hr  сго-

рания 1 моль жидкого бензола. 
Решение. Записываем уравнение реакции горения жидкого бензола 

.612152 )ж(2)г(2)г(2)ж(66 OHCOOHC +=+  

Для того чтобы тепловой эффект реакции соответствовал сгоранию  
1 моль жидкого бензола, разделим все стехиометрические коэффициенты 
на два. Тогда получим следующее термохимическое уравнение 

)298(,36
2

15
)ж(2)г(2)г(2)ж(66 °∆+=+ HOHCOOHC r . 

Необходимые для расчетов данные о стандартных энтальпиях обра-
зования веществ необходимо взять из справочной литературы и для удоб-
ства поместить в таблицу под уравнением реакций: 
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)ж(2)г(2)г(2)ж(66 36

2
15

OHCOOHC +=+  

,  мольν  1 15/2 6 3 

(298),  кДж/мольf H−∆ °  82,9 0 393,5 285,8 

(298),  кДжf H−ν ⋅ ∆ °  82,9 0 2361 857,4 

 

Используя формулу (5.1), вычисляем тепловой эффект реакции сго-
рания 1 моль )ж(66HC  

( )
( ) ( )

( )

298 2 298 2

298 6 6 298 2

(298) 6 ( ) 3 ( )

15
( ) ( ) 2361 857,4

2

82,9 3135,5 кДж

r f f

f f

H H CO H H O

H C H H O

° °

° °

∆ ° = ⋅ ∆ + ⋅ ∆ −

 − ∆ + ⋅ ∆ = − + − − 
 

− − = −

 

Ответ: (298) 3135,5 кДжr H∆ ° = − . 
 

Пример 5.2. Определите тепловой эффект реакции =)г(223 HC  

)ж(66HC= , если энтальпии (теплоты) сгорания )г(22HC  и )ж(66HC  равны 

298 2 2( ) 1300 кДж/мольbH С H°∆ = −  и 298 6 6( ) 3135,5 кДж/мольbH С H°∆ = − . 

Решение. Оформим таблицу, как в примере 5.1, и для расчета вос-
пользуемся формулой (5.2) 
 )ж(66)г(223 HCHC =  

моль,ν  3 1 

(298),  кДж/мольbH−∆ °  1300 3135,5 

(298),  кДжbH−ν ⋅ ∆ °  3900 3135,5 

( ) ( )
298 2 2 298 6 6(298) ( ) ( )

3900 3135,5 764,5 кДж
r b bH H С H H С H° °∆ ° = ∆ − ∆ =

= − − − = −
 

Ответ:  кДж5,764)298( −=°∆ Hr . 

 
5.1.2. Расчет энтальпий (теплот) образования или сгорания  

на основании тепловых эффектов реакции 
 

Расчеты производятся с использованием формул (5.1) и (5.2). 
 

Пример 5.3. Исходя из теплового эффекта реакции 

( )(т) 2 5(т) 3 4 2(т)
3 , (298) 739 кДжrCaO P O Ca PO H+ = ∆ ° = −  



 73 

определить °∆ 298Hf  ортофосфата кальция, если )(298 −=∆ ° CaOHf  

( ) 635,5 кДж/моль∆ = − ; 298 2 5( ) 1492 кДж/моль.f H P O°∆ = −  

Решение 
    ( ) )т(243)т(52)т(3 POCaOPCaO =+  

,  мольν  3 1 1 

(298),  кДж/мольf H−∆ °  635,5 1492 х 

(298),  кДжf H−ν ⋅ ∆ °  1906,5 1492 х 

 

( )( ) ( ) ( )( )298 3 4 298 298 2 52
(298) 3

( 1906,5) ( 1492) 3398,5 739кДж
r f f fH H Ca PO H CaO H P O

х х

° ° °∆ ° = ∆ − ⋅ ∆ + ∆ =
= − − − − = + = −

 

4137,5кДж/мольх = − . 

Значит энтальпия (теплота) образования ( ) )т(243 POCa  равна 298f H °∆ =  

4137,5 кДж/моль= −  

Ответ: ( )( ) кДж/моль5,413743298 −=∆ ° POCaHf . 
 

Пример 5.4. При восстановлении 12,7 г CuO коксом (с образованием 

CO) поглощается 8,24 кДж тепла. Определить ( )CuOHf
°∆ 298 . 

Решение. Определим количество теплоты, необходимое для восста-

новления 1 моль CuO, учитывая, что при восстановлении моль
5,79

7,12
 CuO 

поглощается 8,24 кДж тепла, а при восстановлении 1 моль CuO поглоща-
ется х кДж тепла, т.е. 

8,24 79,5
51,6 кДж

12,7
х

⋅= = . 

Таким образом, тепловой эффект восстановления 1 моль CuO равен 

298 51,6 кДжr H °∆ = . 

Запишем уравнение реакции восстановления CuO и рассчитаем по 

формуле (5.1) ( )CuOHf
°∆ 298 : 

    )г()т()т()т( COCuСCuO +=+  

,  мольν  1 1 1 1 

(298),  кДж/мольf H−∆ °  х 0 0 110,5 

(298),  кДжf H−ν ⋅ ∆ °  х 0 0 110,5 
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( ) ( )( )
( ) ( )( )

298 298

298 298

(298)

110,5 0 0 51,6кДж

r f f

f f

H H CO H Cu

H CuO H C x

° °

° °

∆ ° = ∆ + ∆ −

− ∆ + ∆ = − + − − =
 

1,162−=x , т.е. ( )298 162,1 кДж/мольf H CuO°∆ = − . 

Ответ: ( )298 162,1 кДж/мольf H CuO°∆ = − . 

 

Пример 5.5. Тепловой эффект реакции 

)г(62)г(2)г(42 HCHHС =+  

равен 298 136,8 кДжr H °∆ = − . Вычислить стандартную энтальпию (теплоту) 

сгорания )( 42298 HCHb
°∆ , если стандартная энтальпия (теплота) сгорания 

62HC  равна 298 2 6( ) 1560 кДж/мольbH C H°∆ = − . 

Решение. Как видно из уравнения химической реакции, для расчета 
энтальпии (теплоты) сгорания 42HC  кроме энтальпии (теплоты) сгорания 

62HC  необходимо знать теплоту сгорания водорода. Процесс сгорания во-

дорода может быть представлен уравнением 

°∆=+ 298)ж(2)г(2)г(2 ,2/1 HOHOH r  

Тепловой эффект этой реакции °∆ 298Hr  относится к 1 моль 2H  и  

1 моль OH2 , поэтому он численно равен стандартной энтальпии (теплоте) 

сгорания водорода и одновременно стандартной энтальпии (теплоте) обра-
зования жидкой воды. Отсюда следует, что  

)()( )ж(22982298 OHHHH fb
°° ∆=∆ . 

Величину )( )ж(2298 OHHf
°∆  можно взять из справочных таблиц: 

298 2 (ж)( ) 285,8 кДж/мольf H H O°∆ = − . 

Для расчета )( 42298 HCHb
°∆  построим таблицу и воспользуемся фор-

мулой (5.2) 
    )г(62)г(2)г(42 HCHHС =+  

,  мольν  1 1 1 

(298),  кДж/мольbH∆ °  х –285,8 –1560 

 

Формула (5.2) для данной реакции будет иметь следующий вид: 

)()()( 62298422982298298 HCHHCHHHH bbbr
°°°° ∆−∆+∆=∆ . 
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Подставим численные значения и определим стандартную энталь-
пию (теплоту) сгорания 42HC  

)1560(8,2858,136 −−+−=− x  

141115608,1368,285 −=−−=x  
Таким образом  

298 2 4( ) 1411 кДж/мольbH C H°∆ = − . 

Ответ: 298 2 4( ) 1411 кДж/мольbH C H°∆ = − . 

 
5.1.3. Расчет тепловых эффектов с использованием нескольких 

термохимических уравнений 
 

В практических термохимических расчетах широко используется 
возможность применения алгебраических операций к термохимическим 
уравнениям (следствие из закона Гесса). Это позволяет получать сведения 
о тепловых эффектах без дополнительных экспериментов с использовани-
ем уже известных данных. 

 

Пример 5.6. Вычислить ( ))т(3298 MgCOHf
°∆  при 298 K, используя 

следующие термохимические уравнения: 

( ) 2(г) 2(г) 298

(т) 2(г) (т) 298

(т) 2(г) 3(т) 298

I. , 393,5 кДж

II.  2 2 , 1203,6 кДж

III.  , 117,7 кДж

графит r

r

r

C O CO H

Mg O MgO H

MgO CO MgCO H

°

°

°

+ = ∆ = −

+ = ∆ = −

+ = ∆ = −

 

Решение. Тепловому эффекту образования 1 моль )т(3MgCO  соот-

ветствует уравнение 

)т(3)г(2)т()( 2/3 MgCOOMgC графит =++  

Это уравнение можно получить с помощью алгебраических опера-
ций из уравнений I, II, III, приведенных в условии задачи, если первое ум-
ножить на (+1), второе – на (+1/2), третье – на (+1) и сложить их 

(III),

(II),22

(I),

298)т(3)г(2)т(

298)т()г(2)т(

298)г(2)г(2)(

°

°

°

∆=+

∆=+

∆=+

HMgCOCOMgO

HMgOOMg

HCOOC

r

r

rграфит(+1)

(+½)

(+1)

)т(3)т()г(2)г(2

)т()г(2)т()г(2)(

22/1

2/122/1

MgCOMgOCOCO

MgOOMgOC графит

+⋅+=+

+++⋅++
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После сокращения подобных получим 

)т(3)т()г(2)( 2/3 MgCOMgOC графит =++ . 

С тепловыми эффектами реакций I, II, III необходимо проделать те 
же операции, т.е. 

( ) ( )
298 298 298( 1) (I) ( 1/ 2) (II) ( 1) (III)

393,5 1/ 2 1203,6 117,7 1113 кДж

r r rH H H° ° °+ ⋅ ∆ + + ⋅ ∆ + + ⋅ ∆ =
= − + ⋅ − + − = −

 

Таким образом, тепловой эффект реакции получения 1 моль 

)т(3MgCO  из простых веществ равен –1113 кДж, т.е. 

( )298 3(т) 1113 кДж/мольf H MgCO°∆ = − . 

Ответ: ( )298 3(т) 1113 кДж/мольf H MgCO°∆ = − . 

Пример 5.7. Рассчитайте стандартную энтальпию образования 

22BrHg  по заданным термохимическим уравнениям 

2(т) (ж) 2 2(т) 298

2(т) (ж) 2(ж) 298

I. , 38 кДж

II. , 169 кДж

r

r

HgBr Hg Hg Br H

HgBr Hg Br H

°

°

+ = ∆ = −

= + ∆ =
 

Решение. Энтальпии образования 22BrHg  соответствует уравнение 

)т(22)ж(2)ж(2 BrHgBrHg =+ , 

которое можно легко получить из уравнений I и II, умножив первое на 
(+1), а второе – на (–1) и сложив их 

II)(,

I)(,

298)ж(2)ж()т(2

298)т(22)ж()т(2

°

°

∆+=

∆=+

HBrHgHgBr

HBrHgHgHgBr

r

r+1

-1

)ж(2)ж(

)т(22)ж()т(2)т(2

BrHg

BrHgHgHgBrHgBr

−−

−=+−

 
После преобразований получим уравнение 

(ж) 2(ж) 2 2(т) 2982 , rHg Br Hg Br H °+ = ∆ . 

Тепловой эффект для этой реакции равен 

298 298 298(I) (II) 38 ( 169) 207 кДжr r rH H H° ° °∆ = ∆ − ∆ = − − + = − . 

Этот тепловой эффект относится к 1 моль )т(22BrHg , полученному из 

простых веществ, поэтому рассчитанная величина является стандартной 
энтальпией образования 22BrHg  

( )298 2 2(т) 207 кДж/мольf H Hg Br°∆ = − . 

Ответ: ( )298 2 2(т) 207 кДж/мольf H Hg Br°∆ = − . 
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5.2. Определение возможности самопроизвольного протекания 
химической реакции 

 
Поскольку критерием термодинамической возможности самопроиз-

вольного протекания химического процесса в изолированной системе яв-
ляется изменение энтропии, то для каждой конкретной реакции необходи-
мо рассчитать изменение энтропии Sr∆ . При самопроизвольном протека-

нии химической реакции в изолированной системе изменение энтропии 
всегда положительно ( Sr∆  > 0); в противном случае ( Sr∆  < 0) такое про-

текание реакции невозможно. Величину Sr∆  называют энтропией химиче-

ской реакции и выражают в Дж/K. Изменение энтропии в химическом 
процессе не зависит от пути его проведения, поэтому к ней применимы 
следствия из закона Гесса: 

1) все алгебраические операции, которые проводятся с термохими-
ческими уравнениями, распространяются и на Sr∆ ; 

2) реакцииобратнойrреакциипрямойr SS ∆−=∆ ; 

3) изменение энтропии в химической реакции равно 

∑∑
=

°

=

° ⋅ν−⋅ν=°∆
a

i
ii

k

j
jjr SSS

11
)298()298()298( ,                    (5.3) 

где iν  и −ν j  стехиометрические коэффициенты перед исходными вещест-

вами (индекс i) и продуктами реакции (индекс j), моль; °
iS  и −°

jS  стан-

дартные энтропии исходных веществ (индекс i) и продуктов (индекс j), 
Дж

моль K⋅
. 

Пример 5.8. Рассчитайте стандартную энтропию реакции 

)г(2)ж(2)г(2)г(2 2232 SOOHOSH +=+ . 

Будет ли данная реакция протекать самопроизвольно в изолирован-
ной системе при стандартных условиях? 

Решение. Для расчета °∆ 298Sr  реакции воспользуемся формулой (5.3) 

и справочными данными, которые запишем в таблицу: 
    )г(2)ж(2)г(2)г(2 2232 SOOHOSH +=+  

,  мольν  2 3 2 2 

( )298,  Дж/ моль KS ° ⋅  206 205 70 248 

298,  Дж/KS °ν ⋅  412 615 140 496 
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Стандартная энтропия реакции равна 

298 298 2 298 2 298 2

298 2

2 ( ) 2 ( ) 2 ( )

3 ( ) 140 496 412 615 391 Дж/K.

rS S H O S SO S H S

S O

° ° ° °

°

∆ = + − −

− = + − − = −
 

Так как  °∆ 298Sr  < 0, то в изолированной системе в стандартных усло-

виях реакция самопроизвольно протекать не может. 

Ответ: 298 391 Дж/KrS °∆ = − . 

 
Пример 5.9. Рассчитайте стандартную энтропию реакции образова-

ния 5PCl  из простых веществ по следующим данным: 

(т) 2(г) 3(г) 298

5(г) 3(г) 2(г) 298

I. 2 3 2 , (I) 127 Дж/K

II.  , (II) 171 Дж/K

r

r

P Cl PCl S

PCl PCl Cl S

°

°

+ = ∆ = −

= + ∆ =
 

Решение. Реакция образования 5PCl  из простых веществ имеет сле-

дующий вид: 

(т) 2(г) 5(г)III. 2 5 2P Cl PCl+ = . 

Это уравнение реакции можно легко получить из уравнений I и II их 
сложением 

)г(2)г(3)г(5

)г(3)г(2)т( 232

ClPClPCl

PClClP

+=

=+

)г(2)г(3)г(3

)г(5)г(2)т(

222

232

ClPClPCl

PClClP

−−=

=−+

 

После сокращения подобных и приведения к положительным знакам 
стехиометрических коэффициентов путем переноса ( 52PCl− ) в правую 

часть уравнения, а ( 22Cl− ) – в левую, получаем искомое уравнение III.  

Алгебраические операции, примененные к уравнениям I и II, необходимо 

применить к )I(298
°∆ Sr  и )II(298

°∆ Sr  

Дж/K4691712127)II(2)I()III( 298298298 −=⋅−−=∆−∆=∆ °°° SSS rrr . 

Таким образом, стандартная энтропия реакции образования 5PCl  из 

простых веществ равна 469 Дж/K− . 

Ответ: 298 469 Дж/KrS °∆ = − . 
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Если реакция протекает в закрытой системе, то при p, T = const кри-
терием термодинамической возможности ее самопроизвольного протека-
ния является изменение энергии Гиббса. Поэтому заключение о возможно-
сти самопроизвольного протекания конкретной химической реакции мож-
но дать только после расчета TprG ,∆ .  

При решении задач в данном пособии оценка возможности самопро-
извольного протекания химических реакций будет производиться только в 
стандартном состоянии при температуре Т или 298 K. 

Если )(TGr °∆  < 0 ( °∆ 298Gr  < 0), реакция протекает самопроизвольно 

в стандартном состоянии, и, наоборот, если )(TGr °∆  > 0 ( °∆ 298Gr  > 0), ре-

акция невозможна при этих условиях. 
Равенство )(TGr °∆  = 0 свидетельствует о термодинамическом рав-

новесии в стандартном состоянии. Если при этом )(TSr °∆  отлично от ну-

ля, то согласно рис. 7.2 (часть 1 УМК) существует температура равноверо-
ятности, которую можно рассчитать по формуле 

)(
)(

. TS

TH
Tравн °∆

°∆= ,                                           (5.4) 

или приняв, что )(TH°∆  и )(TS°∆  практически не зависят от температуры, 

т.е. ( ) (298 K)H T H∆ ° ≈ ∆ °  и ( ) (298 K)S T S∆ ° ≈ ∆ ° , получаем  

)K298(
)K298(

. °∆
°∆≈

S

H
Tравн .                                       (5.5) 

Температуру равновероятности можно рассчитать только для реак-
ций, у которых величины )(TH°∆  и )(TS°∆  имеют одинаковый знак. 

Поскольку энергия Гиббса является функцией состояния системы и 
не зависит от пути протекания реакции, для нее справедливы, подобно эн-
тальпии и энтропии, следствия из закона Гесса, т.е. )(TGr∆  можно рассчи-

тать путем алгебраического суммирования нескольких промежуточных ре-
акций или используя значения стандартных энергий Гиббса образования 
исходных веществ и продуктов реакции по формуле  

∑∑
=

°

=

° ∆⋅ν−∆⋅ν=°∆
a

i
ifi

k

j
jfjr GGTG

11
)( ,                         (5.6) 

где iν  и −ν j  стехиометрические коэффициенты для исходных веществ и 

продуктов реакции соответственно; °∆ if G  и −∆ °
jf G  стандартные энергии 

Гиббса образования исходных соединений (i) и продуктов (j).  
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Необходимо также учитывать, что значения энергии Гиббса для пря-
мой и обратной реакций имеют противоположные знаки. 

Рассмотрим примеры решения наиболее типичных задач с использо-
ванием энтропии, энтальпии и энергии Гиббса. 

 
Пример 5.10. Установите, будет ли самопроизвольно протекать при 

стандартных условиях в закрытой системе реакция 

)г(2)т()т(3)т(4 5224 OKClKClOKClO ++= , 

используя энергии Гиббса для следующих реакций: 

3(т) (т) 2(г) 298

3(т) 4(т) (т) 298

I. 2 2 3 , 225,4 кДж

II. 4 3 , 125 кДж

r

r

KClO KCl O G

KClO KClO KCl G

°

°

= + ∆ = −

= + ∆ = −
 

Решение. Для получения указанного в условии задачи уравнения ре-
акции из уравнений I и II необходимо умножить первое уравнение на ко-
эффициент (5/3), а второе – на (–4/3) и сложить их 

кДж125,34

кДж4,225,322

29843

29823

−=∆+=

−=∆+=
°

°

GKClKClOKClO

GOKClKClO

r

r

KClOKClO

KClKClOKClO

3/43/153/12

3/103/163/10

24

33

−+−
−=−

, 

или 234 5224 OKClKClOKClO ++= . 

Энергия Гиббса для этой реакции равна 

298 298 2985/3 (I) ( 4 /3) (II)

5/3( 225,4) ( 4/3)( 125) 209,0 кДж
r r rG G G° ° °∆ = ∆ + − ∆ =

= − + − − = −
 

Так как °∆ 298Gr  < 0, указанная в условии задачи реакция может само-

произвольно протекать в стандартных условиях в закрытой системе слева 
направо. 

Ответ: 298 209,0 кДжrG
°∆ = − . Будет. 

 
Пример 5.11. Определите, будет ли в закрытой системе при стан-

дартных условиях самопроизвольно протекать реакция 

)т()г(2)т()т()т(2 3443 GeSSOFeOFeSGeO ++=+ , 

если стандартные энергии Гиббса образования веществ равны: 

 )т(2GeO  )т(FeS  )т(FeO  )г(2SO  )т(GeS  

298,  кДж/мольf G°−∆  521,9 100,8 244,5 300,4 71,0 
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Решение. Для расчета стандартной энергии Гиббса реакции необхо-
димо воспользоваться формулой (5.6) 

298 298 298 2 298

298 2 298

4 ( ) ( ) 3 ( )

3 ( ) 4 ( ) 4( 244,5) ( 300,4)

3( 71,0) 3( 521,9) 4( 100,8) 978 300,4 213

1565,7 403,2 477,5 кДж

r f f f

f f

G G FeO G SO G GeS

G GeO G FeS

° ° ° °

° °

∆ = ∆ + ∆ + ∆ −

− ∆ − ∆ = − + − +

+ − − − − − = − − − +
+ + =

 

Так как °∆ 298Gr  для данной реакции больше нуля (+477,5 кДж), то это 

свидетельствует о невозможности протекания ее в закрытой системе в 
стандартных условиях слева направо. 

Ответ: 298 477,5 кДжrG
°∆ = + . Не будет. 

 
Пример 5.12. На основании имеющихся данных о теплотах образо-

вания и энтропиях установите, возможно ли восстановление оксида титана 
(IV) до свободного металла при температурах: а) 298 K; б) 1500 K;  
в) 2500 K по схеме: 
    )г()т()графит()т(2 22 СOTiCTiO +=+  

298,  кДж/мольf H °−∆  943,9 0 0 110,5 

( )298,  Дж/ моль KS ° ⋅  50,3 5,7 30,6 197,5 

Рассчитайте температуру, при которой равновероятны оба направле-

ния реакции. Зависимостью °∆ TH  и °∆ TS  от температуры пренебречь и счи-

тать, что °° ∆≈∆ 298HHT , а °° ∆≈∆ 298SST . 

Решение. Используя формулы (5.1) и (5.3), рассчитаем °∆ 298Hr  и 

°∆ 298Sr  для рассматриваемой реакции 

кДж9,72202)9,943(0)5,110(2)(2

)()()(2

298

2298298298298

=⋅−−−+−=∆−

−∆−∆+∆=∆
°

°°°°

CH

TiOHTiHCOHH

f

fffr
 

кДж/K3639,0Дж/K9,3637,523,506,305,1972

)(2)()()(2 2982298298298298

==⋅−−+⋅=
=−−+=∆ °°°°° CSTiOSTiSCOSSr  

Для расчета °∆ TrG  при температуре 298 K, 1500 K и 2500 K необхо-

димо использовать формулу (5.6) с учетом равенств °° ∆≈∆ 298HHT  и 
°° ∆≈∆ 298SST  

кДж4,6143639,02989,722298 298298298 =⋅−=∆⋅−∆=∆ °°° SHG rr ; 
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кДж0,1773639,015009,7221500 2982981500 =⋅−=∆⋅−∆≈∆ °°° SHG rr ; 

кДж8,1863639,025009,7222500 2982982500 −=⋅−=∆⋅−∆≈∆ °°° SHG rr  

Сравнение полученных значений °∆ 298Gr , °∆ 1500Gr  и °∆ 2500Gr  показы-

вает, что при температурах 298 K и 1500 K °∆ TrG  > 0, а при 2500 K °∆ TrG  < 0. 

Значит, самопроизвольно реакция будет протекать при 2500 K, и при этой 
температуре возможно восстановление оксида титана (IV) до свободного 
металла. 

Определим температуру равновероятности для рассматриваемой ре-
акции 

K1986
3639,0

9,722

298

298 ==
∆
∆= °

°

S

H
Tр . 

Таким образом, при Т > 1986 K реакция восстановления 2TiO  углеро-

дом до металла становится принципиально осуществимой в стандартном 
состоянии. 

Ответ: кДж4,614298 =∆ °Gr ; кДж0,1771500 =∆ °Gr ;  

             кДж8,1862500 −=∆ °Gr ; K1986=рT . 

 
ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 

 
1. Рассчитайте тепловой эффект реакции, используя приведенные в 

таблице данные 
    )г(2)т()г()т(32 323 СOFeCOOFe +=+  

298,  кДж/мольf H °−∆  822,2 110,5 0 393,5 

 

2. Какая из протекающих в организме человека реакция превращения 
глюкозы 

6 12 6(т) 2 5 (ж) 2(г)

6 12 6(т) 2(г) 2(г) 2 (ж)

I. 2 2

II. 6 6 6

C H O С H OH CO

C H O O СO H O

= +

+ = +
 

поставляет больше энергии если известно, что  

298 6 12 6( ) 1273,0 кДж/мольf H C H O°∆ = − ,  

298 2 5( ) 277,6 кДж/мольf H С H OH°∆ = − ,  

298 2( ) 393,5 кДж/мольf H CO°∆ = − ,  

(ж)298 2( ) 285,8 кДж/мольf H H O°∆ = − . 
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3. Исходя из термохимического уравнения реакции 

3 (г) 2(г) 2 (г) 2(г) 2982 3 4 2 , 1350кДжrCH OH O H O CO H °+ = + ∆ = −  

вычислить энтальпию (теплоту) образования газообразного метилового спир-

та, если известны: 298 2 (г)( ) 241,8 кДж/мольf H H O°∆ = − ; 298 2(г)( )f H CO°∆ =  

393,5 кДж/моль= − . Ответ: 298 3 (г)( ) 202,1 кДж/мольf H CH OH°∆ = − ). 

4. Рассчитайте количество теплоты, выделившейся при взрыве  

15,0 3дм  гремучего газа, взятого при давлении 98,8 кПа и температуре  
27 °С, если продукты реакции охлаждены до исходной температуры 

( 298 2 (ж)( ) 285,8 кДж/мольf H H O°∆ = − ). Ответ: 113,2 кДж. 

5. Исходя из приведенных термохимических уравнений 

( )
( )

4 4(т) 2 3(т) 2(г) 3(г) 2 (ж) 2982

4 2 7(т) 2 3(т) 2(г) 2 (ж) 2982

I. 2 NH 2 5 , 89 кДж

II. NH 4 , 486 кДж

r

r

CrO Cr O N NH H O H

Cr O Cr O N H O H

°

°

= + + + ∆ = −

= + + ∆ = −
 

рассчитайте тепловой эффект реакции 
( ) ( ) )ж(2)г(3)т(7224)т(424 2NHNH2 OHNHOCrCrO ++= . 

6. Исходя из приведенных термохимических уравнений  

(т) 2(г) 3(г) 298

5(г) 3(г) 2(г) 298

I. 2 s 3 2 , 1842 кДж

II. s , 317 кДж

r

r

A F AsF H

A F AsF F H

°

°

+ = ∆ = −

= + ∆ =
 

рассчитайте энтальпию (теплоту) образования 5sFA . Определите тепловой 

эффект реакции 

)г()т(43)ж(2)г(5 54s HFAsOHOHFA +=+ ,  

если стандартные энтальпии (теплоты) образования веществ равны: 
 

 )т(43AsOH  )г(HF  )ж(2OH  

298,  кДж/мольf H °−∆  906,8 270,7 285,8 

 

7. Рассчитайте °∆ 298Sr  реакции по приведенным данным: 

 
    )г(2)ж(2)г(2)г(2 322 SOOHOSH +=+  

( )298,  Дж/ моль KS ° ⋅  205,7 205,0 70,1 248,1 

 
Будет ли данная реакция протекать самопроизвольно в изолирован-

ной системе в стандартных условиях? 
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8. Рассчитайте стандартную энтропию сульфата алюминия по приве-
денным данным: 

    ( ) )г(2)г(2)т(32)т(342 3622 OSOOAlSOAl ++=  
Дж/K

,298
°∆ Sr  

298
Дж

,  
моль K

S °

⋅
 

? 51 247,6 204,9 1724,1 

 
9. Не проводя расчетов, определите знак S∆   

а) в ходе превращений: 

)ж(4)т(4)г()г(2)г(4)т(4 42 PPPPPP →→→→→  

(т) (ж) (р-р) (р-р) (р-р)HCOOH HCOOH HCOOH HCOO H− +→ → → + ; 

б) в ходе химических реакций: 

)г(2)т(42)г(2)т( 22 SHSOLiSOLiH +=+  

     )ж(2)т(2)г(2)т(42 44 OHSKHSOK +=+  

     ( ) )ж(2)г(2)т(32)г(2)т(2 OHCOCOKOHCOOK ++=+ . 

10. Вычислить Gr
°∆ 298  для реакции по приведенным данным: 

 

    )т(2)г(2)г(2)т()т()т(3 332 SKCONSCKNO ++=++  

кДж/моль

,298
°∆− Hf  

493,2 0 0 0 393,3 428,7 

Kмоль

Дж
,298 ⋅

°S  
132,8 5,7 31,8 191,3 213,6 119,7 

 

Возможно ли самопроизвольное протекание данной реакции в стан-
дартном состоянии? 

11. Вычислите °∆ 298Gr  для реакции по приведенным данным: 

    )т()г(2)т(3)т(3)ж(2)т(32 63)(233 KClCOOHAlAlClOHCOK ++=++  

кДж/моль

,298
°∆− Hf  

1145,4 285,8 703,3 1277,0 393,3 437 

Kмоль

Дж
,298 ⋅

°S  
155,6 70,0 109,4 82,9 213,6 82,6 

Возможно ли самопроизвольное протекание данной реакции в стан-
дартном состоянии? 
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12. Вычислите температуру равновероятности протекания реакции: 

 3(т) (т) 2(г)        CaCO CaO CO= +  

298,  кДж/мольf H °−∆  1205,5 634,9 393,3 

298
Дж

,  
моль K

S °

⋅
 

88,6 39,7 213,6 

При каких температурах эта реакция осуществима в стандартном со-
стоянии? 

13. Какие из перечисленных оксидов могут быть восстановлены алю-

минием при 298 K, если кДж/моль3,1583)( 32298 −=∆ ° OAlGf ? 

 
 CaO  OCu2  32OCr  NiO  43OFe  

кДж/моль

,298
°∆− Gf  

604,4 150,6 1059,7 211,7 1014,8 

 
14. Исходя из приведенных данных, определите, протекание какой из 

реакций в стандартном состоянии наиболее вероятно: 

а) )г(2)т()т()т( 2/12/1 COFeСFeO +=+ ; 

б) )г()т()т()т( COFeСFeO +=+ ; 

в) )г(2)т()г()т( COFeCOFeO +=+  

 
 )т(FeO  )т(С  )г(CO  )т(Fe  )г(2CO  

кДж/моль

,298
°∆− Gf  

244,5 2,84 137,2 0 394,6 

 

 



 86 

6. ПРОСТЕЙШИЕ РАСЧЕТЫ ХИМИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ 
 

Химические равновесия имеют важное практическое значение и по-
этому будущий инженер-химик должен уметь определять возможность са-
мопроизвольного протекания процесса; равновесные концентрации ве-
ществ в системе; равновесный выход продуктов; оптимальные параметры, 
при которых надо вести процесс, и т.д. 

В курсе «Теоретические основы химии» рассматриваются простей-
шие расчеты химических равновесий в идеальных системах. При дальней-
шем более углубленном изучении данного раздела в курсе «Физическая 
химия» будут рассмотрены более сложные неидеальные системы для рас-
чета равновесий, в которых необходимы знания летучестей и коэффициен-
тов активности, характеризующих отклонение этих систем от идеальных. 
Идеальными системами будем считать системы, в которых эффективные 
концентрации (парциальные давления) веществ совпадают с формальными 
или очень близки к ним. 

Необходимый для решения задач теоретический материал по данной 
теме изложен в первой части УМК «Теоретические основы химии» и дол-
жен быть внимательно изучен перед решением задач. 

Расчеты химического равновесия производятся на основании закона 
действующих масс с учетом принципа Ле Шателье. Рассмотрим некоторые 
варианты таких расчетов. 

 
6.1. Расчет константы равновесия 

 
Для расчета константы равновесия необходимо знать равновесные 

концентрации всех веществ в системе или парциальные давления всех га-
зообразных веществ. Тогда константа равновесия вычисляется по форму-
лам (9.1) и (9.2), приведенным в ч. 1 УМК. 

 
Пример 6.1. При температуре 298 K равновесные концентрации в реак-

ции )г()г()г( 22 DBA ↔+  составляли соответственно [ ] 3моль/дм0400,0=A , 

[ ] 3моль/дм0600,0=B , [ ] 3моль/дм0200,0=D . Вычислить константы равно-

весия cK  и pK . 

Решение. При решении задач, связанных с химическим равновесием, 
полезно для наглядности составлять таблицу, в которой отражаются все 
известные и неизвестные данные, необходимые для расчетов: 
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 )г()г()г( 22 DBA ↔+  
3

0,  моль/дмC  – – – 

[ ] 3,  моль/дм  0,0400 0,0600 0,0200 

iν  2 1 2 
 

где −0C  исходная (начальная) концентрация веществ; [ ]−  равновесная 

концентрация веществ; −νi  стехиометрические коэффициенты. 

Для вычисления константы равновесия cK  используем формулу (9.1) 

[ ]
[ ] [ ]

( )
( ) ( )

1

32

2

2

2

дм

моль
17,4

0600,00400,0

0200,0
−








=
⋅

=
⋅

=
BA

D
Kc  

Константу равновесия pK  рассчитываем по формуле (9.6), приве-

денной в части 1 УМК, определив по уравнению реакции 132 −=−=ν∆ . 
При расчетах по формуле (9.6) необходимо правильно выбирать единицы 

измерения величин cK , pK , R и T. Единица измерения 
ν∆








−
3дм

моль
cK ,  

а [ ]( ) ν∆− ПаpK , где степень −ν∆  разность стехиометрических коэффици-

ентов в уравнении реакции. Поэтому для газовой постоянной необходимо 

использовать единицу измерения 








⋅
⋅

Kмоль

дмПа 3

, и тогда 
Kмоль

дмПа
1031,8

3
3

⋅
⋅⋅=R . 

Единица измерения температуры – [ ]K . Следовательно ( )p cK K RT
∆ν= ⋅ =  

( ) 13 64,17 8,31 10 298 1,68 10Па
− −= ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅ . 

Ответ: 
1

3дм

моль
17,4

−








=cK , Па1068,1 6−⋅=pK .  

 

Если при некоторой температуре для изучаемой обратимой реакции 

)г()г()г()г( qQdDbBaA +↔+  

известны равновесные концентрации исходных реагентов и равновесная 
концентрация только одного продукта из нескольких, то в этом случае пе-
ред расчетом cK  необходимо вычислить неизвестные равновесные кон-

центрации продуктов, используя соотношение 
[ ] [ ]

q

Q

d

D = .                                                (6.1) 
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Пример 6.2. При температуре 973 K в системе протекает реакция  

)г()г()г()г( 6472 DQBA +↔+  и равновесные концентрации веществ А, В, Q 

равны соответственно 0,22, 1,34, 0,57 3моль/дм . Рассчитайте cK  и pK  для 

данной реакции. 
Решение. Составим таблицу:  

 )г()г()г()г( 6472 DQBA +↔+  

[ ] 3моль/дм,  0,22 1,34 0,57 х   

iν  2 7 4 6 
 

Из соотношения (6.1) находим неизвестную равновесную концен-
трацию вещества D 

[ ] [ ]
64

57,0
64

xDQ ===        [ ] 30,57 6
0,85 моль/дм

4
D x

⋅= = = ; 

Рассчитываем cK  и pK  по формулам (9.1) и (9.6) 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

( ) ( )
( ) ( ) 372

64

72

64

дм

моль
11,0

34,122,0

85,057,0 =
⋅
⋅=

⋅
⋅=

BA

DQ
Kc  

( ) ( ) 19107264 =−=+−+=ν∆  

( ) ( ) Па109,89731031,811,0 513 ⋅=⋅⋅⋅=⋅= ν∆RTKK cp  

Ответ: 3моль/дм11,0=cK , Па109,8 5⋅=pK . 
 

Пример 6.3. Вычислите cK  и pK  реакции )г(2)г()г(2 22 OCOCO +↔  при 

773 KT = , если в момент равновесия парциальные давления газообразных 

веществ равны: Па1099,8 4
2

⋅=COp , Па1062,7 3⋅=COp , Па1081,3 3
2

⋅=Op . 

Решение. Для расчета cK  и pK  используем формулы (9.2) и (9.6) 

( ) ( )
( )

2

2

23 32

2 24

7,62 10 3,81 10
27,3 Па

8,99 10

CO O
p

CO

p p
K

p

⋅ ⋅ ⋅⋅
= = =

⋅
 

123 =−=ν∆  

( ) ( )
1

3
613

дм

моль
1025,47731031,83,27

−
−−ν∆−








⋅=⋅⋅⋅=⋅= RTKK pс  

Ответ:  27,3 ПаpK = , 
1

3
6

дм

моль
1025,4

−
−








⋅=сK . 
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С уравнениями химических реакций можно производить алгебраиче-
ские действия сложения и вычитания, а также умножения на постоянные 
коэффициенты, что широко используется при определении тепловых эф-
фектов и констант равновесия. 

Пусть известны константы равновесия для следующих реакций  

(1) QXА =+ 3     
[ ]

[ ] [ ](1) 3c
Q

К
А X

=
⋅

 

(2) DXВ += 2     
[ ] [ ]

[ ]
2

(2)c
D X

К
B

⋅
=  

Необходимо рассчитать cK  для реакции 

(3) ,3232 DQBA +↔+                      
[ ] [ ]
[ ] [ ]32

32

BA

DQ
Kc = . 

Очевидно, что уравнение (3) можно получить из уравнений (1) и (2) 
путем алгебраического сложения 

,3 QXA ↔+ )1(cK

,2 DXB +↔ )2(cK

DXQBXA 362362 ++↔++
 

,3232 DQBA +↔+       )3(CK  

[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] ( ) ( )

3
2

2
1

322

332

32

)3( ccc KK
B

XD

XA

Q

BA

DQ
К ⋅=












 ⋅⋅










⋅
=

⋅
⋅= . 

Таким образом, при сложении уравнений константы равновесия пе-
ремножаются в степенях коэффициентов, на которые умножаются соот-
ветствующие уравнения реакций. 

 

Пример 6.4.* При constT =  определены константы равновесия го-
могенных реакций 

1) HClClH 222 ↔+    3,24)1( =cK  

2) 222 22 OHOH +↔    84,0)2( =cK  

Рассчитайте cK  процесса  

222 422 OHClClOH +↔+  

* в дальнейшем при решении задач размерность cK  и pK  учитывается только при необходимости. 
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Решение. Произведем алгебраическое сложение уравнений реакций 
(1) и (2), умножив первое уравнение на коэффициент 2, а второе – на 1 

)1(cK

)2(cK

,222 HClClH ↔+
,22 222 OHOH +↔

22

222

2

4222

OH

HClOHClH

++
+↔++

 
В результате получим искомое уравнение реакции 

222 422 OHClOHCl +↔+  

и выражение для расчета константы равновесия 

( ) ( ) 49684,03,24 2
)2(

2
)1()3( =⋅=⋅= ccc KKK  

Ответ: 496)3( =cK . 

 
6.2. Расчет равновесных концентраций  
и равновесного выхода продукта 

 
Если при некоторой температуре для изучаемой обратимой реакции 

qQdDbBaA +↔+  известны константа равновесия cK , равновесная кон-

центрация хотя бы одного из продуктов и неизвестны начальные концен-
трации исходных веществ или известны cK , начальные концентрации реа-

гентов и неизвестны равновесные концентрации всех веществ в системе, то 
на основании закона сохранения массы вещества и учитывая, что при про-
текании реакции в прямом направлении до состояния равновесия происхо-
дит уменьшение концентрации реагентов и увеличение концентрации про-
дуктов, получим выражения: 

1) ( )расход

тов А и Вдля реаген
:                [ ]AСС АА −=∆ 0  

                              [ ]BСС ВВ −=∆ 0 , 

где ∆СА и ∆СВ – изменение концентраций веществ А и В до момента насту-
пления равновесия; С0А и С0В – начальные концентрации веществ А и В  
(до начала реакции); [А] и [В] – равновесные концентрации веществ А и В; 

2) ( )приход

тов Q и Dдля реаген
            [ ] QQ СQС 0−=∆  

                                                     [ ] DD СDС 0−=∆ , 
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где QC∆ и DC∆  – изменение концентрации веществ Q и D до момента насту-

пления равновесия; QC0 и DC0  – начальные концентрации веществ Q и D (до 

начала реакции); [ ]Q и [ ]D  – равновесные концентрации веществ Q и D. 

Если перед началом реакции в системе присутствовали только реа-
генты А и В, то С0Q = 0 и С0D = 0. Тогда  

[ ] [ ]QQСQ =−=∆ 0  

[ ] [ ]DDСD =−=∆ 0 . 

В соответствии со стехиометрией реакции соотношение между ∆СА, 
∆СВ, ∆СQ и ∆СD имеет вид 

)(Tf
d

С

q

С

b

С

a

С DQВА =∆=
∆

=∆=∆
,                           (6.2) 

где a, b, q, d – стехиометрические коэффициенты. 
Эти выражения позволяют рассчитать равновесные концентрации 

веществ по начальным концентрациям реагентов при известном значении 
KС (и наоборот). 

 
Пример 6.5. При некоторой температуре в системе 

5
)г(2)г(3)г(2)г( 1054,1,5464 −⋅=+↔+ cKONHOHNO  

равновесные концентрации О2 и Н2О составили 0,65 и 1,58 3
моль/дм . Опре-

делите равновесные концентрации NO, NH3 и начальные концентрации NO 
и Н2О. 

Решение 
 

 )г(2)г(3)г(2)г( 5464 ONHOHNO +↔+  
3

0,  моль/дмC  1C  2C  0 0 

iν  4 6 4 5 

[ ] 3моль/дм,  1x  1,58 3x  0,65 

Составим материальный баланс для реагентов и продуктов реакции: 

1) 
[ ] [ ]

[ ] [ ] 58,122220

1110

22
−=−=−=∆

−=−=−=∆

COHCOHCС

xCNOCNOCС
Расход

OH

NO

OH

NO
 

2) 

[ ] [ ]

[ ] [ ]
322

333

дм

моль
65,00

0

2

3

==−=∆

==−=∆

OOС

xNHNHС

Приход
O

NH
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Из соотношения  

5464
232 СONHOHNO

CССС ∆
=

∆
=

∆
=∆

 

определяем 
2 3

,  ,  NO H O NHС С С∆ ∆ ∆ , учитывая, что 

[ ]33
NHСNH =∆  и [ ]

2

3
2 0,65 моль/дмOC O∆ = = , 

[ ]
2 2 3

4 4 4 0,65
0,52 моль/дм

5 5 5
O

NO

C O
C

⋅ ∆ ⋅∆ = = = = , 

[ ]
2

2 36 6 0,65
0,78 моль/дм

5 5H O

O
C

⋅ ⋅∆ = = = , 

[ ]
3

2 34 4 0,65
0,52 моль/дм

5 5NH

O
C

⋅ ⋅∆ = = =   или 

[ ]
3

3
3 3 0,52 моль/дмNHC x NH∆ = = = . 

Из выражения закона действующих масс (ЗДМ) определяем [NO] 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

5
4

1

4

4
1

64
1

54

6
2

4

5
2

4
3 1054,1

1045,5000545,0

58,1

65,052,0 −
−

⋅=⋅==
⋅
⋅=

⋅
⋅=

xxxOHNO

ONH
Kc

44,2
1054,1

1045,5
4

5

4

1 =
⋅
⋅= −

−
x  или [ ] 32,44 моль/дмNO = ; 

Рассчитываем начальные концентрации NO и H2O 

[ ] 3
0 1 0,52 2,44 2,96 моль/дм

NO NOC C C NO= = ∆ + = + =  

[ ]
22

3
0 2 2 0,78 1,58 2,36 моль/дм

H O H OC C C H O= = ∆ + = + =  

Ответ: [ ] 3
3 0,52 моль/дмNH = ,  [ ] 32,44 моль/дмNO = , 

    3
0 2,96 моль/дм

NO
C = , 

2

3
0 2,36 моль/дм

H O
C = . 

 

Пример 6.6. При Т = const рассчитайте равновесные концентрации 
газообразных веществ в системе  

94,12,)г(2)т()г()т( =+↔+ cKCOFeCOFeO , 

если начальная концентрация СО составила 3моль/дм98,1 . 

Решение 

 )г(2)т()г()т( COFeCOFeO +↔+  
3

0,  моль/дмC  – 1,98 – 0 

iν  1 1 1 1 

[ ] 3
моль/дм,  – 1x  – 2x  
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Составим материальный баланс для газообразных реагентов и про-
дуктов реакции 

Расход:     [ ] 10 98,1)( xСОСОСССО −=−=∆  

Приход:    [ ] 22202 0)(
2

xxСОССОССО =−=−=∆ . 

Из соотношения 
11

2СОСО
СС ∆

=∆
 следует, что 

2СОСО СС ∆=∆   или  2198,1 xx =− . 

Тогда 
[ ]
[ ] 94,12

98,1

1

1

1

22 =−===
x

x

x

x

СО

СО
Kc  

11 94,1298,1 xx =−       98,194,13 1 =x  

142,0
94,13

98,1
1 ==x  или [ ] 30,142 моль/дмСО =  

[ ] 3
2 2 1,98 0,142 1,84 моль/дмСО x= = − = . 

Ответ: [ ] 30,142 моль/дмСО = , [ ] 3
2 1,84 моль/дмСО = . 

 
При описании химического равновесного процесса наряду с равно-

весными концентрациями необходимо знать равновесный выход продукта 
реакции и равновесную степень превращения реагента. 

Равновесный выход продукта (η) – это отношение количества про-

дукта в состоянии равновесия обратимой реакции ( равнn ) к стехиометриче-

скому количеству этого продукта в той же, но необратимой реакции 
( стехn ). Так для реакции qQdDbBaA +↔+  

[ ]( )

( ) ( )

равн Q
Q

стех Q стех Q

n Q

n С
η = =                                     (6.3) 

[ ]( )

( ) ( )

равн D
D

стех D стех D

n D

n С
η = =                                        (6.4) 

Глубина протекания обратимой химической реакции может быть 
охарактеризована также равновесной степенью превращения реагента к 
моменту достижения равновесия 

[ ] [ ]
)(

1
)(

)(

)(

)()(

00

0

0

0

АС

А

АС

ААС

Аn

АnАn равн
A −=−−=

−
=χ                 (6.5) 

[ ]
)(

1
)(

)()(

00

0

ВС

В

Вn

ВnВn равн
В −=

−
=χ                               (6.6) 
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Пример 6.7. Рассчитайте равновесный выход диоксида серы в реакции 

)г(2)т(32)г(2)т( 4274 SOOFeOFeS +↔+ , 

если в состоянии равновесия количество SO2 равно 0,410 моль, а началь-

ный объем 2O  составил 330,2 дм  (при н.у.). 
Решение. Определяем начальное количество вещества 2O  

0 2

30,2
( ) 1,35 моль

22,4n

V
n О

V
= = = . 

Если бы реакция была необратимой, то 1,35 моль  О2 прореагировало 
бы полностью. 

Количество вещества SO2, образовавшееся в этом случае, рассчитаем 
по уравнению реакции из соотношения 

4

)(

7

)( 22 SOnОn стехстех =  

4

)(

7

35,1 2SOnстех=  

2

4 1,35
( ) 0,771 моль

7стехn SO
⋅= =  

Тогда 

532,0
771,0
410,0

)(

)(
)(

2

2
2 ===η

SOn

SOn
SO

стех

равн  или 53,2 % 

Ответ: 532,0)( 2 =η SO  или 53,2 %. 
 

Пример 6.8. Рассчитайте степень превращения NO в реакции  

)г(2)г(3)г(2)г( 5464 ONHOHNO +↔+ , 

если равновесная концентрация NO равна 3моль/дм240,0 , а начальная – 
3моль/дм760,0 . 

Решение. Степень превращения NO рассчитываем по формуле 
[ ]

684,0316,01
760,0
240,0

1
)(

1
0

=−=−=−=χ
NOC

NO
NO  

Ответ:  684,0=χNO  или 68,4 %. 

 
6.3. Смещение химического равновесия 

 

При изменении температуры, давления, концентрации веществ про-
исходит смещение химического равновесия в соответствии с принципом 
Ле Шателье. В этом случае возникает необходимость расчета новых рав-
новесных концентраций веществ. 
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Пусть при некоторой температуре ( constT = ) для изучаемой реакции 
известны равновесные концентрации реагентов и продуктов. Затем увели-
чивают концентрации реагентов, что вызывает смещение равновесия. Не-
обходимо рассчитать новые равновесные концентрации веществ. 

Для этого необходимо вначале рассчитать константу равновесия для 
изучаемой реакции по известным равновесным концентрациям, затем оп-
ределить концентрацию веществ после ее увеличения на iC0∆  

[ ] iii CC 00 ∆+= , 
где индекс i соответствует i-тому веществу в реакции. Полученные величины 
рассматривают как исходные концентрации веществ перед установлением 
нового состояния равновесия с новыми равновесными концентрациями. 

Если до смещения равновесия концентрации веществ A, B, Q и D  
в реакции qQdDbBaA +↔+  равны соответственно [ ]A , [ ]B , [ ]Q  и [ ]D ,  
а смещение равновесия происходит за счет увеличения концентрации ве-
ществ А и В на величину AC0∆  и BC0∆ , то тогда значения исходных кон-

центраций перед началом смещения равновесия могут быть представлены 
равенствами [ ] AA CAC 00 ∆+=′ ; [ ] BB CBC 00 ∆+=′ ; [ ]QC Q =′0 ; [ ]DC D =′0 .  

В процессе установления нового равновесного состояния реакция будет 
протекать в прямом направлении (в соответствии с принципом Ле Шате-
лье) и изменение концентрации реагентов А и В (расход) и продуктов Q и 
D (приход) может быть представлено выражениями 

1) 
)( расход

ВиAреагентовдля
: [ ] [ ] [ ]′−∆+=′−′=′∆ AСАACC АAA 00 ;  

                                           [ ] [ ] [ ]′−∆+=′−′=′∆ ВСВВCC ВВВ 00 , 

где [ ]′A  и [ ] −′B  новые равновесные концентрации реагентов А и В; 

2) 
)(приход

DиQпродуктовдля
: [ ] [ ] [ ]QQCQC QQ −′=′−′=′∆ 0 ;  

                                           [ ] [ ] [ ]DDCDC DD −′=′−′=′∆ 0 , 

где [ ]′Q  и [ ] −′D  новые равновесные концентрации продуктов. 
Используя закон действующих масс и полученные выражения для 

AC′∆ , BC′∆ , QC′∆  и DC′∆ , можно рассчитать новые равновесные концен-

трации веществ после смещения равновесия. 
 
Пример 6.9. При некоторой температуре равновесные концентрации 

газообразных веществ в реакции 

)г()т()г()т(32 323 CSOSbCOSSb +↔+  
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равны: [ ] [ ] 3моль/дм3,0== CSOCO . Рассчитайте новые равновесные кон-

центрации CO и CSO после увеличения концентрации CO на 3моль/дм4,0 . 

Решение. Определяем константу равновесия для реакции 

[ ]
[ ]

( )
( )

1
3,0

3,0
3

3

3

3

===
CO

CSO
Kc  

Представим необходимые данные в виде таблицы: 
 )г()т()г()т(32 323 CSOSbCOSSb +↔+  1=cK  

iν  – 3 – 3  

[ ] 3моль/дм,  – 0,3 – 0,3  

3
0 моль/дм,C∆  – 0,4 – –  

3
0 моль/дм,C′  – 0,7  0,3  

[ ] 3моль/дм,′  – 1x   2x   

 

где [ ] 3
0( ) 0 0,3 0,4 0,7 моль/дмCOC CO C′ = + ∆ = + =  и [ ]0( )CSOC CSO′ =  30,3 моль/дм=  – 

исходные концентрации CO и CSO перед смещением равновесия после 
введения в систему дополнительно 30,4  моль/дм  CO. В соответствии с 

принципом Ле Шателье после изменения концентрации CO на 30,4  моль/дм  
равновесие сместится в сторону продуктов и установится новое равновес-

ное состояние с новыми равновесными концентрациями: [ ] 3
1 моль/дмCO x

′ =  

и [ ] 3
2 моль/дмCSO x

′ = . 

На основании уравнения реакции запишем выражения для новых 
равновесных концентраций CO и CSO 

[ ] [ ] ( ) ( )
( ) ( )COCCOC

COCCOCCOxCO

′∆−=′∆−+=
=′∆−∆+==′

7,04,03,0
01  

[ ] [ ] ( ) ( )CSOCCSOCCSOxCSO ′∆+=′∆+==′ 3,02  

Соотношение между ( )COC′∆  и ( )CSOC′∆  находим по формуле  

( ) ( )
33

CSOCCOC ′∆=
′∆

 или ( ) ( )CSOCCOC ′∆=′∆ , 

тогда 

[ ]( )
[ ]( )

( )
( ) 1

7,0
3,0

3

3

3

=








′∆−
′∆+=

′

′
=

COC

COC

CO

CSO
Kc . 
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Введем обозначение ( ) yCOC =′∆ , тогда 3 1
7,0

3,0 =
−
+

y

y
. Отсюда 2,0=y  

( ) 3моль/дм2,0=′∆ COC  

[ ] 3моль/дм5,02,04,03,0 =−+=′CO  

[ ] 3моль/дм5,02,03,0 =+=′CSO . 

Ответ:  [ ] [ ] 3моль/дм5,0=′=′ CSOCO . 
 
Направление и степень смещения равновесия можно определить, 

сравнивая скорости прямой и обратной реакций до и после изменения дав-
ления, температуры, концентрации. 

 
Пример 6.10. Реакция протекает по уравнению (г ) (г) (г) (г)3 2 2 2A B Q D+ ↔ +  

с выделением тепла. В какую сторону сместится равновесие этой реакции, 
если давление увеличить в 2 раза и одновременно повысить температуру 
на 30 °С? Температурные коэффициенты прямой и обратной реакций соот-
ветственно равны 2,5 и 3,8. 

Решение. Первоначальные скорости прямой и обратной реакций равны 
23

1. BAпр CCk ⋅⋅=υ  и 22
2. DQобр CCk ⋅⋅=υ . 

При увеличении давления в 2 раза концентрация всех реагирующих 
веществ увеличится в 2 раза. 

Тогда  

( ) ( )23
1. 22 BAпр CCk ⋅⋅=υ′  и ( ) ( )22

2. 22 DQобр CCk ⋅⋅=υ′ . 

В результате увеличения давления в 2 раза скорости прямой и обрат-
ной реакций увеличились, о чем свидетельствуют соотношения 

32
32

23
1

23
1

.

. =
⋅⋅

⋅⋅⋅=
υ
υ′

BA

BA

пр

пр

CCk

CCk
;   16

16
22

2

22
2

.

. =
⋅⋅

⋅⋅⋅
=

υ
υ′

DQ

DQ

обр

обр

CCk

CCk
. 

Так как скорость прямой реакции увеличилась в 32 раза, а обратной – 
только в 16 раз, то увеличение давления должно сместить равновесие слева 
направо. Но в системе одновременно повышают температуру на 30°. При 
повышении температуры на 30° скорость прямой реакции возрастет в 

30
3 330 10

. . 2,5 15,6разаT
пр пр

T

υ γ γ
υ

+ = = = = , а скорость обратной реакции в 

3 330
. 3,8 54,9разаT

обр

T

υ γ
υ

+ = = = . 
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Таким образом, поскольку при одновременном увеличении давления 
в 2 раза и повышении температуры на 30° скорость прямой реакции увели-
чится в ( )15,6 32 47,6раза+ = , а обратной – в ( )16 54,9 70,9раза+ = , равнове-

сие сместится справа налево. 
 

ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 
 
1. При некоторой температуре равновесные концентрации 2, ClCO  и 

2COCl  для химической реакции 

)г(2)г(2)г( COClClCO ↔+  

равны соответственно 3моль/дм25,0 , 3моль/дм25,0  и 3моль/дм75,0 . Рас-

считайте: а) константу равновесия cK ; б) начальные концентрации CO  и 

2Cl , если они взяты в равномолярном соотношении; в) равновесные концен-

трации 2, ClCO  и 2COCl , если начальные концентрации CO  и 2Cl  равны 

соответственно 3моль/дм1  и 3моль/дм2 ; г) новые равновесные концентра-

ции 2, ClCO  и 2COCl  после увеличения концентрации CO  на 3моль/дм3,0 . 

Ответ: а) 12; б) 3
20 моль/дм0,1)( =ClC , 3

0 моль/дм0,1)( =COC ;  

в) [ ] 3моль/дм07,0=CO , [ ] 3
2 моль/дм07,1=Cl , [ ] 3

2 моль/дм93,0=COCl ;  

г) [ ] 3моль/дм12,0=′CO , [ ] 3
2 моль/дм82,0=′Cl , [ ] 3

2 моль/дм18,1=′COCl . 

2. В состоянии равновесия концентрации участвующих в реакции 

)г(3)г(2)г(2 23 NHHN ↔+  

веществ равны 3
моль/дм : [ ] 010,02 =N ; [ ] 6,32 =H ; [ ] 40,03 =NH . 

Рассчитайте: а) константу химического равновесия cK ; б) начальные 

концентрации 2N  и 2H ; в) в каком направлении сместится равновесие, ес-

ли давление в системе увеличить в 3 раза. Ответ: 34,0=cK ; 
3

20 моль/дм21,0)( =NC ; 3
20 моль/дм2,4)( =HC . 

3. Определите равновесные концентрации реагирующих веществ, 

равновесный выход продукта (η) и степень превращения реагентов ( iχ ) в 
реакции, протекающей по уравнению 

)г()г()г( 2CBA ↔+ , 

если исходные концентрации веществ А и В равны соответственно 0,5  и 
3моль/дм0,7 , а константа равновесия равна 50=cK . Ответ: [ ] 3моль/дм06,0=A ; 

[ ] 3моль/дм26,0=B ; ( ) 88,0=η C ; 88,0)( =χ A ; 63,0)( =χ B ). 
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4. Константа равновесия реакции  

)г(2)т()г()т(43 3 COFeOСОOFe +↔+  

при температуре 873 K равна 1,15. Определите равновесные концентрации 

CO и 2CO , если в начальный момент в реакторе объемом 1 3
дм  находилось 

2 моль CO и 0,3 моль 2CO . Как изменятся равновесные концентрации газов 

в системе, если в реактор одновременно ввести 1 моль CO и 1 моль 2CO ? 

Ответ: [ ] 3моль/дм07,1=CO ; [ ] 3
2 моль/дм23,1=CO ; [ ] 3моль/дм00,2=′CO ; 

[ ] 3
2 моль/дм30,2=′CO . 

5. При некоторой температуре константа равновесия обратимой  
реакции 

)г(2)г(3)г(5 ClPClPCl +↔  

равна 0,96. Рассчитайте: 1) равновесные концентрации 5PCl , 3PCl  и 2Cl , 

если начальная концентрация 5PCl  равна 3моль/дм1,00 ; 2) равновесные 

концентрации 5PCl , 3PCl  и 2Cl , если начальные концентрации 5PCl  и 2Cl  

равны ( ) ( ) 3
25 моль/дм00,1== ClCPClC ; 3) новые равновесные концентра-

ции 5PCl , 3PCl  и 2Cl  после увеличения концентрации хлора в 1,2 раза. 

Ответ: 1) [ ] [ ] 3
23 моль/дм61,0== ClPCl , [ ] 3

5 моль/дм39,0=PCl ; 

2) [ ] 3
3 моль/дм41,0=PCl , [ ] 3

2 моль/дм41,1=Cl ,  [ ] 3
5 моль/дм60,0=PCl ;  

3) [ ] 3
3 моль/дм37,0=PCl ; [ ] 3

2 моль/дм65,1=Cl ,  [ ] 3
5 моль/дм63,0=PCl . 

6. Реакция протекает по уравнению  

)г()г()г()г(2 DCBA +↔+ . 

В какую сторону сместится равновесие этой реакции, если давление 
увеличить в 2,5 раза и одновременно повысить температуру на 40°? Тем-
пературные коэффициенты прямой и обратной реакций соответственно 
равны 2 и 3. 
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7. РАСТВОРИМОСТЬ ВЕЩЕСТВ. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРОВ 

 
7.1. Расчеты, связанные с растворимостью веществ 

 

Растворимость вещества зависит от его природы и агрегатного со-
стояния до растворения, а также от природы растворителя и температуры 
приготовления раствора. Самым распространенным жидким растворите-
лем является вода, а большинство растворяющихся в воде веществ – твер-
дые (соли, гидроксиды и др.). 

Способность твердого вещества переходить в раствор не беспре-
дельна. В процессе растворения твердого вещества при constT =  наступа-
ет момент, когда дальнейшее растворение его прекращается и образовав-
шийся раствор находится в состоянии гетерогенного равновесия с избыт-
ком растворяемого вещества. Такой раствор называется насыщенным.  

Содержание вещества в насыщенном растворе при constT =  количе-
ственно характеризует растворимость этого вещества. Для определения со-
става насыщенного раствора чаще всего используют коэффициент рас-

творимости T
Sk  при температуре T K  

S

BT
S m

m
k = ,                                               (7.1) 

где −Bm  масса безводного растворенного вещества в насыщенном раство-

ре при constT = ; −Sm  масса растворителя. 

Значения T
Sk  при 293, 323 и 353 K для насыщенных водных раство-

ров некоторых веществ приведены в табл. 7.1. 
Таблица 7.1 

Коэффициенты растворимости T
Sk  неорганических веществ 

T
Sk  № 

пп Вещество  
293 K 323 K 353 K 

1 ClNH4  0,372 0,504 0,656 

2 3KClO  0,074 0,193 0,397 

3 4CuSO  0,207 0,333 0,550 

4 3KNO  0,316 0,815 1,690 

5 NaCl  0,360 0,370 0,384 
 

Как видно из таблицы, растворимость веществ существенно зависит 
от температуры. При повышении температуры растворимость большинст-
ва твердых веществ увеличивается, т.к. для них ∆Hр > 0. Это явление  
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широко используется для очистки веществ от растворимых примесей мето-
дом перекристаллизации. Для этого готовят насыщенный раствор очищае-
мого вещества при повышенной температуре, а затем раствор охлаждают. 

При охлаждении раствора растворимость вещества понижается и из-
быток его выделяется в виде кристаллов. Растворимые примеси остаются в 
растворе, т.к. для них не достигнуто состояние насыщения. Некоторая 
часть очищаемого вещества также останется в охлажденном насыщенном 
растворе, который в лабораторной практике называют маточным. Чем 
больше уменьшается растворимость вещества при охлаждении раствора, 
тем выше выход перекристаллизованного вещества. 

Многие твердые вещества при кристаллизации из водного раствора 
образуют кристаллогидраты (например, OHCuSO 24 5⋅ , OHFeSO 24 7⋅ , 

OHSONa 242 10⋅  и т.д.). В этом случае при расчете количества воды, необ-

ходимой для проведения перекристаллизации, нужно учитывать воду, ко-
торая входит в состав кристаллогидрата. 

Рассмотрим наиболее часто встречающиеся на практике ситуации, 

требующие использования при расчетах коэффициента растворимости T
Sk : 

1. Рассчитать массовую долю и молярную концентрацию раство-
ренного вещества В в насыщенном растворе при constT = , если известны 
коэффициент растворимости и плотность раствора. 

В этом случае необходимо вывести формулы, связывающие концен-
трацию с коэффициентом растворимости, решая совместно систему урав-
нений 

p

B
B m

m=ω ;   
S

BT
S m

m
k = ;   

p

B
B V

n
C = ;   

p

p

V

m
=ρ . 

Отсюда 

11
1

1

1

1

+
=

+
=

+
=

+
=ω

T
S

T
S

SB

SSB

B
B

k

k

km

mmm

m
; 

( )

( )11

1

+
⋅ρ=

+
⋅ρ=

=
+⋅
ρ⋅=

⋅
ρ⋅==

T
S

T
S

B

B

SB

SBB

B

pB

B

p

B
B

k

k

M
m

mM

mmM

m

mM

m

V

n
C
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Таким образом, для расчетов получаем следующие формулы: 

1+
=ω

T
S

T
S

B
k

k
, 

( )1+
⋅ρ=

T
S

T
S

B
B

k

k

M
C , 

где −ρ  плотность раствора; −BM  молярная масса растворенного вещества В. 

Проверяем правильность последней формулы 

[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]кг/кгкг/моль

кг/кгкг/дм

дм

моль 3

3 ⋅
⋅=








 

Примечание. В некоторых справочных таблицах растворимость веществ выра-
жается в граммах растворенного вещества, приходящегося на 100 г растворителя. Это 
необходимо учитывать при расчетах с использованием формул. 

 
Пример 7.1. Определите массовую долю и молярную концентрацию 

4KIO  в его насыщенном при 293 K растворе, если 3г/дм1001=ρ , а 
3293 1000,400400,0 −⋅==Sk . 

Решение. Для расчетов воспользуемся выведенными формулами 

( ) 3
3

3

293

293

4 1098,3
11000,4

1000,4

1
−

−

−
⋅=

+⋅
⋅=

+
=ω

S

S

k

k
KIO , 

или 0,398 %-ный раствор. 

( ) ( ) ( )
32

3

3

293

293

4
4 моль/дм1073,1

11000,4

1000,4
230
1001

1
−

−

−
⋅=

+⋅
⋅⋅=

+
⋅ρ=

S

S

k

k

KIOM
KIOC . 

Ответ: ( ) 00398,04 =ω KIO ; ( ) 32
4 моль/дм1073,1 −⋅=KIOC . 

 

2. Установить по коэффициенту T
Sk  теоретическую возможность 

проведения перекристаллизации веществ охлаждением горячих насыщен-
ных растворов. 

В этом случае для установления теоретической возможности прове-
дения перекристаллизации веществ необходимо: 

а) из таблицы 7.1 взять значения T
Sk  для выбранных температур 1T  и 

2T  ( 2T  > 1T ) для данного вещества В; 
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б) используя формулу (7.1), вычислить массу вещества Bm∆ , выде-

лившегося (выкристаллизовавшегося) при охлаждении насыщенного рас-
твора от температуры 2T  до 1T  

S
T
S

T
B mkm ⋅= 22  

S
T
S

T
B mkm ⋅= 11  

( )1212 T
S

T
SSS

T
SS

T
SB kkmmkmkm −=⋅−⋅=∆                    (7.2) 

Чем больше Bm∆ , тем выше выход перекристаллизованного вещест-

ва и тем целесообразнее использование способа перекристаллизации. Так 

как constmS =  для данного опыта, то разность 12 T
S

T
S kk −  может служить 

критерием возможности проведения перекристаллизации.  
 
Пример 7.2. Для каких веществ – NaCl  или ( )24SORbAl  – проведение 

перекристаллизации наиболее целесообразно, если K2931 =T , а K3532 =T . 

Решение. Значения коэффициентов растворимости для растворов 
NaCl  и ( )24SORbAl  при K2931 =T  и K3532 =T  равны: 

а) 359,0293 =Sk  и −= 381,0353
Sk  для NaCl ; 

б) 016,0293 =Sk  и −= 252,0353
Sk  для ( )24SORbAl . 

Пусть г100=Sm  во всех случаях, тогда согласно формуле (7.2) 

( ) ( ) г2,2359,0381,0100 =−=∆ NaClm  

( )( ) ( ) г6,23016,0252,010024 =−=∆ SORbAlm . 

Полученные значения масс выделившихся веществ при охлаждении 
их насыщенных растворов показывают, что проведение перекристаллиза-
ции наиболее целесообразно для ( )24SORbAl , т.к. при этом можно полу-

чить достаточно высокий выход очищенного вещества. 

3. Рассчитать объем воды ( 3г/см00,1
2

=ρ OH ), необходимой для пе-

рекристаллизации веществ, если требуется получить определенную массу 
осадка. 

В этом случае необходимо по формуле (7.2) рассчитать Sm . А так 

как 3г/см00,1
2

=ρ OH , то OHS Vm
2

≈ . 
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Пример 7.3. В каком объеме воды необходимо растворить 3KNO  при 

перекристаллизации из горячего (353 K) насыщенного раствора, если по-
сле охлаждения его до 293 K масса осадка должна быть равна 25,00 г? 

Решение. Значения коэффициентов растворимости для раствора 

3KNO  равны 

316,0293 =Sk    и   688,1353 =Sk . 

Масса осадка согласно формуле (7.2) равна  

( ) ( )293353
3 SSS kkmKNOm −⋅=∆ . 

Отсюда 
( )

г2,18
372,1

00,25
316,0688,1

00,25
293353

3 ==
−

=
−

∆=
SS

S
kk

KNOm
m . 

Так как 3г/см00,1
2

=ρ OH , то 
2

318,2смH OV = . 

Ответ: 
2

318,2смH OV = . 

 

7.2. Расчеты физико-химических свойств  
разбавленных растворов неэлектролитов 

 
Для проведения расчетов физико-химических свойств разбавленных 

растворов неэлектролитов необходимо: 
1. Внимательно изучить условие задачи, правильно выбрать форму-

лы для расчетов. При необходимости формулы (10.4), (10.5), (10.6), (10.7), 
приведенные в первой части УМК, преобразовать таким образом, чтобы 
они были применимы для расчета конкретной величины. 

Например, формула RTnV Bp =π  может быть записана в виде 

RT
M

m
V

B

B
p =π , что позволяет определить молярную массу вещества В.  

2. Уметь выводить формулы для пересчета концентраций, что по-
зволяет получить более общие формулы для расчетов. 

Например, для некоторого раствора неэлектролита известно осмоти-

ческое давление π , плотность ρ , давление пара воды 0p  и температура T . 

Нужно определить давление насыщенного пара воды над раствором p . 

В этом случае основными (базовыми) формулами являются  

RTCB=π    и    BX
p

pp =−
0

0

. 
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Установим связь между BC  и BX , как показано в разделе 3 «Расчет 

концентраций веществ» данного УМК, и в результате получим выражение 

S
B

B
B

B

M
X

X
M

C








 −+

ρ=
1

  

или 
SBBB

BB
B MCMC

MC
X

⋅+⋅−ρ
⋅= . 

Подставив в любое из этих выражений 
RT

CB
π=  и 

0

0

p

pp
X B

−= , по-

лучим искомую формулу, с помощью которой можно рассчитать давление 
пара воды над раствором 

SB

B

MMRT

Mp
pp

π+π−ρ
π−=

0
0 .                                  (7.3) 

Проверим правильность полученной формулы 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ] [ ] [ ] 




⋅+




⋅−⋅








⋅
⋅⋅






⋅⋅
−=

моль

кг
кПа

моль

кг
кПаK

Kмоль

дмкПа
кг/дм

моль

кг
кПакПа

кПакПа
3

3

. 

Таким образом, мы вывели формулу, которая позволяет рассчитать 
давление пара над раствором по известному осмотическому давлению для 
любого раствора и любой температуры. 

3. Уметь использовать факторы, позволяющие проводить расчеты 
при минимуме информации, например, упрощая формулы. Так в некото-
рых случаях, когда речь идет об очень разбавленных растворах, возможно 
упрощение формул, например, при расчете массовой доли вещества В 

S

B

SB

B

m

m

mm

m
B ≈

+
=ω )( , 

его молярной доли 

S

B

SB

B
B n

n

nn

n
X ≈

+
= , 

или молярной концентрации 

SS

B

S

B

SB

B

p

B
B Mn

n

m

n

mm

n

V

n
C

⋅
ρ⋅≈ρ⋅≈

+
ρ⋅==  

т.к. Bm  << Sm   и  Bn  << Sn . 
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Это позволяет решать задачи для таких растворов, считая плотность 
раствора равной плотности воды. 

Рассмотрим некоторые примеры расчетов физико-химических 
свойств разбавленных растворов неэлектролитов. 

 
Пример 7.4. При 305 K давление пара водного раствора некоторого 

неэлектролита составляет 4731 Па, а давление пара воды при этой же тем-
пературе 4753 Па. Вычислить осмотическое давление раствора при этой 

температуре, приняв плотность раствора равной единице ( )3кг/дм000,1=ρ . 
Решение. Так как в задаче речь идет о давлении пара и осмотиче-

ском давлении, необходимо прежде всего использовать формулы 

BX
p

pp =−
0

0

 и RTCB=π , а также учесть тот факт, что в условии задачи не 

указан неэлектролит, т.е. неизвестна величина BM . Поэтому при выводе 

уравнения, связывающего концентрации BC  и BX , необходимо учесть 

сильное разбавление раствора ( 3кг/дм000,1=ρ ). 
Тогда, как уже отмечено выше, 

SS

B

p

B
B Mn

n

V

n
C

⋅
ρ⋅≈= . 

Решая систему уравнений 

SS

B
B Mn

n
C

⋅
ρ⋅≈ ,   

B

SSB

B
B

n

nnn

n
X

+
=

+
=

1

1
,   BX

p

pp =−
0

0

,   RTCB=π , 

получим формулу для расчета осмотического давления очень разбавленно-
го раствора любого неэлектролита 

RT
Mp

pp

S

⋅ρ⋅







 −≈π
0

. 

Проверим правильность формулы и выбор единиц измерения всех 
входящих в нее параметров 

[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]K

Kмоль

дмкПа

кг/молькПа

кг/дмкПа
кПа

33

⋅








⋅
⋅⋅

⋅
⋅= . 

Рассчитаем осмотическое давление, подставив в формулу численные 
значения в соответствующих единицах измерения 

кПа655
1000,18

30531,8000,1
731,4

731,4753,4
3

=
⋅

⋅⋅⋅






 −=π −  

Ответ: кПа655=π .  



 107 

Пример 7.5. Вычислить температуру замерзания (отвердевания)  
10,0 %-ного раствора глицерина 383 OHC  в воде. 

Решение. Для вычисления температуры замерзания необходимо 
знать .отвT∆  для данного раствора. Величину .отвT∆  можно рассчитать по 

формуле (10.6), если известна концентрация ( )383 OHCСm . Установим связь 

между ( )BСm  и ( )Bω  раствора. Для этого воспользуемся формулой 

( ) ( )
( )( ) B

m MB

B
BС

⋅ω−
ω=

1
. 

Тогда 
( )

( )( )

( ) K25,2
0920,0900,0

100,0
86,1

0920,0100,01

100,0
86,1

1тт.

=
⋅

⋅=
⋅−

⋅=

=
⋅ω−

ω⋅=⋅=∆
B

mотв MB

B
KСKT

 

Температура замерзания 10,0 %-ного раствора глицерина в воде равна 

K9,27025,215,273 =−=T    (–2,25 °С) 

Ответ:  K9,270=T    (–2,25 °С). 
 

Пример 7.6. Водный раствор глицерина замерзает при температуре 
270,36 K. Вычислить число молей глицерина, приходящихся на каждые 
100 молей воды, и давление пара над раствором при 293,15 K. Давление 
пара воды при 293,15 K равно 2,34 кПа. 

Решение. Выведем формулу для расчета отношения 
)(

)(

Sn

Bn
 из (10.6) 

( ) ( ) ( ) .
. т т т

т

или отв S
отв m

S S S S

n B n B n B T M
T K С K K

m n M n K

∆ ⋅∆ = ⋅ = ⋅ = ⋅ =
⋅

. 

В данной задаче моль100)( 2 =OHn , K79,236,27015,273. =−=∆ отвT , 

( ) кг/моль0180,02 =OHM , 
K кг

1,86
моль

TK
⋅= . Рассчитаем ( )383 OHCn , прихо-

дящееся на 100 моль воды 

( ) ( ) ( )2 . 2
3 8 3

T

100 2,79 0,0180
2,70моль

1,86
отвn H O T M H O

n C H O
K

⋅∆ ⋅ ⋅ ⋅= = = . 

Для расчета давления пара над раствором необходимо совместно 
решить уравнения 

. ( )отв T mT K С B∆ = ⋅    и   BX
p

pp =−
0

0

. 
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Для этого необходимо вывести формулу, связывающую )(BСm  и 

BX . Воспользуемся формулой 

( ) S
m MBX

BX
BС

⋅−
=

)(1
)(

)( . 

Тогда 

( )
( )

0

0T 0
TT

. 0

0

( )

1 ( )
1

отв

S S
S

p p
K

K p ppK X B
T

X B M M pp p
M

p

 −⋅  ⋅ −⋅  ∆ = = =
− ⋅ ⋅ −⋅ − 

 

  

или  
0

T

. TS отв

K p
p

M T K

⋅=
⋅ ∆ +

. 

Проверим правильность выведенной формулы 

[ ]
[ ]

[ ]

1

1 1

K кг моль кПа
кПа

кг моль K K кг моль

−

− −

 ⋅ ⋅ ⋅ =
   ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅   

 

Вычисляем давление пара над раствором при 293,15 K 

кПа28,2
91,1

35,4

86,179,20180,0

34,286,1 ==
+⋅

⋅=p . 

Ответ: ( ) моль70,2383 =OHCn ; кПа28,2=p . 

 
7.3. Расчеты физико-химических свойств разбавленных  

растворов электролитов 
 

В растворах электролитов вследствие электролитической диссоциа-
ции число сольватированных частиц увеличивается. А так как ионы несут 
электрический заряд, значительно увеличивается число молекул раствори-
теля, участвующих в процессе сольватации. Поэтому различия между 
свойствами чистого растворителя и раствора в этом случае проявляются 
сильнее, чем в разбавленных растворах неэлектролитов. 

Особенностью решения задач в данном случае является необходи-
мость учитывать при расчетах факт диссоциации электролита с помощью 
изотонического коэффициента i и степени диссоциации α . Для этого не-
обходимо использовать формулы (11.2,), (11.3), (11.4) и (11.5), приведен-
ные в первой части УМК, и уравнение диссоциации электролита, которое 
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позволяет определить число ионов, образующихся при диссоциации моле-
кул. Например, 

( ) −+ +→ 2
4

3
342 32 SOAlSOAl ,  −+ +→ ClCaCaCl 22

2 . 

В первом случае образуется 5, а во втором – 3 иона.  
Если в условии задачи указывается, что данный раствор электролита 

изотоничен какому-либо раствору неэлектролита, то это свидетельствует 
об одинаковых физико-химических свойствах этих растворов (у них оди-
наковое давление пара над раствором, осмотическое давление, кT∆  и 

.отвT∆  и т.д.). Для получения конечных расчетных формул необходимо уметь 

выводить формулы для пересчета концентраций (часть 2 УМК, глава 3),  
а также преобразовывать их в удобный для расчета вид. 

Рассмотрим примеры решения некоторых задач. 

Пример 7.7. При 273,15 K осмотическое давление 0,100 н раствора 
карбоната калия равно 272,6 кПа. Определить кажущуюся степень диссо-
циации α  32COK  в растворе. 

Решение. 32COK  в водном растворе – сильный электролит и диссо-

циирует по уравнению 
−+ +→ 2

332 2 COKCOK  

В результате образуются 3 иона, т.е. 3=m . 
Для расчета α  необходимо использовать формулу 

1
1

−
−=α

m

i
. 

Величину изотонического коэффициента i можно определить из 
уравнения 

RTiCB=π , 

если известна молярная концентрация раствора. В условии задачи приве-
дено значение молярной концентрации эквивалентов 32COK  (нормаль-

ность). Поэтому необходимо воспользоваться формулой перехода от нор-
мальности к молярности раствора 

( )BCzB
z

C B ⋅=






1
. 

Тогда 

RT
z

B
z

C
i

B










=π

1

   и   
RTB

z
C

z
i B










⋅π=
1

. 
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В результате получаем формулу для расчета α  

1

1
1

−

−









⋅π

=α
m

RTB
z

C

zB

 

Проверяем ее правильность 

[ ]

[ ]
[ ]

[ ]

K
Kмоль

дмкПа

дм

моль

кПа
3

3
⋅








⋅
⋅⋅









=  

Рассчитываем значение α , учитывая, что для 32COK  2=z  

70,0
2

40,1

13

140,2

13

1
27331,8100,0

26,272

==
−

−=
−

−
⋅⋅

⋅

=α  

Ответ: 70,0=α  (70 %). 
 
Пример 7.8. В каком объеме раствора должен быть растворен 1 моль 

сахара, чтобы раствор был изотоничен с 0,100 н раствором LiCl , кажущая-
ся степень диссоциации которого в растворе равна 0,900? 

Решение. В водном растворе −LiCl  сильный электролит и диссо-
циирует по уравнению 

−+ +→ ClLiLiCl ,   2=m . 
Растворы изотоничны, поэтому обладают одинаковыми физико-

химическими свойствами. Какое свойство необходимо выбрать в данной 

задаче? Так как концентрация LiCl  выражена в 3моль/дм  (нормальность), 
то для расчетов больше всего подходит осмотическое давление. 

Обозначим осмотическое давление раствора сахара 1π , а раствора 

LiCl  – 2π , тогда 

( ) RTсахараC ⋅=π1    и   ( ) RTLiCliC ⋅=π2 . 

По условию задачи 21 π=π , а значит  

( ) ( ) RTLiCliCRTсахараC ⋅=⋅  

или ( ) ( )LiCliCсахараC = . 

Учитывая, что ( )11 −α+= mi  и ( )LiClCLiClC =








1
1

, получим 

( ) ( )[ ] ( )[ ] 3моль/дм190,0100,012900,01
1
1

11 =⋅−+=






−α+= LiClCmсахараC . 
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Значит, в 1,00 3дм  раствора содержится 0,190 моль сахара, а 1 моль 

должен быть растворен в 3дм26,5
190,0
00,1 =  раствора. 

Ответ: 3дм26,5=pV . 

 
Пример 7.9. Кажущаяся степень диссоциации ( )23NOCa  в 0,800 н 

растворе при 290,15 K равна 0,775. Вычислите изотонический коэффици-
ент для этого раствора. Чему равны давление насыщенного пара над рас-
твором, его температура кипения и замерзания? Давление пара над чистой 

водой при 290,15 K равно 1937 Па. Плотность раствора равна 3г/см05,1 . 

Решение. В растворе ( )23NOCa  диссоциирует по уравнению 

( ) −+ +→ 3
2

23 2NOCaNOCa . 

Значит 3=m  и тогда 

2
1

13
1

775,0
1
1 −=

−
−==

−
−=α ii

m

i
. 

Отсюда 55,21775,02 =+⋅=i . 
Давление насыщенного пара над раствором электролитов определя-

ют с использованием формулы 

B

SSB

B

n

n
i

i

nin

in

p

pp

+
=

+
=−

0

0

. 

Отсюда 



















+
=

B

S

B

S

n

n
i

n

n

pp 0 . 

Отношение 
S

B

n

n
 выражаем через известную молярную концентрацию 

эквивалентов (нормальность) электролита 

S
B

S
B

B

SSBB

BB

p M
n

n
M

z

MnMn

zn

V

B
z

n
B

z
C

⋅+

ρ⋅=
⋅+⋅

ρ⋅⋅=









=








1
1

. 
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После преобразований получаем 

S

BB

B

S

MB
z

C

B
z

CMz

n

n

⋅















⋅−ρ⋅
=

1

1

 

и тогда конечная формула для расчета давления пара над раствором элек-
тролита принимает следующий вид 


























⋅−ρ⋅+






⋅⋅








⋅−ρ⋅
⋅=

B
z

CMzB
z

CMi

B
z

CMz
pp

BBS

BB

11

1

0 . 

Подставив в полученную формулу значения 2=z , 3г/дм1050=ρ , 

г/моль0,164=BM , ( ) 3
23 моль/дм800,0

2

1 =






 NOCaC , г/моль0,18
2

=OHM , 

19370 =p  Па, получаем 

1901
800,00,16410502800,00,1855,2

800,00,16410502
1937 =









⋅−⋅+⋅⋅
⋅−⋅⋅=p  Па. 

Для расчета .кипT∆  и .отвT∆  необходимо знать моляльность раствора 

mС , чтобы воспользоваться формулами 

mкип СЭiT ⋅⋅=∆ т.  

mотв СKiT ⋅⋅=∆ т.  

Выведем формулу, позволяющую определить ( )BСm  с использова-

нием значений 






 B
z

C
1

 

( )BС
M

z

n

m
M

z

mMn

zn

V

B
z

n
B

z
C

m
B

B

B

S
B

B

SBB

BB

p
1

1
1

+

ρ⋅=
+

ρ⋅=
+⋅

ρ⋅⋅=









=






 , 

или 

( )







⋅−ρ⋅










=
B

z
CMz

B
z

C
BС

BB

m 1

1

. 
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Следовательно, для расчета .кипT∆  и .отвT∆  необходимо использовать 

следующие формулы: 


























⋅−ρ⋅










⋅⋅=∆
B

z
CMz

B
z

C
ЭiT

BB

кип 1

1

т. ,   


























⋅−ρ⋅










⋅⋅=∆
B

z
CMz

B
z

C
KiT

BB

отв 1

1

т. . 

Подставив в эти уравнения значения 55,2=i , 
моль

Kкг
52,0т

⋅=Э , 

моль

Kкг
86,1т

⋅=K , ( ) 3
23 моль/дм800,0

2

1 =






 NOCaC , 3кг/дм05,1=ρ , 2=z , 

( )( ) кг/моль164,023 =NOCaM , получаем  

K54,0
800,0164,005,12

800,0
52,055,2. =









⋅−⋅
⋅⋅=∆ кипT  

K94,1
800,0164,005,12

800,0
86,155,2. =









⋅−⋅
⋅⋅=∆ отвT . 

Определяем температуру кипения и замерзания раствора ( )23NOCa , 

учитывая, что ( ) K15,3732. =OHTкип , а ( ) K15,2732. =OHTотв  

( ) ( ) K69,37354,015,373.2.. =+=∆+=∆ кипкипкип TOHTраствораT  

( ) ( ) K21,27194,115,273.2.. =−=∆−=∆ отвотвотв TOHTраствораT . 

Ответ: 55,2=i , 1901=p  Па, K69,373. =∆ кипT , K21,271. =∆ отвT . 

 
ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 

 
1. В 500,0 г воды растворено при нагревании 300,0 г ClNH4 . Опре-

делите массу ClNH4 , выделившуюся из этого раствора при охлаждении 

его до 323 K. Ответ: 48,0 г. 
2. Определите массовую долю и молярность ClNH4  в его насыщен-

ном растворе при 293 K, если 3кг/дм074,1=ρ . Ответ: 0,111; 5,44 3моль/дм . 

3. Для каких веществ – ClNH4  или 3KClO  – проведение перекри-

сталлизации наиболее целесообразно в интервале температур 293 – 353 K? 
4. В каком объеме воды необходимо растворить ClNH4  при пе-

рекристаллизации из горячего (353 K) насыщенного раствора, если по-
сле охлаждения его до 293 K масса осадка должна быть равна 40,0 г? 

Ответ: 0,141 3дм . 
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5. Определите, будет ли при 323 K 18,0 %-ный раствор 4CuSO  на-

сыщенным. Что произойдет с ним при охлаждении до 293 K? Сколько 
граммов 4CuSO  необходимо добавить к 100,0 г 18,0 %-ного раствора 

4CuSO , чтобы раствор стал насыщенным при 353 K? Определите массу 

4CuSO , выделившуюся из этого раствора после охлаждения его до 293 K. 

Ответ: 27,1 г; 28,1 г. 
6. Составьте самостоятельно несколько задач с использованием ко-

эффициентов растворимости 3KNO  и NaCl . 

7. К 100,0 3см  0,500 М водного раствора сахарозы 112212 OHС  доба-

вили 300,0 3см  воды. Определите осмотическое давление полученного 
раствора при 298 K. Во сколько раз изменилось осмотическое давление по-
сле прибавления воды? Ответ: в 4 раза. 

8. Осмотическое давление раствора, содержащего в 1,000 3дм  3,20 г 

неэлектролита, равно 51042,2 ⋅  Па при 293 K. Определите молярную массу 
неэлектролита. 

9. Раствор, содержащий 3,20 г OHHС 52  в 1,000 3дм  воды при 293 K, 

изотоничен с раствором глюкозы 6126 OHC . Какая масса глюкозы содер-

жится в 1,000 3дм  раствора? Ответ: 12,5 г. 
10. Чему равно давление насыщенного пара над 10,0 %-ным раство-

ром карбамида ( )22NHCO  при 373 K? Ответ: 98,0 кПа. 

11. При некоторой температуре давление насыщенного пара над рас-
твором, содержащим 31,00 г анилина 256 NHHC  в 30 моль эфира, равна 

72,08 кПа. Вычислить давление насыщенного пара над чистым эфиром при 
этой температуре. Ответ: 72,88 кПа. 

12. Давление насыщенного пара воды при 303 K составляет 4245,2 Па. 
Какую массу сахара 112212 OHС  следует растворить в 800 г воды для полу-

чения раствора, давление насыщенного пара над которым на 33,3 Па 
меньше давления насыщенного пара над водой? Вычислить массовую до-
лю (%) сахара в растворе. Чему равна температура замерзания и кипения 
полученного раствора. Ответ: 120 г; 13,0 %; 0,82 K; 0,23 K. 

13. При 313 K давление насыщенного пара водного раствора некоторо-
го неэлектролита составляет 4833 Па, а давление пара воды при той же тем-
пературе 4855 Па. Вычислить осмотическое давление раствора при той же 

температуре, приняв плотность раствора равной 1,00 3г/см . Ответ: 655 кПа. 



 115 

14. Раствор, содержащий 0,162 г серы в 20,00 г бензола, кипит при 
температуре на 0,081 K выше, чем чистый бензол. Рассчитайте молярную 
массу серы в растворе, если для бензола кг/мольK57,2т ⋅=Э . Сколько 

атомов содержится в одной молекуле серы? Ответ: 8. 
15. Массовые доли углерода, водорода и серы, входящие в состав 

вещества, соответственно равны 39,34, 8,20 и 52,46 %. Раствор, содержа-
щий 0,200 г этого вещества в 26,00 г бензола, замерзает при температуре 
на 0,318 K ниже, чем чистый бензол. Определите формулу вещества, если 

тК  для бензола равна кг/мольK10,5 ⋅ . Ответ: 1,82; 0,82. 

16. Чему равны изотонический коэффициент и степень ионизации 
0,2 М раствора соляной кислоты, если в литре этого раствора содержится 

231019,2 ⋅  ее молекул и ионов. 

17. Давление пара 0,107 М раствора 42SONa  равно 5100082,1 ⋅  Па 

при 373 K. Определите кажущуюся степень ионизации сульфата натрия в 

этом растворе. Плотность раствора равна 3г/cм0115,1 . Ответ: 0,78. 

18. Сколько ионов и молекул в сумме содержится в 1,000 3дм  0,0100 М 
раствора уксусной кислоты COOHCH3 , если степень ее диссоциации рав-

на 0,0400? 

19. Температура кипения 3,20 %-ного раствора 2BaCl  ( )3г/cм027,1=ρ  

равна 373,358 K. Вычислите изотонический коэффициент и кажущуюся 
степень ионизации соли в этом растворе, если тЭ  для воды равна 

кг/мольK520,0 ⋅ . Рассчитайте осмотическое давление и давление насы-

щенного пара для этого раствора при 293 K. Давление пара воды при этой 
температуре равно 2,337 кПа. Ответ: 2,51; 0,755; 966 кПа; 2320 Па. 

20. Какова температура кристаллизации 0,965 М раствора 3NaNO ? 

Давление насыщенного пара над раствором составляет 2268 Па, а давление 
пара над водой при той же температуре равно 2338 Па. Плотность раствора 

3г/cм05,1 . Ответ: 270 K. 

21. Кажущаяся степень диссоциации хлорида натрия в 0,110 М рас-
творе 0,790. Чему равно осмотическое давление этого раствора при 295 K? 

22. Вычислить кажущуюся степень диссоциации 2CaCl  в 2,16 %-ном 

растворе (ρ = 1,016 г/см3), если температура замерзания такого раствора 
равна 272,41 K. Рассчитайте осмотическое давление и давление насыщен-
ного пара для этого раствора при 293,15 K. Давление пара над чистой во-
дой при этой температуре равно 2,34 кПа. Ответ: 965 кПа; 2,32 кПа. 



 116 

8. РАСЧЕТЫ ИОННЫХ РАВНОВЕСИЙ В РАСТВОРАХ 
 

В связи с тем, что большинство химических реакций в водных рас-
творах электролитов протекают между ионами или между ионами и ато-
мами или молекулами, исключительно важное значение приобретает коли-
чественное описание ионных равновесий в таких системах. 

В основе расчетов ионных равновесий лежит закон действующих 
масс, в математической форме которого используются равновесные кон-
центрации в случае разбавленных растворов, близких по свойствам к иде-
альным, или активности – в случае реальных растворов*. Для определения 
активностей ионов необходимы коэффициенты активности, которые рас-
считываются по формуле Дебая – Хюккеля 

c

c

I

Iz
y

+
−

=± 1

5,0
lg

2

,                                      (8.1) 

где −±y  средний молярный коэффициент активности; −z  заряд иона; −cI  

ионная сила, связанная с молярной концентрацией ионов iC  и их зарядом iz  

уравнением 

∑
=

⋅=
k

i
iic zCI

1

25,0 .                                       (8.2) 

 
Пример 8.1. Вычислить ионную силу 0,0500 М раствора ( )342 SOFe , 

к одному литру которого добавили 0,0200 моль 42SOK . 

Решение. ( )342 SOFe  и −42SOK  сильные электролиты и в растворе 

диссоциируют полностью. Определим концентрацию ионов: 
 
 ( ) −+ +→ 2

4
3

342 32 SOFeSOFe  
3моль/дм,солиC  0,0500 – – 

3моль/дм,ионовC  – 0500,02 ⋅  0500,03⋅  

 −+ +→ 2
442 2 SOKSOK  

3моль/дм,солиC  0,0200 – – 

3моль/дм,ионовC  – 20200,0 ⋅  0200,0  

 
 

*подробно теоретический материал приведен в теме «Растворы электролитов» (часть 1 УМК). 
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( ) 33 моль/дм100,0=+FeC  

( ) 32
4 моль/дм170,00200,0150,0 =+=−SOC  

( ) 3моль/дм0400,0=+KC  

По формуле (8.2) рассчитываем ионную силу 

( ) 810,010400,02170,03100,05,0 222 =⋅+⋅+⋅⋅=cI  

Ответ:  810,0=cI . 
 
Пример 8.2. Вычислить активность ионов в 0,0500 М растворе 

( )342 SOFe , к 1,00 3дм  которого добавили 0,0200 моль 42SOK  (см. пример 8.1). 

Решение. Ионная сила в данном растворе равна 0,810 (см. пример 8.1). 
Находим коэффициенты активности ионов по формуле (8.1) 

1316,2
810,01

810,035,0
lg

2

3 −=
+
⋅−=+Fe

y , 

отсюда 0074,03 =+Fe
y ; 

9474,0
810,01

810,025,0
lg

2

2
4

−=
+
⋅−=−SO

y , 

отсюда 113,02
4

=−SO
y ; 

2368,0
810,01

810,015,0
lg

2

−=
+

⋅−=+K
y , 

отсюда 580,0=+K
y . 

Активность ионов +3Fe , +K , −2
4SO  составляет соответственно 

( ) 343 моль/дм104,7100,00074,033
−+ ⋅=⋅=⋅= ++ FeFe

CyFea ; 

( ) 3моль/дм0232,00400,0580,0 =⋅=⋅= ++
+

KK
CyKa ; 

( ) 32
4 моль/дм0192,0170,0113,02

4
2
4

=⋅=⋅= −−
−

SOSO
CySOa . 

Ответ:  ( ) 343 моль/дм104,7 −+ ⋅=Fea ; ( ) 3моль/дм0232,0=+Ka ;  

              ( ) 32
4 моль/дм0192,0=−SOa . 

Ионные равновесия в растворах можно разделить на две большие 
группы равновесий: гомогенные и гетерогенные. В последнем случае в 
равновесии участвуют различные фазы. 
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8.1. Расчет ионных равновесий в гетерогенных системах 
 

К гетерогенным равновесиям относятся те фазовые равновесия, при 
которых в одной из равновесных жидких фаз находятся ионы. Такие равно-
весия характеризуются произведением растворимости ПР. Значения произ-
ведения растворимости для некоторых малорастворимых электролитов при-
ведены в табл. 8.1. Для малорастворимого сильного электролита mnBA  

( ) ( ) ( )mn
mn aaBAПР −+ ⋅= ,                                (8.4) 

где +a  и −−a  активности катионов +zA  и анионов −zB . 

При концентрации малорастворимого электролита, не превышающей 

0,0100 3моль/дм , и отсутствии в растворе хорошо растворимого сильного 
электролита, заметно влияющего на ионную силу раствора, вместо актив-
ностей в выражении для ПР можно использовать равновесные концентра-
ции ионов 

( ) [ ] [ ]mznz
mn BABAПР −+ ⋅= .                                 (8.5) 

Если растворимость малорастворимого электролита равна 3моль/дмS , то 

( ) ( )mnmn
mn SmnBAПР +⋅⋅= .                                 (8.6) 

При введении в насыщенный раствор малорастворимого электролита 
другого, но хорошо растворимого электролита, содержащего одноименные 
катион или анион, растворимость малорастворимого электролита умень-
шается (эффект одноименного иона). При точных расчетах растворимости 
малорастворимого электролита необходимо учитывать изменение ионной 
силы за счет хорошо растворимого сильного электролита. Повышение 
ионной силы приводит к увеличению растворимости (эффект ионной силы 
или солевой эффект). 

При проведении реакций в растворе, в результате которых ожидается 
образование осадка, должны выполняться определенные требования, а 
именно: образование осадка малорастворимого сильного электролита 

mnBA  произойдет только тогда, когда после смешивания растворов реаген-

тов в конечном объеме смеси будет соблюдаться соотношение 

( ) ( )m
B

n

A zz CC −+ ⋅  > ( )mnBAПР  

или при учете влияния ионной силы 

( ) ( )m
B

n

A zz aa −+ ⋅  > ( )mnBAПР . 
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Если условие выпадения осадка не выполняется, то образования 
осадка не будет. 

Рассмотрим наиболее типичные расчеты, связанные с гетерогенными 
равновесиями: 

1. Известно произведение растворимости малорастворимого в воде 

вещества. Необходимо рассчитать растворимость ( 3/ дммоль  и 3/дмг ) 
данного вещества и равновесную молярную концентрацию катионов и анио-
нов в насыщенном растворе при 298 K (значения ПР приведены в табл. 8.1). 

В данном случае необходимо: 
а) записать уравнение гетерогенного ионного равновесия с указани-

ем стехиометрических коэффициентов n и m перед ионами; 
б) с учетом значения n и m по формуле (8.6) рассчитать раствори-

мость S ( 3моль/дм ); 
в) умножив растворимость S на молярную массу малорастворимого 

вещества, определить значение растворимости в 3г/дм ; 
г) определить равновесную концентрацию ионов, учитывая, что 

[ ] nSAz =+ , а [ ] mSB z =− . 
 
Пример 8.3. Вывести формулу для расчета растворимости (в моль/дм³) 

в растворе ( )243 POBa  ( 39106 −⋅=ПР ) и определить растворимость соли в 

воде при 293 K. 
Решение. Запишем уравнение диссоциации ( )243 POBa  и выведем 

формулу, связывающую растворимость S с ПР для этой соли 
 

 ( ) −+ +↔ 3
(p)4

2
(p))т(243 23 POBaPOBa  

[ ] 3моль/дм,  – 3S 2S 

 

( )( ) [ ] [ ] ( ) ( )
( ) 3952322

2323
4

32
243

10610823

23

−+

−+

⋅==⋅⋅=

=⋅=⋅=

SS

SSPOBaPOBaПР
 

Отсюда 

395
39

моль/дм109,8
108
106 −

−
⋅=⋅=S . 

Ответ:  39 моль/дм109,8 −⋅ . 
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Таблица 8.1 
Произведение растворимости малорастворимых сильных электролитов 

в водном растворе при 298 K 
 

Вещество ПР Вещество ПР 

AgBr  13100,5 −⋅  ( )2OHCa  6103,6 −⋅  
AgCN  15100,7 −⋅  ( )243 POCa  25100,1 −⋅  

32COAg  12107,8 −⋅  4CaSO  5107,3 −⋅  

422 OCAg  11101,1 −⋅  CdS  28105,6 −⋅  
AgCl  10108,1 −⋅  ( )2OHCo  15106,1 −⋅  

42CrOAg  12102,1 −⋅  ( )2OHCu  20106,5 −⋅  

AgI  16103,2 −⋅  CuS  36104,1 −⋅  
AgOH  
( )OAg2  

8100,2 −⋅  ( )2OHFe  16109,7 −⋅  

42POAg  18108,1 −⋅  FeS  17104,3 −⋅  

SAg2  50102,7 −⋅  22ClHg  18105,1 −⋅  

32SOAg  14105,1 −⋅  HgS  45104,1 −⋅  

42SOAg  5102,1 −⋅  43POLi  9102,3 −⋅  

( )3OHAl  32107,5 −⋅  3MgCO  6109,7 −⋅  

4AlPO  19107,1 −⋅  2MgF  9104,6 −⋅  

3BaCO  9109,4 −⋅  ( )2OHMg  12108,6 −⋅  

42OBaC  7101,1 −⋅  ( )2OHMn  13103,2 −⋅  

4BaCrO  10101,1 −⋅  MnS  13101,1 −⋅  

2BaF  6107,1 −⋅  ( )2OHNi  14106,1 −⋅  

( )243 POBa  39100,6 −⋅  2PbCl  5107,1 −⋅  

4BaSO  10108,1 −⋅  PbS  29107,8 −⋅  

( )2OHBe  22100,8 −⋅  4PbSO  8107,1 −⋅  

3CaCO  9104,4 −⋅  ( )243 POPb  43109,7 −⋅  

42OCaC  9103,2 −⋅  2SrF  9105,2 −⋅  

2CaF  11100,4 −⋅  ZnS  24109,7 −⋅  

 

Пример 8.4. Рассчитайте растворимость ( 3моль/дм  и 3г/дм ) и равно-

весную молярную концентрацию катионов +2Pb  и анионов −3
4PO  в насы-

щенном растворе ( )243 POPb  при 298 K. В каком объеме насыщенного рас-

твора содержится 41000,1 −⋅  г свинца в виде ионов? 
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Решение. Из таблицы 8.1 необходимо взять значение ПР для 
( )243 POPb , участвующего в гетерогенном равновесии 

( ) −+ +↔ 3
)p(4

2
)p()т(243 23 POPbPOPb  

Для нахождения растворимости ( 3моль/дм ) необходимо использо-
вать формулу (8.6) 

( )( ) 52322
243 10823 SSSPOPbПР ⋅=⋅⋅⋅= , 

так как 3=n , а 2=m . 

Отсюда растворимость ( 3моль/дм ) равна 

395
43

5 моль/дм1049,1
108
109,7

108
−

−
⋅=⋅== ПР

S  

Для определения растворимости в ( 3г/дм ) необходимо S умножить 

на молярную массу ( )243 POPb . Растворимость в ( 3г/дм ) равна 

369 г/дм1021,18111049,1 −− ⋅=⋅⋅  

Из уравнения диссоциации ( )243 POPb  видно, что 

[ ] 3992 моль/дм1047,431049,13 −−+ ⋅=⋅⋅=⋅= SPb  

[ ] 3993
4 моль/дм1098,221049,12 −−− ⋅=⋅⋅=⋅= SPO  

Определим объем насыщенного раствора, в котором содержится 
41000,1 −⋅  г свинца в виде ионов. Вначале определим количество вещества +2Pb  

( ) моль1083,4
207

1000,1 7
4

2 −
−

+ ⋅=⋅=Pbn  

Известно, что 1,00 3дм  насыщенного раствора ( )243 POPb  содержит 
91047,4 −⋅  моль ионов +2Pb  при 298 K. Тогда получаем соотношение 

1,00 3дм  содержит 91047,4 −⋅  моль +2Pb  
3дмV  содержит 71083,4 −⋅  моль +2Pb  или 

3
9

7

дм108
1047,4

00,11083,4 =
⋅

⋅⋅= −

−
V . 

Ответ:  ( )( ) 39
243 моль/дм1049,1 −⋅=POPbS  или 36 г/дм1021,1 −⋅ ,  

3дм108=V , [ ] 392 моль/дм1047,4 −+ ⋅=Pb ; [ ] 393
4 моль/дм1098,2 −− ⋅=PO . 
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2. Известно содержание малорастворимого вещества или ионов, 
входящих в его состав, в насыщенном растворе при Т=const. Необходимо 
определить произведение растворимости при данной температуре. 

В данном случае необходимо: 
а) рассчитать молярную концентрацию малорастворимого вещества 

или его ионов в насыщенном растворе; 
б) записать уравнение гетерогенного ионного равновесия; 
в) используя формулы (8.5) и (8.6), рассчитать произведение раство-

римости. 
 

Пример 8.5. В 50,00 3см  насыщенного раствора 32COAg  содержится 
61030,6 −⋅  моля −2

3CO . Вычислить ( )32COAgПР . 

Решение. Запишем уравнение гетерогенного ионного равновесия:  

−+ +↔ 2
332 2 COAgCOAg . 

Из уравнения видно, что на 1 моль растворенного 32COAg  прихо-

дится 1 моль ионов −2
3CO . Значит в 50,00 3см  насыщенного раствора со-

держится 61030,6 −⋅  моль 32COAg . 

Определяем молярную концентрацию (растворимость в 3моль/дм ) 

32COAg  в насыщенном растворе 

( ) 34
6

32 моль/дм1026,1
0500,0

1030,6 −
−

⋅=⋅=COAgC . 

Равновесные концентрации ионов +Ag  и −2
3CO  в насыщенном рас-

творе 32COAg  равны 

[ ] ( ) 344
32 моль/дм1052,21026,122 −−+ ⋅=⋅⋅=⋅= COAgCAg  

[ ] ( ) 34
32

2
3 моль/дм1026,1 −− ⋅== COAgCCO . 

Рассчитываем произведение растворимости для 32COAg  

( ) [ ] [ ] ( ) 124242
3

2
32 1000,81026,11052,2 −−−−+ ⋅=⋅⋅⋅=⋅= COAgCOAgПР  

Ответ:  ( ) 12
32 1000,8 −⋅=COAgПР . 
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3. Известно произведение растворимости малорастворимого веще-
ства в воде. Необходимо вычислить приближенную (моль/л) и более точ-
ную (с учетом ионной силы) растворимость малорастворимого соедине-
ния в растворе, содержащем посторонний хорошо растворимый сильный 
электролит с одноименным ионом (катионом или анионом) или не имею-
щим одноименных ионов. 

В данном случае необходимо: 
а) записать уравнение гетерогенного ионного равновесия, а также 

уравнение диссоциации постороннего электролита, присутствующего в на-
сыщенном растворе малорастворимого вещества; 

б) во всех расчетах использовать молярную концентрацию электро-
литов, поэтому, если в условии задачи приведены другие типы концентра-
ции, необходимо произвести переход к молярной концентрации; 

в) определить ионную силу раствора cI  по формуле (8.2), учитывая 

только концентрации ионов хорошо растворимого сильного электролита; 
г) рассчитать молярные коэффициенты активности для всех ионов, 

участвующих в гетерогенном равновесии; 
д) учесть, что равновесная концентрация одноименного иона (вхо-

дящего в состав малорастворимого вещества mnBA  и хорошо растворимого 

сильного электролита) будет равна 
для катиона ( )1CnS +− , 

для аниона ( )2CmS +− , 

где −S  растворимость малорастворимого вещества mnBA ; 1C  и −2C  до-

полнительные концентрации одноименных катиона или аниона, получен-
ные за счет диссоциации хорошо растворимого сильного электролита. 

Однако присутствие одноименного иона сильно смещает гетероген-
ное ионное равновесие влево, т. е. значительно понижает растворимость 
малорастворимого вещества, поэтому можно предположить, что 

1C  >> nS  и 2C  >> mS . 

Тогда равновесная концентрация одноименного иона будет равна 
для катиона 1C− , 

для аниона 2C− ; 

е) рассчитать приближенную растворимость (без учета влияния ион-
ной силы) малорастворимого электролита по формуле (8.5); 

ж) рассчитать более точную растворимость (с учетом влияния ион-
ной силы) малорастворимого электролита по формуле (8.4). 
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Пример 8.6. Рассчитать приближенную растворимость ( 3моль/дм ) и 
более точную (с учетом активностей ионов) 2MgF  в 0,0500 М растворе 

2MgCl .  

Решение. Запишем уравнение гетерогенного ионного равновесия для 
малорастворимого электролита 2MgF  

−+ +↔ FMgMgF 22
)т(2  

и диссоциации хорошо растворимого постороннего электролита 2MgCl  

−+ +→ ClMgMgCl 22
2 . 

Одноименным ионом является +2Mg . 

Присутствие в насыщенном растворе малорастворимого 2MgF  хо-

рошо растворимого сильного электролита 2MgCl , который диссоциирует в 

растворе полностью, определяет, во-первых, ионную силу раствора, во-

вторых, начальную концентрацию ионов +2Mg : 
 

 −+ +→ ClMgMgCl 22
2  

3моль/дм,солиC  0,0500 – – 

3моль/дм,ионовC  – 0,0500 0,100 

 

Ионная сила раствора создается только за счет ионов сильного хо-
рошо растворимого электролита 2MgCl  

( ) ( )( ) 150,01100,020500,05,05,0 2222
22 =−⋅+⋅=⋅+⋅= −−++ ClClMgMgc zCzCI . 

Коэффициенты активности ионов +2Mg  и −F  рассчитываем по фор-

муле (8.1) 

558,0
150,01

150,025,0
lg

2

2 −=
+

⋅⋅−=+Mg
y ; 

277,010 .558,0
2 == −

+Mg
y ; 

( )
1395,0

150,01

150,015,0
lg

2

−=
+

⋅−⋅−=−F
y ; 

725,010 .1395,0 == −
−F

y . 
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Уравнение гетерогенного равновесия для 2MgF  с указанием равно-

весных концентраций и активностей ионов представим в виде таблицы, где 

−0C  исходная концентрация ионов, полученных за счет диссоциации по-
стороннего электролита: 

 

 −+ +↔ FMgMgF 22
)т(2  

30 моль/дм,C  – 0,0500 – 

[ ] 3моль/дм,  – 10500,0 S+  12S  

3моль/дм,a  – ( )205,0277,0 S+  2725,02 S⋅⋅  
 

Значение ПР для 2MgF  берем из табл. 8.1, и тогда для расчета при-

ближенной растворимости 2MgF  в 0,0500 М растворе 2MgCl  можно запи-

сать выражение 

( ) [ ] [ ] ( ) ( ) 92
11

22
2 104,620500,0 −−+ ⋅=⋅+=⋅= SSFMgMgFПР . 

В связи с тем, что из-за присутствия одноименного иона +2Mg  гете-

рогенное равновесие в соответствии с принципом Ле Шателье сильно 
смещено влево, в сумме ( )10500,0 S+  вторым слагаемым можно пренеб-

речь, т.к. 0,05 >> 1S . Тогда [ ] 32 моль/дм0500,0≅+Mg  и  

( ) ( ) 92
12 104,620500,0 −⋅≈⋅≈ SMgFПР  

Отсюда 

34
9

1 моль/дм1079,1
200,0
104,6 −

−
⋅=⋅≈S . 

Более точную растворимость 2MgF  (с учетом активностей ионов) 

определяем из выражения 

( ) ( ) ( )

( ) 92
2

2
222

104,6725,020500,0277,0

725,020500,0277,02

−⋅=⋅⋅⋅⋅≈

≈⋅⋅⋅+=⋅= −+

S

SSaaMgFПР
FMg  

Отсюда 34
2 моль/дм1069,4 −⋅=S . 

Растворимость 2MgF  в чистой воде равна 

333
9

моль/дм1017,1
4
104,6 −

−
⋅=⋅=S . 

Сравнивая S , 1S  и 2S , легко выявить влияние эффектов одноимен-
ного иона и ионной силы на растворимость 2MgF . Появление одноименного 



 126 

иона +2Mg  в насыщенном растворе 2MgF  понижает растворимость соли в 

5,6
1079,1

1017,1
4

3

≈
⋅
⋅

−

−
 раза, но так как при этом повышается ионная сила, то на 

самом деле растворимость понижается только в 5,2
1069,4

1017,1
4

3

≈
⋅
⋅

−

−
 раза. 

Ответ: приближенная растворимость 2MgF  в 0,0500 М растворе 

2MgCl  составляет 34 моль/дм1079,1 −⋅ , а более точная (с учетом активно-

стей ионов) 34 моль/дм1069,4 −⋅− . 
 
Пример 8.7. Рассчитать растворимость (в 3моль/дм ) 4PbSO  в чистой 

воде при 298 K. Как изменится растворимость этой соли в 0,100 М раство-
ре 3NaNO  по сравнению с растворимостью в воде? 

Решение. Запишем уравнение гетерогенного ионного равновесия 
−+ +↔ 2

)р(4
2

)р()т(4 SOPbPbSO  

и диссоциации постороннего электролита: 
 

 −+ +→ 33 NONaNaNO  
3моль/дм,солиC  0,100 – – 

3моль/дм,ионовC  – 0,100 0,100 
 

Растворимость 4PbSO  в чистой воде рассчитываем, используя 

( ) 8
4 107,1 −⋅=PbSOПР  (табл. 8.1), по формуле (8.6) 

( ) 82
4 107,1 −⋅== SPbSOПР . 

Отсюда 
348 моль/дм1030,1107,1 −− ⋅=⋅=S . 

На растворимость 4PbSO  в 0,100 М растворе 3NaNO  оказывает влия-
ние ионная сила, создаваемая этим электролитом, равная 

( )( ) 1,01100,01100,05,05,0 2222

33
=−⋅+⋅=





 ⋅+⋅= −−++ NONONaNac zCzCI  

Коэффициенты активности для ионов +2Pb  и −2
4SO  рассчитываем по 

формуле (8.1) 

( )
480,0

316,1

632,0

100,01

100,025,0
lg

2

−=−=
+
⋅−=±y  

331,010 48,0
2
4

2 === −
−+ SOPb

yy . 

Примечание: −+ = 2
4

2 SOPb
yy , потому, что равны модули их зарядов. 
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Если растворимость 4PbSO  (в 3моль/дм ) в 0,100 М растворе 3NaNO  

обозначим 1S , тогда 1331,02 Sa
Pb

=+  и 1331,02
4

Sa
SO

=− . 

Следовательно  

( ) 8
114 107,1331,0331,02

4
2

−⋅=⋅=⋅= −+ SSaaPbSOПР
SOPb

  

и 34
8

1 моль/дм1094,3
331,0331,0

107,1 −
−

⋅=
⋅

⋅=S . 

Сравнение 1S  и S  показывает, что в 0,100 М растворе 3NaNO  рас-

творимость 4PbSO  повысилась по сравнению с растворимостью в чистой 

воде в 3
1030,1

1094,3
4

4

≈
⋅
⋅

−

−
 раза. Это отражает проявление эффекта ионной силы. 

Ответ: растворимость 4PbSO  в воде равна 34 моль/дм1030,1 −⋅ ; рас-

творимость 4PbSO  в 0,100 М растворе 3NaNO  равна 34 моль/дм1094,3 −⋅ , 

т.е. в 3 раза выше. 
 

4. Известно произведение растворимости малорастворимого в 
воде вещества. Необходимо определить, выпадет ли осадок после слива-
ния определенных объемов реагентов (с известной концентрацией), обра-
зующих данное малорастворимое вещество. 

В данном случае необходимо: 
а) записать уравнение реакции образования малорастворимого веще-

ства в молекулярной и ионно-молекулярной форме; 
б) определить новые концентрации реагентов с учетом разбавления 

при сливании их растворов (при этом будем считать, что объем образо-
вавшейся смеси будет равен сумме объемов исходных растворов); 

в) определить, выполняется ли условие выпадения осадка 

( ) ( )m
B

n

A zz CC −+ ⋅  > ПР 

или с учетом влияния ионной силы 

( ) ( )m
B

n

A zz aa −+ ⋅  > ПР. 

Пример 8.8. Образуется ли осадок 2BaF , если к 0,0400 н раствору 

2BaCl  добавить равный объем 0,0400 н раствора NaF ? 

Решение. Запишем уравнение предполагаемой реакции, в результате 
которой может образоваться осадок 

NaClBaFNaFBaCl 22 22 +↓↔+  
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или в ионно-молекулярной форме 
↓↔+ −+

2
2 2 BaFFBa . 

Эквивалентные числа для 2BaF  и NaF  соответственно равны 2 и 1, 
поэтому молярные концентрации их исходных растворов определяются из 

соотношения 
z

B
z

C
CB










=

1

 

( ) 3
2

2 моль/дм0200,0
2

0400,0

2
2

1

==









=
BaClC

BaClC  

( ) 3моль/дм0400,0
1

0400,0

1
1

1

==









=
NaFC

NaFC . 

Поскольку смешиваются равные объемы растворов 2BaCl  и NaF , их 
концентрация после смешения уменьшится в два раза и будет равна 

( ) 3
2 моль/дм0100,0=BaClC  и ( ) 3моль/дм0200,0=NaFC . 

Таким образом, в момент смешения двух растворов концентрации 
ионов будут равны: 

 

 −+ +→ ClBaBaCl 22
2  

3моль/дм,солиC  0,0100 – – 

3моль/дм,ионовC  – 0,0100 0,0200 

 

 −+ +→ FNaNaF  
3моль/дм,солиC  0,0200 – – 

3моль/дм,ионовC  – 0,0200 0,0200 
 

Ионная сила в момент смешения равна 

( )
( ) ( )( ) 0500,010200,010200,010200,020100,05,0

5,0

2222

2222
22

=−⋅+⋅+−⋅+⋅=

=⋅+⋅+⋅+⋅= −−++−−++ FFNaNaClClBaBac zCzCzCzCI
 

Коэффициенты активности ионов +2Ba  и −F  рассчитываем по фор-
муле Дебая – Хюккеля (8.1) 

365,0
0500,01

0500,045,0
lg 2 −=

+
⋅⋅−=+Ba

y  

0913,0
0500,01

0500,015,0
lg −=

+
⋅⋅−=−F

y  

431,02 =+Ba
y ;   810,0=−F

y . 
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Активности ионов +2Ba  и −F  равны 
33 моль/дм1031,40100,0431,02

−⋅=⋅=+Ba
a  

32 моль/дм1062,10200,0810,0 −⋅=⋅=−F
a . 

Определим, выполняется ли условие выпадения осадка 2BaF  

( )22 −+ ⋅
FBa

aa  > ( ) 6
2 107,1 −⋅=BaFПР , 

или       ( ) 67223 1013,1103,111062,11031,4 −−−− ⋅=⋅=⋅⋅⋅  < 6107,1 −⋅ . 
Таким образом, условие выпадения осадка не выполняется, поэтому 

осадок 2BaF  в этом случае выпадать не будет. 

Если бы при расчетах использовалось упрощенное условие выпаде-
ния осадка, а именно: 

( )22 −+ ⋅
FBa

CC  > 6107,1 −⋅ , 

то                           ( ) 62 1000,40200,00100,0 −⋅=⋅  > 6107,1 −⋅ . 

Это неравенство свидетельствовало бы о возможности выпадения 
осадка, что является ошибочным заключением. 

Поэтому упрощенным условием выпадения осадка можно пользо-
ваться тогда, когда 

( ) ( )m
B

n

A zz CC −+ ⋅  >> ПР ( )mnBA . 

Ответ: осадок не выпадет. 
 

Пример 8.9. Определите, выпадет ли осадок после сливания 5,00 3см  
31000,8 −⋅  н раствора ( )23NOPb  и 15,0 3см  31000,3 −⋅  М раствора SNa2  при 

298 K. Расчет произвести с учетом и без учета влияния ионной силы (соле-
вого эффекта). 

Решение. Запишем уравнение предполагаемой реакции 

( ) 3223 2NaNOPbSSNaNOPb +↓↔+  

↓↔+ −+ PbSSPb 22  
Определим содержание солей ( )23NOPb  и SNa2  в исходных раство-

рах, (моль) 

( )( ) моль1000,2
2

1000,81000,5

1

5
331

23
−

−−
⋅=⋅⋅⋅=









⋅

=
B

B
p

z

B
z

CV

NOPbn  

( ) моль1050,41000,31050,1 532
22

−−− ⋅=⋅⋅⋅=⋅= Вp CVSNan . 
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Общий объем смеси после сливания двух растворов равен 

3233
21 дм1000,21000,151000,5 −−− ⋅=⋅+⋅=+= ppp VVV  

Концентрация ионов в смеси равна 

( ) ( )( ) 33
2

5

23
2 моль/дм1000,1

1000,2

1000,2 −
−

−
+ ⋅=

⋅
⋅===

p

B

V

n
NOPbCPbС  

( ) ( ) 332
3 моль/дм1000,22 −+− ⋅=⋅= PbСNOC  

( ) ( ) 33
2

5

2
2 моль/дм1025,2

1000,2

1050,4 −
−

−
− ⋅=

⋅
⋅===

p

B

V

n
SNaCSС  

( ) ( ) 332 моль/дм1050,42 −−+ ⋅=⋅= SСNaC . 

Ионную силу общего раствора (смеси) определяем по формуле (8.2) 

( )

( ) ( ) 32323

2323

1

2

1075,9)11050,421025,2

11000,221000,1(5,05,0

−−−

−−

=

⋅=⋅⋅+−⋅⋅+

+−⋅⋅+⋅⋅⋅=⋅⋅= ∑
k

i
iic zCI

 

Так как cI  < 0,01, для расчета коэффициентов активности можно ис-

пользовать упрощенную формулу cIzy ⋅⋅−=±
25,0lg , тогда 

( ) ( ) 1975,000975,025,0lg 22 −=⋅⋅−=+Pby ; 

( ) 635,02 =+Pby ; 

( ) ( ) 1975,000975,025,0lg 22 −=⋅−⋅−=−Sy ; 

( ) 635,02 =−Sy . 

Активность ионов +2Pb  и −2S  равна 

( ) ( ) 34322 моль/дм1035,61000,1635,0 −−+
+

+ ⋅=⋅⋅=⋅= PbСyPba  

( ) ( ) 33322 моль/дм1043,11025,2635,0 −−−
+

− ⋅=⋅⋅=⋅= SСySa . 

Определяем, выполняется ли условие выпадения осадка без учета и с 
учетом влияния ионной силы 

( ) ( ) 63322 1025,21025,21000,1 −−−−+ ⋅=⋅⋅⋅=⋅ SСPbС  

( ) ( ) 73422 1008,91043,11035,6 −−−−+ ⋅=⋅⋅⋅=⋅ SaPba . 
Сравнивая полученные значения с табличным значением 

( ) 29107,8 −⋅=PbSПР , делаем вывод о возможности выпадения осадка PbS . 

Так как и 61025,2 −⋅ , и 7109 −⋅  больше, чем 29107,8 −⋅ , значит осадок будет об-
разовываться. Это заключение справедливо даже без учета солевого эффекта. 

Ответ: осадок выпадет. 
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8.2. Протолитические равновесия 
 

Кислотно-основные или протолитические равновесия связаны с пе-
реносом протонов от одних частиц (молекул или ионов) к другим. 

Поскольку вода является протолитическим растворителем и ее моле-
кулы участвуют в переносе протонов как при собственной ионизации, так 
и при ионизации кислот и оснований, в расчетах протолитических равно-
весий необходимо учитывать ионное произведение воды BK . При 298 K 

[ ] [ ]−+− ⋅=⋅= OHOHKB 3
141000,1  или в логарифмической форме 

[ ] [ ]−+ += OHOHKB lglglg 3 . 

Учитывая, что [ ] pHlg 3 =− +OH , [ ] pOHlg =− −OH  и 14lg =− BK  по-

лучаем выражение 
pOHpH14 += . 

В особо чистой воде 7pH =  и 7pOH= , такая среда называется ней-

тральной. Если pH < 7 – среда кислая и при pH > 7 – среда щелочная. 

При растворении в воде очень сильных кислот протолиз протекает 
столь глубоко, что практически в растворе не остается молекул кислоты.  

В этом случае концентрация ионов +OH3 равна 

[ ] тыкCnOH −
+ ⋅≈3 , 

где −n  число протонов в молекуле кислоты, способных участвовать в про-
толитических процессах; −−тыкC  концентрация кислоты в растворе, 

( )3моль/дм . 
Слабые кислоты и основания вступают в обратимые протолитиче-

ские реакции с водой, которые характеризуются константами соответст-
венно кислотности кK  и основности oK . Они связаны между собой соот-

ношением Boк KKK =⋅ , а также со степенью их диссоциации α  

α−
⋅α= −
1

2
тык

к

C
K  и 

α−
⋅α=

1

2
осн

o
C

K . 

Если α  < 0,01, т.е. выполняется неравенство 
K

С
 ≥ 100, можно ис-

пользовать приближенные соотношения 

тыкк CK −⋅α= 2    и   оснo CK ⋅α= 2  
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Для однопротонной кислоты НА, участвующей в протолитическом 

равновесии, −+ +↔+ AOHOHHA 32 , 
[ ] [ ]

HA

AOH
Kк

−+ ⋅= 3 , [ ] [ ]−+ = AOH3  и 

[ ] [ ]+−= OHCHA 30 . 
Отсюда получаем 

[ ] [ ] 002
2

3 =⋅−++ CKOHKOH к                                (8.7) 
или 

[ ]
2

4 0
2

3

CKKK
OH

кк к
⋅++−

=+                               (8.8) 

При выполнении условия 
кK

C
 ≥ 100 это уравнение упрощается  

[ ] 03 CKOH к ⋅=+                                           (8.9) 

Учитывая, что [ ] 03 COH ⋅α=+ , уравнение (8.7) можно заменить сле-
дующим 

00
2 =−α⋅+⋅α кк KKC                                      (8.10) 

или 

0

0
2

2

4

C

CKKK кк к

⋅
⋅++−

=α .                                 (8.11) 

Если 
кK

C
 ≥ 100, то 

0C

Kк≈α . 

Рассмотрим наиболее типичные расчеты, связанные с гомогенными 
ионными равновесиями. 

1. Известна константа кислотности слабой кислоты или кон-
станта основности слабого основания и концентрация этих веществ в 
растворе при данной температуре. Необходимо определить равновесные 
концентрации всех частиц в растворе, степень диссоциации или протоли-
за, pH (значения констант кислотности приведены в табл. 8.2). 

При решении задач такого типа необходимо: 
а) записать уравнения реакций протолиза; 
б) записать выражение для константы кислотности или константы 

основности; 
в) выявить возможность использования приближенных формул в 

случае, если кKC /  ≥ 210  или  oKC /  ≥ 210 ; 
г) рассчитать значения степени протолиза и равновесные концентра-

ции ионов в растворе; 
д) определить pH раствора. 
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Пример 8.10. Вычислить pH и равновесные концентрации ионов 
[ ]+OH3 , [ ]−HSe  и [ ]−2Se  в 0,700 М растворе SeH2 . 4

1 1030,1 −⋅=кK , 
11

2 1000,1 −⋅=кK . 
Решение. Запишем уравнение реакций протолиза 
( ) 4

1322 1030,1,I −−+ ⋅=+↔+ кKHSeOHOHSH  

( ) 11
2

2
32 1000,1,II −−+− ⋅=+↔+ кKSeOHOHHSe  

Сравнение констант кислотности 1кK  и 2кK  показывает, что 1кK  >> 2кK . 
Значит процесс протолиза протекает преимущественно по первой ступени 
и основной вклад в значение равновесной концентрации [ ]+OH3  вносит 
первая ступень 

[ ] [ ] [ ] [ ] )I(3)II(3)I(33
++++ ≈+= OHOHOHOH , 

так как 
[ ] )I(3

+OH  >> [ ] )II(3
+OH . 

Для первой ступени 

[ ] [ ]
[ ]SeH

HSeOH
Kк

2

3
1

−+ ⋅=  

и  
[ ] [ ] [ ]+−+ ≈= OHHSeOH 3)I(3 . 

Так как  
3

4
1

0 104,5
1030,1

700,0 ⋅=
⋅

= −
кK

C
 > 210 , 

то для расчета [ ]+OH3  и [ ]−HSe  можно использовать формулу (8.9) 

[ ] [ ]
3332

4
013

моль/дм1054,9моль/дм10954,0

700,01030,1
−−

−−+

⋅=⋅=

=⋅⋅=⋅=≈ CKHSeOH к  

Таблица 8.2 
Константы кислотности пар кислота/основание  

в водном растворе при 298 K 
 

Пара  
кK  

1 2 

AgOHOHAg /2⋅+  121002,1 −⋅  
++ ⋅ 2

2
3 / AlOHOHAl  61055,9 −⋅  

( ) ( )[ ]−⋅ 423 / OHBOHOHB  101075,5 −⋅  
++ ⋅ BeOHOHBe /2

2  61000,2 −⋅  
++ ⋅ 2

2
3 / BiOHOHBi  21069,2 −⋅  
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Окончание табл. 8.2 

1 2 
−COOCHCOOHCH 33 /  51074,1 −⋅  

++ ⋅ CdOHOHCd /2
2  81040,2 −⋅  

++ ⋅ CoOHOHCo /2
2  91026,1 −⋅  

++ ⋅ 2
2

3 / CrOHOHCr  41012,1 −⋅  
++ ⋅ CuOHOHCu /2

2  81057,4 −⋅  
++ ⋅ FeOHOHFe /2

2  71082,1 −⋅  
++ ⋅ 2

2
3 / FeOHOHFe  31076,6 −⋅  

−− 3
4

2
4 / AsOHAsO  121002,3 −⋅  

−− 2
442 / HAsOAsOH  71007,1 −⋅  

−
4243 / AsOHAsOH  31050,5 −⋅  

−CNHCN /  101093,4 −⋅  
−− 2

33 /COHCO  111068,4 −⋅  
−
332 / HCOCOH  71027,4 −⋅  

−ClOHClO /  81082,2 −⋅  
−FHF /  41067,6 −⋅  

−
22 / NOHNO  41013,5 −⋅  
−
222 / HOOH  121040,2 −⋅  

−− 3
4

2
4 / POHPO  131057,4 −⋅  

−− 2
442 / HPOPOH  81017,6 −⋅  

−
4243 / POHPOH  31024,7 −⋅  

−− 2/ SHS  141000,1 −⋅  
−HSSH /2  71005,1 −⋅  

−− 2
33 / SOHSO  81031,6 −⋅  
−− 2/ SeHSe  111000,1 −⋅  
−HSeSeH /2  41055,1 −⋅  

OHNHNH 234 / ⋅+  101075,5 −⋅  

OHHNHN 24252 / ⋅+  91089,5 −⋅  

OHOHNHOHNH 223 / ⋅+  71035,9 −⋅  
−⋅ 322 / HSOOHSO  21066,1 −⋅  

( )++ ⋅ OHZnOHZn /2
2  81004,2 −⋅  

( ) ( )22 / OHZnOHOHZn ⋅+  101059,7 −⋅  

( ) ( )[ ]−⋅ 322 / OHZnOHOHZn  121029,1 −⋅  
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Для приближенного вычисления [ ]−2Se  исходим из выражения 

[ ] [ ]
[ ]

11
2

3
2 1000,1 −

−

−+
⋅=⋅=

HSe

SeOH
Kк . 

Учитывая, что [ ] [ ]−+ ≈ HSeOH3 , приходим к выводу, что 

[ ] 311
2

2 моль/дм1000,1 −− ⋅=≈ кKSe  

Вычисляем pH 0,7 М водного раствора SeH2  

[ ] 02,298,0354,9lg31054,9lglgpH 3
3 =−=−=⋅=−= −+OH . 

Ответ: [ ] [ ] 33
3 моль/дм1054,9 −−+ ⋅=≈ HSeOH ;  

             [ ] 3112 моль/дм1000,1 −− ⋅≈Se ; 02,2pH = . 
 
Пример 8.11. Определить равновесные концентрации [ ]+

4NH  и 

[ ]−OH , степень протолиза и pH в 31000,2 −⋅  М растворе гидрата аммиака 
при 298 K. 

Решение. Запишем уравнение реакции протолиза 

OHOHNHOHOHNH 24223 ++↔+⋅ −+  
или 

−+ +↔⋅ OHNHOHNH 423  

и выражение для константы основности 

[ ] [ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]−

−−−+

−
=

⋅
=

⋅
⋅==

OHC

OH

OHNH

OH

OHNH

OHNH

K

K
K

к

B
o

2

23

2

23

4 . 

Если выполняется условие oKC /  ≥ 210 , то можно использовать при-
ближенную формулу 

[ ]
C

OH
Ko

2−
=  или [ ]

к

B
o K

CK
CKOH

⋅=⋅=− . 

Так как  

115
1000,1

1075,51000,2
14

103

=
⋅

⋅⋅⋅=⋅= −

−−

B

к

o K

KC

K

C
 > 210 ,  

то для расчетов можно использовать приближенную формулу 

[ ] [ ] 34
10

314

4 моль/дм1086,1
1075,5

1000,21000,1 −
−

−−
+− ⋅=

⋅
⋅⋅⋅=⋅==

к

B

K

CK
NHOH . 
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Степень протолиза равна 

[ ]
093,0

1000,2

1086,1
3

4

=
⋅
⋅==α −

−−

C

OH
 или 9,3 % 

[ ] 27,1086,1lg4141086,1lg14lg14pOH14pH 4 =+−=⋅+=+=−= −−OH  

Ответ: 4 3
4 1,86 10 моль/дмOH NH− + −   = = ⋅    , ( )0,093 9,3 %α = ,  

             27,10pH = . 
 

Пример 8.12. Вычислить степень протолиза, равновесные концен-
трации ионов и рН в 21000,2 −⋅  М растворе хлоруксусной кислоты 

ClCOOHCH2  ( )3
1 1040,1 −⋅=KK . 

Решение. В растворе ClCOOHCH2  устанавливается протолитиче-
ское равновесие 

3
3222 1040,1, −+− ⋅=+↔+ KKOHClCOOCHOHClCOOHCH . 

Так как в данном случае условие 100/ ≥KKC  не выполняется 

( 32 1040,1/1000,2 −− ⋅⋅ < 100), для нахождения [ ]+OH3  и [ ]−ClCOOCH2  необ-
ходимо использовать формулу (8.8) 

[ ] [ ]

33

2363

0
2

23

моль/дм1065,4

2
1000,21040,141096,11040,1

2

4

−

−−−−

−+

⋅=

=⋅⋅⋅⋅+⋅+⋅−=

=
⋅++−

==
CKKK

ClCOOCHOH KKK

 

Степень протолиза α  находим из равенства  

( )
3

3

2

4,65 10
0,233 23,3 %

2,00 10

H O

C

+ −

−

  ⋅ α = = =
⋅

 

[ ] 33,265,4lg31065,4lglgpH 3
3 =−=⋅−=−= −+OH  

Ответ: [ ] [ ] 33
23 моль/дм1065,4 −−+ ⋅== ClCOOCHOH ; 

              ( )0,233 23,3 %α = ; 33,2pH = . 
 

Пример 8.13. Определите равновесные концентрации ионов, степень 
протолиза и рН в 0,100 М растворе ( )23NOCu . 

Решение. В растворе ( )23NOCu  диссоциирует на ионы практически 

полностью 
( ) −+ +→ 3

2
23 2NOCuNOCu . 
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Образовавшийся гидратированный ион +2Cu  относится к слабым ки-
слотам и участвует в обратимом протолизе 

( ) 8
322

2 1057,4, −+++ ⋅=+↔+⋅ кKOHOHCuOHOHCu  

( )[ ] [ ]
[ ]

[ ]
[ ]OHCu

OH

OHCu

OHOHCu
Kк

2
2

2
3

2
2

3

⋅
=

⋅
⋅= +

+

+

++
, 

так как  ])([][ 3
++ = OHCuOH . 

Равновесная концентрация ионов OHCu 2
2 ⋅+  равна 

][][ 32
2 ++ −=⋅ OHCOHCu , 

но поскольку 
2

8
10

1057,4

100,0 >
⋅

= −
кK

C
, 

то можно считать, что COHCu ≈⋅+ ][ 2
2 , и тогда 

C

OH
Kк

2
3 ][ +

= . 

Отсюда 

[ ] 348
3 моль/дм10676,0100,01057,4 −−+ ⋅=⋅⋅=⋅= CKOH K ; 

35
3 моль/дм1076,6][])([ −++ ⋅== OHOHCu . 

Степень протолиза равна 

4
5

3 1076,6
100,0

1076,6][ −
−+

⋅=⋅==α
С

OH
 или 0,0676 %; 

17,476,6lg51076,6lg]lg[ 5
3 =−=⋅−=−= −+OHрН . 

Ответ:  35
3 моль/дм1076,6])([][ −++ ⋅== OHCuOH ,  

              ( )%0676,01076,6 4−⋅=α , 17,4рН = . 
 

Пример 8.14. Определите равновесные концентрации ионов, степень 
протолиза и рН в 0,100 М раствора ( )2ClOСa . 

Решение. В растворе ( )2ClOСa  диссоциирует на ионы практически 
полностью 

( ) −+ +→ ClOCaClOСa 22
2 . 

Образовавшийся ион −ClO  относится к слабым основаниям и участ-
вует в обратимом протолизе 

oKOHHClOOHСlO ,2
−− +↔+ . 
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Запишем выражение для константы основности, учитывая, что 
−= OHHClO  

[ ] [ ]
][

][

][
10355,0

1082,2

1000,1 2
6

8

14

−

−

−

−
−

−

−
=⋅=⋅=

⋅
⋅==

ClO

OH

ClO

OHHClO

K

K
K

к

B
o . 

Равновесная концентрация ионов −ClO  в растворе равна [ ]−− OHC , 
но так как 

2
6

10
10355,0

100,0 >
⋅

= −
oK

С
, 

то можно считать, что 
CClO ≈− ][ ,  

и тогда 

C

OH
Ko

2][ −
= . 

Отсюда 

[ ] 346 моль/дм1088,1100,010355,0 −−− ⋅=⋅⋅=⋅= CKOH o ; 

[ ] 34 моль/дм1088,1][ −− ⋅== OHHClO . 
Степень протолиза равна 

[ ] 3
4

1088,1
100,0

1088,1 −
−−

⋅=⋅==α
C

OH
 или 0,188 %; 

[ ] 3,1088,1lg4141088,1lg14lg14pOH14pH 4 =+−=⋅+=+=−= −−OH . 

Ответ: [ ] 34 моль/дм1088,1][ −− ⋅== HClOOH ; ( )31,88 10 0,188 %−α = ⋅ ; 

             рН=10,3. 

2. Известны константа кислотности слабой кислоты или кон-
станта основности слабого основания и концентрация этих веществ в 
растворе при данной температуре. Необходимо определить активности 
ионов в растворе в присутствии сильного электролита (содержащего или 
не содержащего одноименный ион), степень протолиза и рН раствора. 

При решении задач такого типа необходимо: 
а) записать уравнения реакций протолиза; 
б) определить ионную силу раствора (учитываются концентрации 

ионов сильного электролита); 
в) рассчитать или взять из таблицы коэффициенты активности для 

ионов; 
г) в случае, когда в растворе присутствует сильный электролит, со-

держащий одноименный ион, необходимо учитывать влияние одноимен-
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ного иона на процесс протолиза слабого электролита. Присутствие одно-
именного иона в растворе приводит к смещению равновесия влево,  
т. е. подавлению процесса протолиза слабого электролита. Поэтому равно-
весная концентрация одноименного иона будет определяться концентра-
цией сильного электролита. Кроме того, вследствие сильного смещения 
равновесия протолиза слабого электролита влево равновесная концентра-
ция недиссоциированных молекул слабого электролита практически будет 
равна начальной концентрации слабого электролита; 

д) записать выражение для константы кислотности или константы 
основности с использованием активности ионов; 

е) рассчитать равновесные концентрации и активности ионов; 
ж) определить степень протолиза и рН раствора. 
 
Пример 8.15. Вычислите равновесные концентрации, активности 

ионов, степень протолиза и рН в 31000,1 −⋅  М растворе HCN  при 298 K  

в присутствии HCl  с концентрацией 0,100 3моль/дм . Во сколько раз 
уменьшится степень протолиза HCN  в присутствии HCl ? 

Решение. 
−+ +→+ ClOHOHHCl 32      (I) 

HCl  – сильный электролит, и поэтому протолиз по уравнению (I) 
протекает практически полностью 

[ ] 3
)I(3 моль/дм100,0==+

HClCOH . 

Ионная сила раствора будет определяться присутствием сильного 
электролита HCl  

( ) ( )( ) 100,01100,01100,05,0 22 =−⋅++⋅⋅=cI  

HCN  – слабый электролит, и поэтому протолиз будет протекать не 
полностью. Присутствие же одноименных ионов +OH3 , образованных при 
протолизе HCl , приводит к смещению равновесия протолиза HCN  влево, 
значит общая равновесная концентрация ионов +OH3  будет равна 

( )
3

I33 моль/дм100,0][][ =≈ ++ OHOH . 

Тогда 
 

    2 3  HCN H O H O CN+ −+ ↔ +  (II) 

3
0 моль/дм,C  31000,1 −⋅  0,100 – 

[ ] 3моль/дм,  x−⋅ −31000,1  x+100,0  x  

3моль/дм,a  31000,1 −⋅  

 

)(100,0 +⋅ y

 
)(−⋅ yx  
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Так как равновесие протолиза (II) сильно смещено влево, можно 
принять 

33 1000,11000,1 −− ⋅≈−⋅ х  и 100,0100,0 ≈+ х , 
и тогда  

[ ] 33 моль/дм1000,1 −⋅≈HCN  и 3
3 моль/дм100,0][ ≈+OH . 

Активность ионов +OH3  и −CN  будет равна соответственно 

( )+⋅ у100,0    и   ( )−⋅ ух , 

где ( )+у  и ( )−у  – коэффициенты активности ионов +OH3  и −CN . 

Определим коэффициенты активности ( )+у  и ( )−у  по формуле 

120,0
100,01

100,015,0

1

5,0
lg

22

−=
+

⋅⋅−−=
+

⋅⋅−
=±

c

c

I

IZ
y ; 

759,0)()( == −+ yy . 

Рассчитаем равновесные концентрации и активности ионов 

( ) ( ) ( ) ( ) 10
3

1093,4
1000,1

759,0759,0100,03 −
− ⋅≈

⋅
⋅⋅⋅≈

⋅
=

−+ x

a

aa
K

HCN

CNOH
K ; 

312 моль/дм1056,8][ −− ⋅== CNx ; 

( ) 31212 моль/дм1051,61056,8759,0 −− ⋅=⋅⋅=−CN
a ; 

( ) 3моль/дм0759,0100,0759,0
3

=⋅=+OH
a . 

Определим степень протолиза HCN  в отсутствии сильной кислоты 
HCl , учитывая, что 

2
10

3

10
1093,4

1000,1 >>
⋅
⋅= −

−

к

HCN

K

С
, 

по формуле (8.12) 

44
3

10

1002,7103,49
1000,1

1093,4 −−
−

−
⋅=⋅=

⋅
⋅==α

HCN

к

C

K
. 

Степень протолиза в присутствии 3моль/дм0,1  HCl  

[ ] 9
3

12
/ 1056,8

1000,1

1056,8 −
−

−−
⋅=

⋅
⋅==α

HCNC

СN
. 
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Тогда 

82009
1056,8

1002,7
9

4

/
=

⋅
⋅=

α
α

−

−
; 

( ) 12,159,7lg20759,0lglgpH
3

=−=−=−= +OH
a . 

Ответ: 3
3 моль/дм100,0][ ≈+OH , 312 моль/дм1056,8][ −− ⋅≈CN ,  

( ) 3моль/дм0759,0
3

=+OH
a , ( ) 312 моль/дм1051,6 −⋅=−CN

a , 

12,1pH = , степень протолиза уменьшается в 82009 раз. 
 

8.3. Равновесия в растворах, содержащих комплексные соединения 
 

В растворах комплексные ионы ведут себя подобно слабым электро-
литам, т.е. подвергаются обратимой электролитической диссоциации. Этот 
процесс протекает ступенчато и характеризуется константами нестойкости 

нK  или константами образования β , которые являются обратными вели-

чинами друг к другу 








β
= 1

нK . 

При расчетах равновесий с участием комплексных ионов на данном 
этапе будут использоваться суммарные (общие) константы нестойкости 
или образования, равные произведению ступенчатых констант 

( ∏
=

=
k

i
iKK

1
нн  или ∏

=
β=β

k

i
i

1

). 

 

Пример 8.16. Вычислить концентрацию ионов +2Hg  в 0,100 М рас-

творе [ ]42 HgIK , если константа образования иона [ ] −2
4HgI  равна 

301070,6 ⋅=β . Во сколько раз изменится концентрация ионов +2Hg  после 

прибавления в 1,00 3дм  раствора 0,100 моль KI ?  

Решение. Присутствие ионов +2Hg  в растворе [ ]42 HgIK  обусловле-

но процессом электролитической диссоциации иона [ ] −2
4HgI , приводящим 

к образованию 3моль/дм,x  ионов +2Hg , 3моль/дм,4x  ионов −I  и 

( ) 3моль/дм,100,0 x−  ионов [ ] −2
4HgI  

 [ ] −+− +↔ IHgHgI 422
4  

3
0 моль/дм,C  0,100 – – 

[ ] 3моль/дм,  ( )x−100,0  x  x4  
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Отсюда  

[ ][ ]
[ ] [ ] ( )

30
442

2
4 1070,6

4

100,0 ⋅=
⋅

−=
⋅

=β
−+

−

xx

x

IHg

HgI
. 

Учитывая очень большую константу образования иона [ ] −2
4HgI , 

можно считать, что x  << 0,1 и тогда 

( )
30

4
1070,6

4

100,0 ⋅≈
⋅ xx

, 

или [ ]+− =⋅= 237 моль/дм1042,1 Hgx . 
После прибавления в раствор сильного электролита KI  произойдет 

его полная диссоциация на ионы 
 

 −+ +→ IKKI  
3моль/дм,солиC  0,100 – – 

3моль/дм,ионовC  – 0,100 0,100 
 

В соответствии с принципом Ле Шателье появление в растворе од-
ноименного иона −I  сместит установившееся равновесие влево и в резуль-
тате в системе установится новое равновесие с новыми равновесными кон-
центрациями ионов 

 

 [ ] −+− +↔ IHgHgI 422
4  

3
0 моль/дм,C  0,100 – 0,100 

[ ] 3моль/дм,  1100,0 x−  1x  14100,0 x+  
 

Отсюда  

( )
30

4
11

1 1070,6
4100,0

100,0 ⋅=
+⋅
−=β

xx

x
 

Так как 1x  << 0,1, это выражение можно упростить 

( )
30

4
1

1070,6
100,0

100,0 ⋅≈
⋅

≈β
x

. 

Тогда 

( )
328

273041 моль/дм1049,1
1070,6

100,0

107,6100,0

100,0 −⋅=
⋅

=
⋅⋅

≈x , 

т.е. [ ] 3282 моль/дм1049,1 −+ ⋅≅′Hg . 
После прибавления в раствор [ ]42 HgIK  0,1 моль KI  концентрация 

ионов +2Hg  уменьшилась в 
[ ]
[ ]

20
28

7

1
2

2

1053,9
1049,1

1042,1 ⋅=
⋅
⋅==′ −

−

+

+

x

x

Hg

Hg
 раз. 

Ответ:  [ ] 372 моль/дм1042,1 −+ ⋅=Hg ; уменьшится в 201053,9 ⋅  раз. 
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Пример 8.17. Какие изменения произойдут в 0,100 М растворе 
( )[ ] 323 NONHAg , содержащем 3моль/дм700,0  3NH , если к 3дм1,00  такого 

раствора прибавить 1,50 г KCl ? ( )[ ]( )( )8
23н 1070,5 −+ ⋅=NHAgK . 

Решение. Исходя из реагентов, которые присутствуют в растворе, и 
прибавляемого в раствор KCl  можно предположить, что единственным 
визуально наблюдаемым изменением в такой системе может быть выпаде-
ние осадка AgCl  белого цвета. Поэтому решение задачи должно включать 

следующие действия: определение равновесной концентрации ионов +Ag  

в исходном растворе, определение концентрации ионов −Cl  в растворе в 
момент прибавления KCl , определение выполнения условия выпадения 
осадка AgCl :                          −+ ⋅

ClAg
CC  > AgClПР . 

Для нахождения равновесной концентрации ионов +Ag  воспользуемся 

табличным значением ( )[ ]( ) 8
23н 1070,5 −+ ⋅=NHAgK  и следующей схемой 

 ( )3 32
    2Ag NH Ag NH

+ +  ↔ +   
3

0 моль/дм,C  0,100  0,700 

[ ] 3моль/дм,  x−100,0  x  x+700,0  
 

Отсюда 

[ ] [ ]
( )[ ][ ]

( ) 8
2

23

2
3

н 1070,5
100,0

700,0 −
+

+
⋅=

−
+⋅=⋅=
x

xx

NHAg

NHAg
K . 

Присутствие дополнительного количества аммиака в растворе 
( )3моль/дм700,0  в соответствии с принципом Ле Шателье смещает равно-
весие влево, поэтому можно считать, что x  << 0,1 и x  << 0,7.  

Тогда 700,0700,0 ≈+ x , 100,0100,0 ≈− x , следовательно 

( ) 8
2

н 1070,5
100,0

700,0 −⋅≈⋅≈ x
K ,      81016,1 −⋅≈x . 

Равновесная концентрация ионов +Ag  в исходном растворе равна 

[ ] 38 моль/дм1016,1 −+ ⋅=≈ xAg  
Эта концентрация должна рассматриваться как исходная концентра-

ция +Ag
C  в произведении ( )−+ ⋅

ClAg
CC  условия выпадения осадка AgCl . 

Концентрация хлорид-ионов в растворе после прибавления в него 

сильного электролита KCl  равна 
( )

( )KClCl
p

m KCl
C C

M KCl V
− = = =

⋅
 

31,50
0,0201моль/дм

74,5 1
= =

⋅
. 
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Определяем, может ли выпасть осадок в этом случае 
108 1033,20201,01016,1 −− ⋅=⋅⋅=⋅ −+ ClAg

CC  < 81070,5 −⋅ . 

Условие выпадения осадка AgCl  не выполняется, поэтому видимых 

изменений при прибавлении 1,50 г KCl  к 3дм1,00  0,100 М раствора  

( )[ ] 323 NONHAg , содержащему 3моль/дм700,0  3NH , не будет. 

Ответ:  видимых изменений не произойдет. 
 

Пример 8.18. При какой концентрации ионов −2S  начнет выпадать 
осадок CuS  из 0,0100 М раствора ( )[ ]42 CNCuK , содержащего 0,100 моль 

KCN  в 3дм1,00  раствора? ( )[ ]( ) 302
4 1000,2 ⋅=β −CNCu . 

Решение. Осадок CuS  начнет выпадать при выполнении условия 

−+ ⋅ 22 SCu
CC  > ( )CuSПР , а значит концентрация сульфид ионов должна 

быть больше отношения 
( )

+2Cu
C

CuSПР
. 

Концентрацию ионов +2Cu  определим, используя значение констан-

ты образования иона ( )[ ] −2
4CNCu . Учитывая, что исходные (начальные) 

концентрации ионов ( )[ ] −2
4CNCu  и −CN  равны соответственно 

3моль/дм0100,0  и 3моль/дм100,0  ( −KCN  сильный электролит, поэтому 

KCNCN
CC =− ) 

 ( )[ ] −+− +↔ CNCuCNCu 422
4  

3
0 моль/дм,C  0,0100 – 0,100 

[ ] 3моль/дм,  x−0100,0  x  x4100,0 +  
 

Отсюда 

( )[ ][ ]
[ ] [ ] ( )

30
442

2
4 1000,2

4100,0

0100,0 ⋅=
+⋅
−=

⋅
=β

−+

−

xx

x

CNCu

CNCu
. 

Присутствие одноименного иона −CN  значительно смещает равно-
весие влево, поэтому x  << 0,0100, и тогда 

( )
30

4
1000,2

100,0

0100,0 ⋅≈
⋅

≈β
x

, 

или 291000,5 −⋅≈x , а значит [ ] 3292 моль/дм1000,5 −+ ⋅≈Cu . 

Определим граничную концентрацию ионов −2S , выше которой бу-
дет выпадать осадок CuS  

( ) [ ] [ ]−+ ⋅= 22 SCuCuSПР . 
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Отсюда 

[ ] ( )
[ ]

38
29

36

2
2 моль/дм108,2

1000,5

104,1 −
−

−

+
− ⋅=

⋅
⋅==

Cu

CuSПР
S . 

Таким образом, осадок CuS  начнет выпадать при 

−2S
C > 38 моль/дм108,2 −⋅ . 

Ответ: осадок выпадает при −2S
C > 38 моль/дм108,2 −⋅ . 

 
8.4. Гидролиз солей 

 
Реакция обменного взаимодействия вещества с водой без изменения 

степени окисления элементов называется гидролизом. Процесс гидролиза 
солей включает две основные стадии: полную электролитическую диссо-
циацию соли на ионы и последующий протолиз с участием аниона или (и) 
аквакатиона (или катиона аммония). В водных растворах гидролизу под-
вергаются соли, образованные: а) слабыми кислотами и сильными основа-
ниями; б) слабыми основаниями и сильными кислотами; в) слабыми ки-
слотами и слабыми основаниями. Это происходит потому, что образую-
щиеся при диссоциации соли катион, анион или оба вместе способны обра-

зовывать с ионами воды +H  и −OH  малодиссоциированные сложные  
ионы или соединения. В результате в растворе таких солей нарушается ба-

ланс между ионами +OH3  и −OH  и это приводит к изменению рН среды. 

Она становится или кислой (рН < 7), или щелочной (рН > 7). При раство-
рении в воде солей, образованных сильными основаниями и сильными ки-

слотами, баланс между ионами +OH3  и −OH  не нарушается 

( −+ = OHOH3 ), так как катионы и анионы этих солей не образуют с иона-

ми +OH3  и −OH  малодиссоциированных частиц. В растворах таких солей 

рН = 7. В водном растворе они гидролизу не подвергаются. 
При изучении этого раздела необходимо научиться, во-первых, пра-

вильно записывать реакции гидролиза в молекулярной и ионно-
молекулярной форме, во-вторых, проводить расчет степени гидролиза, 
константы гидролиза и рН среды. 

Поскольку процесс гидролиза солей является обратимым, для его 
описания можно применить закон действующих масс, а в качестве основ-
ной характеристики использовать константу гидролиза гK , которая являет-

ся ни чем иным, как константой основности в случае гидролиза с участием 
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аниона или константой кислотности в случае гидролиза с участием  
аквакатиона (катиона аммония). 

Константа гидролиза связана со степенью гидролиза (протолиза) со-
отношением 

α−
⋅α=

1

2

г

С
K ,                                             (8.12) 

где −α  степень гидролиза (протолиза), равная отношению числа молекул, 
подвергшихся гидролизу, к общему числу молекул соли; −С  концентра-
ция соли. 

Гидролиз солей, образованных многозарядными катионами и анио-
нами, протекает ступенчато. Каждая ступень характеризуется своей кон-
стантой гидролиза, которые уменьшаются на каждой последующей ступе-
ни. Максимально гидролиз протекает по первой ступени, которая и опре-
деляет значение рН раствора данной соли. 

Рассмотрим примеры записи уравнений гидролиза и расчеты констан-
ты гидролиза, степени гидролиза и рН раствора для различного типа солей: 

 

1. Соль образована сильным основанием и слабой кислотой 
 

Гидролиз в этом случае протекает с участием только аниона, поэто-
му в растворах рН > 7 (среда щелочная). 

 

Пример 8.19. Написать в молекулярной и ионно-молекулярной фор-
ме уравнения гидролиза 43PONa . Вычислить константу гидролиза, степень 

гидролиза и рН 0,150 М раствора этой соли. 
Решение. Соль 43PONa , образованная сильным основанием NaOH  

и слабой кислотой 43POH , является хорошо растворимым сильным элек-

тролитом, поэтому в растворе полностью распадается на ионы 

−+ +→ 3
443 3 PONaPONa . 

Запишем уравнение гидролиза 43PONa  в молекулярной и ионно-

молекулярной форме по ступеням: 
1-я ступень 

NaOHHPONaOHPONa +↔+ 42243  

−−− +↔+ OHHPOOHPO 2
42

3
4 ; 

2-я ступень 
NaOHPONaHOHHPONa +↔+ 42242  

−−− +↔+ OHPOHOHHPO 422
2
4 ; 
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3-я ступень 
NaOHPOHOHPONaH +↔+ 43242  

−− +↔+ OHPOHOHPOH 43242 . 

Как видно из уравнений реакций, в ходе гидролиза 43PONa  в рас-

творе образуется сильное основание (щелочь) NaOH , которое и определя-
ет рН раствора. 

Константу гидролиза для каждой ступени рассчитываем по формуле 

)1(
).(

+−
=

inк

B
iгидр K

K
K ,                                    (8.13) 

где 1410−=BK  (при 298 K); −+− )1( inкK  константа кислотности; −n  основ-

ность кислоты. 
Для 43POH  3=n , поэтому для трех ступеней ее протолиза известны 

три константы кислотности (см. табл. 8.2): 3
1 1024,7 −⋅=кK ; 8

2 1017,6 −⋅=кK ; 
13

3 1057,4 −⋅=кK . 
Рассчитаем константы гидролиза для каждой ступени: 
1) для первой ступени 

2
13

14

3)113(
)1.( 1019,2

1057,4

1000,1 −
−

−

+−
⋅=

⋅
⋅===

к

B

к

B
гидр K

K

K

K
K ; 

2) для второй ступени 

7
8

14

2)123(
)2.( 1062,1

1017,6

1000,1 −
−

−

+−
⋅=

⋅
⋅===

к

B

к

B
гидр K

K

K

K
K ; 

3) для третьей ступени 

12
3

14

1)133(
)3.( 1038,1

1024,7

1000,1 −
−

−

+−
⋅=

⋅
⋅===

к

B

к

B
гидр K

K

K

K
K . 

Сравнивая константы гидролиза, можно сделать вывод, что гидролиз 
протекает преимущественно по первой ступени ( )1.(гидрK  >> )2.(гидрK  

>> )3.(гидрK ), поэтому степень гидролиза и величина рН раствора будут оп-

ределяться первой ступенью гидролиза 43PONa . 
Степень гидролиза рассчитываем, используя формулу (8.12), кото-

рую можно упростить, если 
)1.(гидр

соли

K

C
 ≥ 100. 
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Проверим это условие для данной задачи: 
2

.(1)

0,15
6,8

2,19 10
соли

гидр

C

K −= =
⋅

 < 100. 

Условие не выполняется, поэтому необходимо использовать формулу 
(8.12), записанную в виде 0..

2 =−α⋅+⋅α гидргидр KKC , и тогда 
2

. . .

2 4 2

4

2

2,19 10 4,80 10 4 2,19 10 0,150
0,317 (31,7 %)

2 0,150

гидр гидр гидр соли

соли

K K K C

C
α

− − −

− + + ⋅
= =

⋅

− ⋅ + ⋅ + ⋅ ⋅ ⋅= =
⋅

 

Равновесная концентрация ионов −OH  в растворе равна 
3моль/дм0475,0150,0317,0 =⋅=⋅α солиC . 

Тогда 
[ ] 7,120475,0lg14lg14pH ≈+=+= −OH . 

Ответ: 2
)1.( 1019,2 −⋅=гидрK ; 7

)2.( 1062,1 −⋅=гидрK ; 12
)3.( 1038,1 −⋅=гидрK ;  

0,317 (31,7 %)α = ; 7,12pH =  (среда щелочная). 

В растворах кислых солей, например, 3NaHCO , 42PONaH , 42HPONa  и 

других анионы одновременно участвуют в процессах присоединения и от-
дачи протонов, т.е. проявляют свойства амфолитов. Первый процесс характе-
ризуется константой гидролиза и сопровождается подщелачиванием раство-
ра, а второй – соответствующей константой кислотности и ведет к его под-
кислению. В таких растворах значение рН зависит от соотношения констант 
гидролиза ( .гидрK ) и кислотности ( KiK ), если .гидрK  > KiK , то рН > 7, а если 

.гидрK < KiK , то рН < 7. Например, в растворах 3NaHCO  и 42PONaH  уста-

навливаются следующие равновесия: 

(I)     8)(
.3223 1034,2, −−− ⋅=+↔+ I

гидрKOHCOHOHHCO  

         11)(
23

2
323 1068,4, −+−− ⋅=+↔+ I

KKOHCOOHHCO  

(II)    12)(
.43242 1038,1, −−− ⋅=+↔+ II

гидрKOHPOHOHPOH  

         8)(
23

2
4242 1017,6, −+−− ⋅=+↔+ II

KKOHHPOOHPOH   

Сравнение констант гидролиза и кислотности для ионов −
3HCO  и 

−
42POH  показывает, что в случае (I) )(

.
I
гидрK  > )(

2
I

KK , поэтому раствор 

3NaHCO  имеет щелочную реакцию (рН > 7), а в случае (II) )(
.

II
гидрK  < )(

2
II

KK , 

поэтому раствор 2 4NaH PO  имеет кислую реакцию (рН < 7). 



 149 

Количественные расчеты равновесных концентраций ионов и значе-
ния рН в растворах кислых солей являются сложными и требуют учета 
всех равновесий. Так, в растворе натриевой соли некоторой слабой двух-
основной кислоты NaHA  необходимо учитывать следующие равновесия: 

(1)     2
2

32 , KKAOHOHHA −+− +↔+  

(2)     1.22 /, KBгидр KKKAHOHOHHA =+↔+ −−  

(3)     BKOHOHOH ,2 32
−+ +↔ . 

Вычитая из уравнения (2) уравнение (3), получаем 

(4)     ( ) 1
1223 , −+− +↔+ KKOHAHOHHA . 

Совместное рассмотрение равновесий (1) и (4) в некоторых случаях 
позволяет существенно упростить расчеты. В простейшем случае, когда 
выполняются одновременно условия BK << 12 KK KK ⋅ , BK << 2Kсоли KC ⋅ , 

BK << [ ]03
+⋅ OHCсоли , где 1KK  и 2KK – первая и вторая константа кислот-

ности кислоты AH2 , [ ] −+
03OH  концентрация оксоний ионов, определен-

ная с учетом только равновесия (1), расчет равновесных концентраций час-
тиц и рН раствора можно проводить по схеме: 

 

,2
32

−+− +↔+ AOHOHHA  2KK  1 
+ 
1 ,223 OHAHOHHA +↔+ +−  ( ) 1

1
−

KK  

 ,2 2
2 AHAHA +↔ −−  ( ) 1

12
−⋅ KK KK  

3
0 моль/дм,C  C  – – 

 
3моль/дм,  xC 2−  x  x  

 

 

В соответствии с законом действующих масс 

( ) [ ][ ]
[ ] ( )2

2

2
2

2
1

12
2xC

x

HA

AHA
KK KK

−
==

−

−
−  или ( ) ( )xC

x
KK KK 2

1
12 −

=− . 

Отсюда 

[ ] [ ] ( )
( ) 1

12

1
12

2
2

21 −

−
−

+
===

KK

KK

KK

KKC
AHAx                          (8.14) 

[ ] xCHA 2−=− .                                          (8.15) 
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Из равновесий (1) и (4) следует 

[ ] [ ]
[ ]

[ ]
[ ]−−

−
+ ==

HA

AHK

A

HAK
OH KK 21

2
2

3                               (8.16) 

Пример 8.20. Вычислить рН и равновесные концентрации частиц в 

0,300 М растворе 3NaHSeO , если 3
1 1000,3 −⋅=KK , 8

2 1000,1 −⋅=KK . 

Решение. 3NaHSeO  в растворе практически полностью диссоцииру-

ет на +Na  и −
3HSeO  ионы, причем 3моль/дм300,0

3
== −+ HSeONa

CC . Для 

приближенной оценки концентрации ионов +OH3  в растворе рассмотрим 

равновесие  
8

2
2
3323 1000,1, −−+− ⋅=+↔+ KKSeOOHOHHSeO  

Поскольку выполняется условие 2/ KKC ≥ 100 ( 81000,1/300,0 −⋅ >> 100), 

то [ ] 358
203 моль/дм1048,5300,01000,1 −−+ ⋅=⋅⋅=⋅≈ солиK CKOH . Вели-

чина[ ] 35
03 моль/дм1048,5 −+ ⋅=OH , конечно, больше истинной величины 

[ ]+OH3  в растворе 3NaHSeO , так как часть образующихся +OH3  ионов 

расходуется на образование 32SeOH  по уравнению 

,23233 OHSeOHOHHSeO +↔+ +− ( ) 1
1

−
KK . 

Поскольку в рассматриваемой системе выполняются условия 

,1000,31000,31000,11000,1 1138
21

14 −−−− ⋅=⋅⋅⋅=⋅<<⋅= KKB KKK  

,1000,31000,1300,01000,1 98
2

14 −−− ⋅=⋅⋅=⋅<<⋅= KB KCK  

,300,01000,3 3
1 =<<⋅= − CKK  

[ ] ,1064,11048,5300,01000,1 55
03

14 −−+− ⋅=⋅⋅=<<⋅= OHCKB  

для расчетов можно воспользоваться формулами (8.14), (8.15) и (8.16) 

[ ]
( )

( )

18 3

2 4 3
3 2 3 18 3

0,300 1,00 10 3,00 10
5,44 10 моль/дм

1 2 1,00 10 3,00 10

SeO H SeO

−− −
− −

−− −

⋅ ⋅ ⋅ ⋅
  = = = ⋅ 

+ ⋅ ⋅ ⋅
 

[ ] 34
3 моль/дм299,01044,5300,0 =⋅−= −−HSeO  
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[ ] 36
4

8

3 моль/дм1050,5
1044,5

299,01000,1 −
−

−
+ ⋅=

⋅
⋅⋅=OH  

[ ] 26,51050,5lglgpH 6
3 =⋅−=−= −+OH  

Ответ: [ ] 342
3 моль/дм1044,5 −− ⋅=SeO ; [ ] 3

3 моль/дм299,0=−HSeO ;  

             26,5pH = . 

В тех случаях, когда [ ] 37
03 моль/дм10−+ <<OH , собственной иониза-

цией воды пренебречь нельзя, а, наоборот, можно не принимать во внима-
ние кислотные свойства −HA  иона, т.е. равновесие (1). Задача сводится, 
таким образом, к расчету по уравнению гидролиза (2) 

 

 −− +↔+ OHAHOHHA 22  1. / KBгидр KKK =  
3

0 моль/дм,C  C   – – 

 
3моль/дм,  xC −   x  x  

 

По закону действующих масс 

1

2

K

B

K

K

xC

x =
−

. 

Если х << C, то 

[ ] [ ]
1

2
K

B

K

KC
AHOH

⋅≈=−                                   (8.17) 

и [ ]−+= OHlg14pH  
 
Пример 8.21. Вычислить равновесные концентрации всех частиц и 

рН в растворе KHS , если ( ) 34 моль/дм1050,1 −⋅=KHSC . 
Решение. Гидросульфид калия в растворе практически полностью 

диссоциирует на ионы ( ) ( ) 34 моль/дм1050,1 −−+ ⋅== HSCKC . Рассчитаем 

[ ]03
+OH , учитывая только кислотные свойства иона −HS  

14
2

2
32 1000,1, −−+− ⋅=+↔+ KKSOHOHHS . 

Поскольку 









>>⋅=

⋅
⋅≥ −

−
1001050,1

1000,1

1050,1
100 10

14

4

2KK

C
, то 3 0H O+  =   

14 4 9 3
2 1,00 10 1,50 10 1,22 10моль/дмKK C − − −= ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ = ⋅ . 
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В связи с тем, что выполняется условие [ ] 7
03 10−+ <<OH , расчет рав-

новесных концентраций частиц в растворе KHS  можно произвести с уче-
том только уравнения гидролиза 

−− +↔+ OHSHOHHS 22  
по формуле (8.17) 

[ ] [ ] 36
7

144

2 моль/дм1078,3
1005,1

1000,11050,1 −
−

−−
− ⋅=

⋅
⋅⋅⋅≈= SHOH , 

и тогда  

[ ] 55,878,3lg6141078,3lg14lg14pH 6 =+−=⋅+=+= −−OH  

[ ] 3464 моль/дм1046,11078,31050,1 −−−− ⋅=⋅−⋅≈HS  

Ответ: [ ] [ ] 36
2 моль/дм1078,3 −− ⋅≈= SHOH ,  

              [ ] 34 моль/дм1046,1 −− ⋅=HS ; 55,8pH = . 
 

2. Соль образована сильной кислотой и слабым основанием 
 

Гидролиз таких солей протекает с участием только катиона, поэтому 
в растворе рН < 7 (среда кислая). 

 

Пример 8.22. Написать в молекулярной и ионно-молекулярной фор-
ме уравнения гидролиза ( )23NOPb . Вычислить константы гидролиза, сте-

пень гидролиза и рН 0,100 М раствора ( )23NOPb . 

Решение. Соль ( )23NOPb  образована сильной кислотой 3HNO  и сла-

бым основанием ( )2OHPb , является хорошо растворимым сильным элек-
тролитом, поэтому в растворе полностью распадается на ионы 

( ) −+ +↔ 3
2

23 2NOPbNOPb . 

Запишем уравнения гидролиза ( )23NOPb  в молекулярной и ионно-

молекулярной форме по ступеням: 
1-я ступень 

( ) ( ) 33223 HNONOOHPbOHNOPb +↔+  

+++ +↔+⋅ OHPbOHOHOHPb 322
2 ; 

2-я ступень 
( ) ( ) 3223 HNOOHPbOHNOOHPb +↔+  

( ) ++ +↔+⋅ OHOHPbOHOHPbOH 3222 . 
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В ходе гидролиза ( )23NOPb  в растворе образуется сильная кислота 

3HNO , поэтому рН < 7 (среда кислая). Константу гидролиза для каждой 
ступени определяем по формуле 

)1(
).(

+−
=

imo

B
iгидр K

K
K ,                                    (8.18) 

где 141000,1 −⋅=BK  (при 298 K); −+− )1( imoK  константа диссоциации осно-

вания; −m  кислотность основания (равна числу -OH групп в молекуле ос-
нования). 

Для ( )2OHPb  2=m , поэтому для двух ступеней диссоциации из-

вестны два значения констант: 4
1 1055,9 −⋅=oK  и 8

2 1000,3 −⋅=oK . 
Рассчитаем константы гидролиза для каждой ступени: 
1) для первой 

7
8

14

2)112(
)1.( 1033,3

1000,3

1000,1 −
−

−

+−
⋅=

⋅
⋅===

o

B

o

B
гидр K

K

K

K
K ; 

2) для второй  

11
4

14

1)122(
)2.( 1005,1

1055,9

1000,1 −
−

−

+−
⋅=

⋅
⋅===

o

B

o

B
гидр K

K

K

K
K . 

Поскольку )1.(гидрK  >> )2.(гидрK , гидролиз протекает преимуществен-

но по первой ступени. Поэтому степень гидролиза и рН раствора будут оп-
ределяться первой ступенью гидролиза. 

Выполнение условия 
)1.(гидр

соли

K

C
 ≥ 100 позволяет использовать упро-

щенную формулу для расчета степени гидролиза 

соли

гидр

C

K )1.(≈α . 

В задаче это условие выполняется 

5
7

)1.(

1000,3
1033,3

100,0 ⋅=
⋅

= −
гидр

соли

K

C
 >> 100. 

Следовательно 

3
7

1082,1
1,0
1033,3 −

−
⋅=⋅≈α   (0,182 %). 

Равновесная концентрация ионов +OH3  равна  

[ ] 34
3 моль/дм1082,1100,000182,0 −+ ⋅≈⋅=⋅α≈ солиCOH . 
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Значит 

[ ] 74,382,1lg41082,1lglgpH 4
3 =−=⋅−=−= −+OH . 

Ответ: 7
)1.( 1033,3 −⋅=гидрK , 11

)2.( 1005,1 −⋅=гидрK , 

              31082,1 −⋅=α  (0,182 %), 74,3pH = . 

3. Соль образована слабой кислотой и слабым основанием 
 

Гидролиз таких солей протекает с участием одновременно катионов 
и анионов. Это приводит к появлению в растворе одновременно ионов 

+OH3  (при гидролизе с участием катиона) и −OH  (при гидролизе с уча-

стием аниона). Эти ионы взаимодействуют между собой с образованием 
молекул OH2 . Поэтому рН раствора будет зависеть от того, каких ионов 

( +OH3  или −OH ) образуется больше в процессе гидролиза. Если больше 

образуется ионов −+OH3  среда кислая, а если больше образуется ионов 

−−OH  среда щелочная. 
 
Пример 8.23. Написать в ионно-молекулярной форме уравнения гид-

ролиза ( ) SNH 24 . Какова будет реакция раствора (кислая или щелочная)? 

Решение. Соль ( ) SNH 24  является хорошо растворимым сильным 

электролитом, распадающимся в растворе на ионы 

( ) −+ +→ 2
424 2 SNHSNH . 

При гидролизе ( ) SNH 24  устанавливаются равновесия: 

                 (1)     ++ +↔+ OHOHNHOHNH 3424 2  

                 (2)     −−− +↔+ OHHSOHS 2
2  

Рассчитаем для равновесий (1) и (2) константы гидролиза: 
для равновесия (1)      

10
5

14

)1.( 1075,5
1074,1

1000,1 −
−

−
⋅=

⋅
⋅==

o

B
гидр K

K
K ; 

для равновесия (2)  

2
13

14

2)112(
)2.( 1013,8

1023,1

1000,1 −
−

−

+−
⋅=

⋅
⋅===

к

B

к

B
гидр K

K

K

K
K . 
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Сравнение констант гидролиза для равновесия (1) и (2) показывает, 

что гидролиз ионов −2S  протекает значительно сильнее, поэтому ионов 
−OH  будет больше, чем ионов +OH3 . После реакции OHOHOH 23 =+ −+  

в избытке будут ионы −OH , которые и определяют щелочную реакцию 
раствора. 

Ответ: среда щелочная. 
Пример 8.24. Написать в ионно-молекулярной форме уравнения 

гидролиза соли HSNH4 . Указать реакцию раствора. 

Решение. Соль HSNH4  является хорошо растворимым сильным 

электролитом и в растворе полностью диссоциирует на ионы 

−+ +→ HSNHHSNH 44 . 

Образовавшиеся ионы участвуют в следующих протолитических 
равновесиях: 

               (1)    )1.(3424 ,2 гидрKOHOHNHOHNH ++ +↔+   

               (2)    )2.(22 , гидрKOHSHOHHS −− +↔+    

               (3)    2
2

32 , KKSOHOHHS −+− +↔+   

Константы протолитического равновесия для каждого процесса равны: 
для равновесия (1)      

10
)1.( 1075,5 −⋅=гидрK  из примера (8.21); 

для равновесия (2)  

8
7

14

1

14

)122(
)2.( 1052,9

1005,1

1000,11000,1 −
−

−−

+−
⋅=

⋅
⋅=⋅==

KK

B
гидр KK

K
K ; 

для равновесия (3)  
13

2 1023,1 −⋅=KK . 

Сравнение рассчитанных констант гидролиза )1.(гидрK  и )2.(гидрK  по-

казывает, что их различие не столь велико, как в примере 8.21, поэтому 

среда будет слабощелочной, т.к. )2.(гидрK  > )1.(гидрK . Равновесие (3) не 

влияет на состояние среды из-за очень малой константы 2KK . 

Ответ: среда слабощелочная. 



 156 

ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 
 

1. Вычислить ионную силу и активность ионов в 0,0900 н растворе 

( )342 SOAl , содержащем кроме этого 0,0100 3моль/дм  42SOH . Ответ: 

255,0=cI ; 3моль/дм0136,0
3

=+OH
a ; 3моль/дм0117,02

4
=−SO

a ; 

34 моль/дм1027,93
−⋅=+Al

a . 

2. Рассчитать ионную силу, активности ионов и рН в конечном рас-

творе, приготовленном смешением 200 3см  0,100 М раствора ( )2OHBa   

и 100 3см  0,200 М раствора HI  с последующим разбавлением водой до 

10,0 3дм . Ответ: 31000,6 −⋅=cI ; 33 моль/дм1044,12
−⋅=+Ba

a ; 

33 моль/дм1084,1 −⋅=−I
a ; 3,11pH = . 

3. В 510 3см  при 291 K растворяется 0,0169 г 42CrOAg . Чему равно 

произведение растворимости этой соли? 

4. Вычислите растворимость (в 3моль/дм  и в 3г/дм ) SAg2  в воде. 

5. В каком объеме насыщенного раствора 32SOAg  содержится 1,00 мг 

серебра (в виде +Ag )? 

6. Во сколько раз растворимость ( )3OHAl  отличается от растворимо-

сти ( )2OHMg  в воде при 298 K? 

7. Вычислите объем воды, в котором можно растворить 1,00 мг HgS  

при 298 K? Ответ: 317 дм1015,1 ⋅ . 

8. Определите, во сколько раз уменьшится растворимость ( )243 POBa  

в 0,100 М растворе 2BaCl  по сравнению с его растворимостью в воде при 

298 K (без учета и с учетом влияния ионной силы раствора)? Ответ: без 

учета ионной силы – в 9103,7 ⋅  раз; с учетом ионной силы – в 7107,1 ⋅  раз. 

9. Определите растворимость ( 3моль/дм ) ( )2OHMn  в 0,100 М раство-

ре NaCl . Чему равен рН полученного раствора? Ответ: 13,10pH = ; 
35 моль/дм107,6 −⋅=S . 

10. Определите, выпадет ли осадок после сливания 5,00 3см  
31000,8 −⋅  н раствора 2ZnCl  и 15,00 3см  31000,3 −⋅  М раствора SNa2  при 

298 K? Ответ: выпадет. 
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11. Рассчитайте равновесные концентрации ионов в 0,100 М раство-

ре 43AsOH . Как изменяются эти величины, если в 1,00 3дм  этого раствора 

прибавить 0,100 моль HCl ? Ответ: до прибавления HCl :  

[ ] 32
3 моль/дм1008,2 −+ ⋅=OH ; [ ] 32

2 моль/дм1008,2
4

−− ⋅=AsOH ; 

[ ] 372 моль/дм1007,1
4

−− ⋅=HAsO ; [ ] 3173 моль/дм1055,1
4

−− ⋅=AsO ; 

после прибавления HCl : 

[ ] 3
3 моль/дм100,0=+OH ; [ ] 33

2 моль/дм105,5
4

−− ⋅=AsOH ; 

[ ] 392 моль/дм108,5
4

−− ⋅=HAsO ; [ ] 3193 моль/дм107,1
4

−− ⋅=AsO . 

12. Определите рН и степень протолиза в 0,100 М растворе 

( )342 SOAl . Ответ: 9,2pH = ; ( )36,9 10 0,69 %−α = ⋅ . 

13. Определите, во сколько раз уменьшится степень протолиза HF  в 

0,0200 М растворе при 298 K в присутствии 0,100 3моль/дм  42SOH ?  

Ответ: в 50 раз. 
14. Рассчитайте равновесные концентрации и активности ионов, сте-

пень протолиза, рН в 31050,7 −⋅  М растворе OHNH 23 ⋅ , содержащем 

0,100 3моль/дм  KOH . Во сколько раз уменьшится степень протолиза в этом 

случае? Ответ: [ ] 36
4 моль/дм1026,2 −+ ⋅=NH ; 36 моль/дм1072,1

4

−⋅=+NH
a ; 

[ ] 3моль/дм100,0≈−OH ; 3моль/дм076,0=−OH
a ; в 160 раз. 

15. Чему должно быть равно значение рН в 0,0100 М растворе SH2 , 

подкисленного серной кислотой, чтобы концентрация ионов −2S  составила 
319 моль/дм1000,1 −⋅ . Определите концентрацию 42SOH  в этом растворе и 

активность ионов −HS . Ответ: 99,1pH = ; ( ) 33
42 моль/дм101,5 −⋅=SOHC ; 

38 моль/дм1025,7 −⋅=−HS
a .  

16. Определите рН и степень протолиза в 0,100 М растворе 32CONa . 

Ответ: 7,11pH = ; ( )0,046 4,6 %α = ). 

17. Вычислите концентрацию ионов +2Cd  в 0,150 М растворе 
( )[ ]42 CNCdK , содержащем 7,00 3г/дм  NaCN . При какой концентрации ионов 

−2S  из этого раствора начнет выпадать осадок CdS ? Константа нестойкости 

иона ( )[ ] −2
4CNCd  равна 181080,7 −⋅ . Ответ: [ ] 3152 моль/дм108,2 −+ ⋅=Cd ; 

[ ] 3132 моль/дм1032,2 −− ⋅=S ). 
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18. Произойдет ли осаждение сульфида ртути (II) при прибавлении к 
1,00 3дм  0,0100 М раствора [ ]42 HgBrK , содержащего 0,0100 моль KBr , на-

сыщенного раствора PbS  объемом 1,00 3дм ? Константа образования иона 

[ ] −2
4HgBr  равна 211000,1 ⋅ . Ответ: осадок выпадет. 

19. Напишите в молекулярной и ионно-молекулярной форме уравне-
ния гидролиза KClO . Вычислите константу гидролиза, степень гидролиза 
и рН для 0,150 М раствора KClO . Ответ: pH 10,4;=  

( ) 7
.0,0015 0,15 % ; 3,55 10гидрK −α = = ⋅ . 

20. Напишите в молекулярной и ионно-молекулярной форме уравне-
ния гидролиза 43AsONa . 

21. Напишите в молекулярной и ионно-молекулярной форме уравне-
ния гидролиза ( )342 SOFe , 3CrCl , 4ZnSO . 

22. Одинакова ли будет реакция растворов солей 43PONa , 

42PONaH , 42HPONa ? Напишите соответствующие уравнения реакций. 

Рассчитайте константы гидролиза и сравните их с константами кислотно-
сти соответствующих анионов. 

23. Что произойдет при сливании водных растворов 3FeCl  и 

32CONa ? Почему? Напишите уравнения соответствующих реакций в мо-

лекулярной и ионно-молекулярной форме. 
24. Вычислите равновесные концентрации частиц и рН в растворе 

гидрокарбоната натрия, если ( ) 32
3 моль/дм1000,2 −⋅=NaHCOC . Ответ: 

[ ] [ ] 34
32

2
3 моль/дм1006,2 −− ⋅== COHCO ; [ ] 32

3 моль/дм1096,1 −− ⋅=HCO ; 

35,8pH = . 
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9. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ 
 

9.1. Составление уравнений окислительно- 
восстановительных реакций 

 
Для составления уравнения окислительно-восстановительной реак-

ции необходимо, во-первых, знать химические формулы исходных и полу-
чающихся веществ, во-вторых, представить схему реакции, в-третьих, оп-
ределить восстановитель и окислитель, сравнив степени окисления хими-
ческих элементов до реакции и после реакции, в-четвертых, выбрать метод 
составления уравнения реакции. Если реакция протекает в газовой или 
твердой фазе, то целесообразно использовать метод электронного баланса. 
Для реакций, протекающих в растворах, необходимо использовать элек-
тронно-ионный метод (метод полуреакций). 

 
Пример 9.1. При нагревании ( )22CrOFe  в смеси с поташем в присут-

ствие кислорода образуется оксид железа (III), хромат калия и углекислый 
газ. Составить уравнения реакции. 

Решение. Так как все исходные вещества и продукты известны, со-
ставляем схему реакции и определяем степени окисления химических эле-
ментов 

2

2

42

4

61

2

2

3

3

2

2

3

41

2

0

2
2

2

2

32 −+−++−+−++−++
++→++








OCOCrKOFeOCKOOCrFe  

Степени окисления изменили железо (с +2 на +3), хром (с +3 на +6), 
кислород (с 0 на –2). Следовательно, элементами-восстановителями явля-
ются железо и хром, а элементом-окислителем – кислород. Железо и хром 
окисляются, а кислород восстанавливается. Реакция протекает с участием 
твердых ( ( )22CrOFe , 32OFe , 32COK ) и газообразных ( 2O , 2CO ) веществ, 

поэтому для составления уравнения реакции используем метод электрон-
ного баланса:  

а) составляем электронные уравнения, выражающие процессы отда-
чи и присоединения электронов 

32
1

++
=− FeeFe            (процесс окисления) 

63
3

++
=− CreCr            (процесс окисления) 

20

2 24
−

=+ OeO           (процесс восстановления). 
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Поскольку железо и хром входят в состав одного и того же вещества 
( )22CrOFe  в соотношении 1:2, то это необходимо обязательно учесть при 

составлении электронных уравнений, т.е. записать в следующем виде 









=−

=−
++

++

63

32

262

1

CreCr

FeeFe
 суммарное количество отдаваемых электронов равно семи 

         }
20

2 24
−

=+ OeO  суммарное количество принимаемых электронов равно четырем 

Для уравнивания суммарного количества отдаваемых и принимае-
мых электронов необходимо найти наименьшее делимое для чисел семь и 
четыре. Оно равно 28. Следовательно, первые два электронных уравнения 
нужно умножить на 4, а последнее – на 7 и сложить их 

} eOeO

e

CreCr

FeeFe

424

7

262

1

20

2

63

32

−

++

++

=+









=−

=−

263

2

32
1484784

−++++
++=++ OCrFeOCrFe

 

Найденные стехиометрические коэффициенты позволяют перейти от 
схемы к уравнению реакции в окончательном виде (стрелка заменяется 
знаком равенства) 

( ) 2423232222 882874 COCrOKOFeCOKOCrOFe ++=++ . 

Правильность написания уравнения реакции проверяем путем под-
счета атомов каждого элемента в левой и правой частях уравнения. 

При составлении уравнений окислительно-восстановительных реак-
ций с помощью электронно-ионного метода (методом полуреакций) необ-
ходимо руководствоваться следующим: 

1. Если частица-окислитель содержит больше кислорода, чем полу-
ченная из нее в результате восстановленная новая частица, то освобождаю-

щийся кислород 
2−

O  в кислой среде образует с ионами водорода +H  воду 

OHOH 2

2
2 =+

−
+ , 

а в нейтральной с молекулами воды – ионы −OH  

−
−

=+ OHOHO 22

2
. 
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2. Если частица-восстановитель содержит меньшее число атомов ки-
слорода, чем образующаяся после ее окисления, то недостающее количество 
их пополняется в кислых и нейтральных средах за счет воды, а в щелочных – 
за счет гидроксид-ионов. При этом в первом случае дополнительно образу-

ются ионы 
+H  

2

2 2
−

+ += OHOH , 

а во втором – молекулы воды 

OHOOH 2

2
2 +=

−
−  

3. Твердые и газообразные вещества, а также слабые электролиты за-
писывают в молекулярной форме, сильные электролиты – в виде ионов. 

4. В ионную схему включают те частицы, которые подвергаются из-
менению, т.е. проявляют восстановительные или окислительные свойства, а 

также частицы, характеризующие среду: кислую – ион +H , щелочную – 

ион −OH  и нейтральную – молекула OH2 . 

 
Пример 9.2. Составить уравнение реакции между 722 OCrK  и 2KNO  

в кислой среде, если в качестве продуктов образуются соединения хрома 
(III) и азота (V). 

Решение. Учитывая, что для создания кислой среды используется 

42SOH , составим схему реакции и определим степени окисления элементов 

( ) OHSOKONKSOCrSOHONKOCrK 2423

5

34

3

2422

3

7

6

22 +++→++
++++

. 

Степени окисления изменили хром (с +6 на +3) и азот (с +3 на +5). 
Следовательно, роль окислителя выполняет 722 OCrK , а восстановителя – 

2KNO .  

Составим схему реакции в ионной форме, учитывая, что 722 OCrK , 

2KNO , ( )342 SOCr , 3KNO  и 42SOH  являются хорошо растворимыми силь-

ными электролитами 

OHNOCrHNOOCr 23

3

2
2
72 ++→++ −

+
+−− . 

Из схемы видно, что −2
72OCr  восстанавливается до 

3+
Cr , а −

2NO  окис-

ляется до −
3NO . Составим полуреакции процессов восстановления и окис-

ления в соответствии со следующим алгоритмом. 
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1. Для процесса восстановления: 
1) записываем частицу-окислитель в левой части и продукт ее вос-

становления в правой части полуреакции 
+− → 32

72 CrOCr ; 

2) уравниваем число атомов элемента-окислителя слева и справа 
+− → 32

72 2CrOCr ; 

3) так как частица-окислитель слева содержит большее число ато-
мов кислорода, чем частица-продукт, то для связывания атомов кислорода 

используем ионы +H  (среда кислая). В результате образуется вода 

OHCrHOCr 2
32

72 2 +→+ ++− ; 

4) уравниваем количества атомов кислорода и водорода слева и 
справа 

OHCrHOCr 2
32

72 7214 +→+ ++− ; 

5) суммарный заряд всех частиц в левой части полуреакции должен 
быть равен суммарному заряду всех частиц в правой части. Это достигает-
ся прибавлением определенного количества электронов слева. В результа-
те получаем уравнение полуреакции процесса восстановления 

OHCreHOCr 2
32

72 72614 +=++ ++− . 

2. Для процесса окисления: 
1) записываем частицу-восстановитель в левой части и продукт ее 

окисления в правой части полуреакции 
−− → 32 NONO ; 

2) уравниваем число атомов элемента-восстановителя слева и спра-
ва. В данном случае оно одинаково слева и справа; 

3) так как частица-восстановитель слева содержит меньшее число 
атомов кислорода, чем частица-продукт, то в качестве поставщика недос-
тающих атомов кислорода используем молекулы воды (в щелочной среде 

ионы −OH ). В результате образуются ионы +H  
+−− +→+ HNOOHNO 322 ; 

4) уравниваем количество атомов кислорода и водорода слева и 
справа 

+−− +→+ HNOOHNO 2322 ; 

5) суммарный заряд всех частиц в левой части полуреакции должен 
быть равен суммарному заряду всех частиц в правой части. Это достигается 
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вычитанием определенного количества электронов слева. В результате по-
лучаем уравнение полуреакции процесса окисления 

+−− +=−+ HNOeOHNO 22 322 . 

Общее число электронов, отдаваемых восстановителем, должно быть 
равно числу электронов, присоединяемых окислителем. Для выполнения 
этого условия находим общее делимое для чисел 6 и 2, умножаем каждую 
полуреакцию на соответствующий коэффициент и складываем их 

OHCreHOCr 2
32

72 72614 +=++ ++−

+−− +=−+ HNOeOHNO 22 322

6

2
6
1

3

+−++−− +++=+++ HOHNOCrOHHNOOCr 67323143 23
3

22
2
72

 

После сокращений получаем уравнение окислительно-восстано-
вительной реакции в ионно-молекулярной форме 

OHNOCrHNOOCr 23
3

2
2
72 43283 ++=++ −++−− . 

По нему составляем молекулярное уравнение: 

( ) 4223342422722 4343 SOKOHKNOSOCrSOHKNOOCrK +++=++ . 

Приведенные алгоритмы, несмотря на большое многообразие окис-
лительно-восстановительных реакций, являются основой при составлении 
их уравнений. Однако при этом необходимо учитывать особенности каж-
дой реакции. Рассмотрим некоторые примеры. 

 
Пример 9.3. На основании схемы 

42422232 SOHSONaIOHNaIOSO ++→++  

составить уравнение реакции. 
Решение. Определим степени окисления элементов, запишем схему 

реакции в ионно-молекулярной форме, определим частицы, выполняющие 
роль окислителя и восстановителя, и составим полуреакции восстановле-
ния и окисления, учитывая, что реакция протекает в нейтральной среде 

4

6

24

6

2

0

223

5

2

4
OSHOSNaIOHOINaOS

окислительтельвосстанови

++++
++→++  

 

+−
+

−
++

++→++ HOSIOHOIOS
окислительтельвосстанови

2
4

60

223

5

2

4
. 
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+− +=−+ HSOeOHSO 422 2
422

−− +=++ OHIeOHIO 121062 223
−+−− +++=+++ OHIHSOOHIOOHSO 1220562105 2

2
42322  

−+−− +++=++ OHHISOOHIOSO 122051625 2
2
4232  

Как видно из полученного ионно-молекулярного уравнения реакции, 

в правой его части одновременно присутствуют ионы +H  и −OH , которые 
реагируют между собой с образованием воды. Следовательно, с учетом 
образования воды это уравнение примет вид 

+−− +++=++ HOHISOOHIOSO 81251625 22
2
4232  

или 
+−− ++=++ HISOOHIOSO 85425 2

2
4232 . 

Составление этого уравнения можно существенно упростить, если во 

второй полуреакции вместо воды использовать ионы водорода +H , обра-
зующиеся в первой полуреакции 

+− +=−+ HSOeOHSO 422 2
422

OHIeHIO 223 610122 +=++ +−

OHIHSOHIOOHSO 22
2
4322 6205122105 +++=+++ +−+−

 
или 

+−− ++=++ HISOOHIOSO 85425 2
2
4232  

По ионно-молекулярному уравнению составляем молекулярное 

42422232 4425 SOHSONaIOHNaIOSO ++=++ . 

Рассмотренный прием характерен для реакций, протекающих в ней-
тральной среде. 

 
Пример 9.4. На основании схемы 

OHCrONaNaOHOHNaCrO 242222 +→++  

составить уравнение реакции. 
Решение. Выполняем все действия, как в примерах 9.2 и 9.3 

2

2

2

4

6

2

1

222

3 −−+−+
+→++ OHOCrNaNaOHOHOCrNa

окислительтельвосстанови
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2

2
2
4

61

222

3 −
−

+
−

−
−

+
+→++ OHOCrOHOHOCr

окислительтельвосстанови

. 

Перед составлением уравнения полуреакции восстановления 22OH  

необходимо учитывать два возможных варианта ее записи 

OHeHOH 222 222 =++ +  

и 
−=+ OHeOH 2222 . 

Поскольку в данном случае реакция протекает в щелочной среде, 
выбираем вторую полуреакцию. Следовательно, уравнение в ионно-
молекулярной форме получаем на основании следующих полуреакций: 

−=+ OHeOH 2222

OHCrOeOHCrO 2
2
42 234 +=−+ −−−

OHCrOOHOHCrOOH 2
2
4222 426823 ++=++ −−−−

 

OHCrOOHCrOOH 2
2
4222 42223 +=++ −−−  

или в молекулярной форме –  
OHCrONaNaOHNaCrOOH 242222 42223 +=++ . 

 
Пример 9.5. На основании схемы 

OHNaClAuONaOHAuClOH 22322 +++→++  

составить уравнение реакции. 
Решение. Выполняем все действия, как в примерах 9.2, 9.3 и 9.4 

OHNaClAuONaOHClAuOH
окислительтельвосстанови

2

00

23

31

22 +++→++
+−

 

OHAuOOHAuOH
окислительтельвосстанови

2

00

2
3

1

22 ++→++ −+
−

. 

Перед составлением уравнений полуреакции окисления 22OH  необ-

ходимо учитывать два варианта ее записи 

++=− HOeOH 22 222  

и 

OHOeOHOH 2222 222 +=−+ − . 
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Для реакции, протекающей в щелочной среде, подходит вторая по-
луреакция, поэтому уравнение в ионно-молекулярной форме получаем на 
основании следующих полуреакций: 

OHOeOHOH 2222 222 +=−+ −

AueAu =++ 33

AuOHOAuOHOH 263263 22
3

22 ++=++ +−
 

или в молекулярной форме 
OHNaClAuONaOHAuClOH 22322 6623623 +++=++ . 

 
Пример 9.6. На основании схемы 

( ) OHNOSOHAsOHNOFeHNOFeAsS 224243333 ++++→+  

составить уравнение реакции. 
Решение. Прежде чем приступать к выполнению задания, необходи-

мо выяснить, как определять степень окисления элементов в веществе 
FeAsS . Так как каждый из элементов, входящих в его состав, может иметь 
несколько степеней окисления и нет информации для ее выбора, будем 
считать, что степень окисления каждого элемента равна нулю. 

Выполним все действия, как в примерах 9.3 и 9.4 

( ) OHONOSHOAsHNOFeONHSAsFe
окислительтельвосстанови

22

4

4

6

24

5

333

3

3

5000
++++→+

+++++
 

OHNOSOAsOFeNOSAsFe
окислительтельвосстанови

22
2
4

3
4

3
3 ++++→+ −−+−  

+−−+ +++=−+ HSOAsOFeeOHFeAsS 16148 2
4

3
4

3
2

OHNOeHNO 223 2 +=++ +−

OHHNOSOAsOFeHNOOHFeAsS 22
2
4

3
4

3
32 14161428148 +++++=+++ +−−++−

. 

После сокращений 

OHNOSOAsOFeHNOFeAsS 22
2
4

3
4

3
3 6141214 ++++=++ −−++−  

или в молекулярной форме 

( ) OHNOSOHAsOHNOFeHNOFeAsS 224243333 61417 ++++=+ . 

Как видно из молекулярного уравнения, из 17 молекул 3HNO  14 уча-

ствуют в окислительно-восстановительном процессе и 3 – в процессе соле-
образования. 
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Пример 9.7. На основании схемы 
( ) 42427222822342 SOHSOKOCrKOHOSKSOCr ++→++  

составить уравнение реакции. 
Решение. В данном примере проблема возникает при формальном 

определении степени окисления элементов в 
2

82

1

2

−+
OSK

x
, например, для серы 

получаем 
( ) ( ) 028221 =−++⋅+ x    7+=x . 

Такой степени окисления у серы не может быть, т.к. она находится в 
шестой группе и максимальная степень окисления у нее равна (+6). В этом 
случае необходимо поступить следующим образом: 

1) правильно записать формулу соединения 






 −−+ 1

2

2

62

1

2 OOSK
x

 и тем са-

мым показать, что у кислорода две степени окисления (–2) и (–1). Шесть 
атомов кислорода имеют степень окисления (–2) и два (–1). У серы степень 
окисления равна (+6). Отсюда следует, что элементом-окислителем являет-
ся кислород в степени окисления (–1). 

2) из схемы реакции видно, что хром окисляется (степень окисления 
повышается от +3 до +6), значит окислителем является соединение 

822 OSK , т.е. ион −2
82OS , который трансформируется в ион −2

4SO . Это по-

зволяет записать уравнение полуреакции 
−− =+ 2

4
2
82 22 SOeOS  

Следовательно, схему реакции нужно записать в следующем виде: 
2

4

6

2

2

4

6

2

2

7

6

222

1

2

2

6

6

22
3

4

263

2

−+−+−+−−+−++
++→+







+







OSHOSKOCrKOHOOSKOSCr

окислительтельвосстанови

 

( ) +−−−+ ++→++ HSOOCrOHOOSCr
окислительтельвосстанови

2
4

2
722

2
262

3 . 

С помощью уравнений полуреакций составляем ионное уравнение 
реакции 

+−+ +=−+ HOCreOHCr 14672 2
722

3

( ) −− =+ 2
4

2
262 22 SOeOOS

( ) +−−−+ ++=++ HSOOCrOHOOSCr 146732 2
4

2
722

2
262

3

 
или в молекулярной форме 

( ) 42427222822342 7273 SOHSOKOCrKOHOSKSOCr ++→++ . 
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Пример 9.8. На основании схемы 
OHCaClOOHCaOCl 222222 ++→+  

составить уравнение реакции. 
Решение. В данном примере, как и в предыдущем, проблема может 

возникнуть при формальном определении степени окисления элементов в 

2CaOCl . Если считать, что степень окисления у кислорода равна (–2), а у 

хлора (–1), то тогда у кальция она равна (+4). Это невозможно. Следова-
тельно, в данном случае степень окисления нельзя определить формально, 
а необходимо знать, что 2CaOCl  – это смешанная соль: хлорид-гипохлорит 

кальция, поэтому хлор присутствует в двух степенях окисления (–1) и (+1). 
Из схемы реакции следует, что хлор изменил степень окисления от 

(+1) до (–1), а кислород – от (–1) до (0). Значит 2CaOCl  – окислитель, а 

22OH  – восстановитель 

OHClCaOOHOClCaCl

тельвосстановиокислитель

2

1

2

0

2

1

22

1
++→+







 −−+
 

 
или 

OHClOOHClO
тельвосстановиокислитель

2222 ++→+ −− . 

С помощью уравнений полуреакций составляем ионно-молекулярное 
уравнение реакции, но при этом в качестве первой полуреакции записыва-

ем процесс окисления 22OH , а освободившиеся при этом ионы +H  ис-

пользуем во второй полуреакции 
++=− HOeOH 22 222
OHCleHClO 222 +=++ −+−

OHClHOHClOOH 2222 22 +++=++ −++−
 

или 

OHClOOClOOH 2222 ++=+ −− . 

Составляем молекулярное уравнение 

( ) OHCaClOClOCaClOH 22222 ++=+ . 

Часто в схемах окислительно-восстановительных реакций указыва-
ются только окислитель, восстановитель и продукты их восстановления и 
окисления соответственно. 
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Электронно-ионный метод позволяет при составлении уравнений 
полуреакций выявить сопутствующие процессу окисления и восстановле-
ния вещества. Так, в примере 9.8 в схеме реакции могла быть не указана 
вода. Ее появление последует из ионно-молекулярного уравнения. 

Таким образом, в отличие от метода электронного баланса в элек-
тронно-ионном методе применяются реально существующие частицы  
(ионы и молекулы), учитывается состояние среды (рН) и в результате по-
лучается больше информации для составления уравнения реакции. 

 
9.2. Расчеты по уравнениям окислительно- 

восстановительных реакций 
 

В основе расчетов по уравнениям окислительно-восстановительных 
реакций лежит закон эквивалентов, согласно которому химическое коли-
чество вещества эквивалентов окислителя равно химическому количеству 
вещества восстановителя, т.е. 









=








телявосстанови

z
nокислителя

z
n

восстокисл ..

11
         (9.1) 

где .окислz  и .восстz  – эквивалентные числа окислителя и восстановителя со-

ответственно. 
Значения эквивалентных чисел Bz  в окислительно-восстановитель-

ных реакциях для окислителя и восстановителя определяют по числу элек-
тронов, которые принимает одна структурная (формульная) единица окис-
лителя или отдает одна структурная (формульная) единица восстановите-
ля. Например, для полуреакции 

OHMneHMnO 2
2

4 458 +=++ ++−  

эквивалентное число аниона −
4MnO  и катиона +2Mn  равно пяти, а для по-

луреакции 

OHCreHOCr 2
32

72 72614 +=++ ++−  

где ( ) 62
72 =−OCrz  и ( ) 32/63 ==+Crz , т.к. шесть электронов приходится на 

два иона +3Cr . 
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Уравнение (9.1) можно преобразовать для расчетов, выразив 








Bz
n

1
 

через 









B

z
M

m

B

B

1
 или pVB

z
C ⋅







1
. В результате получаем 

( ) ( )









=









телявосстанови

z
M

телявосстановиm

окислителя
z

M

окислителяm

восстокисл ..

11
         (9.2) 

или 

.)(
.

.)(
.

.
1

.
1

восстp
восст

окислp
окисл

Vвосст
z

CVокисл
z

C ⋅







=⋅








        (9.3) 

где −m  масса вещества; −






 B
z

M
1

 молярная масса эквивалентов вещества В; 

−






 B
z

C
1

 нормальность раствора; −pV  объем раствора. 

Учитывая, что 
B

B

B z

M
B

z
M =







 1
, формулу (9.2) можно представить в 

виде 
( ) ( )

( )
( ) ( )

( ).
..

.

..

восстM

восстzвосстm

окислM

окислzокислm ⋅=⋅
                    (9.4) 

Рассмотрим некоторые примеры расчетов. 
 
Пример 9.9. Определите эквивалентное число, фактор эквивалент-

ности и молярную массу эквивалентов перхлората калия, если он восста-
навливается: а) до диоксида хлора; б) свободного хлора; в) до хлорид-иона. 

Решение. Перхлорат калия 4KClO  является сильным электролитом и 

в растворе диссоциирует на ионы: −+ += 44 ClOKKClO . 

По условию задачи перхлорат-ион −
4ClO  может восстанавливаться до 

2ClO , 2Cl  или −Cl . Этим процессам соответствуют полуреакции 

а) OHClOeHClO 224 234 +=++ +−  

б) OHCleHClO 224 814162 +=++ +−  

в) OHCleHClO 24 488 +=++ −+−  



 171 

Из полуреакций следует, что эквивалентное число принимает сле-
дующие значения: 

а) ( ) 34 =−ClOz ;   б) ( ) 74 =−ClOz ;   в) ( ) 84 =−ClOz .  

Фактор эквивалентности 
B

B z
f

1=  равен 

а) ( )
3
1

4 =−ClOf ;   б) ( )
7
1

4 =−ClOf ;   в) ( )
8
1

4 =−ClOf . 

Рассчитаем молярные массы эквивалентов 4KClO  для каждого случая 

а) 
( )

г/моль8,40
3

5,122

33

1 3
3 ===






 KClOM
KClOM ; 

б) г/моль5,17
7

5,122

7

1
3 ==






 KClOM ; 

в) г/моль3,15
8

5,122

8

1
3 ==






 KClOM . 

Ответ: а) 3; 1/3; 40,8 г/моль; б) 7; 1/7; 17,5 г/моль;  
             в) 8; 1/8; 15,3 г/моль. 
 

Пример 9.10. Какую массу SH2  можно окислить до свободной серы 

одним граммом иода? 
Решение. Из электронного строения атома иода следует, что он мо-

жет присоединить только один электрон, приобретая электронную конфи-

гурацию благородного газа ксенона. При этом он превращается в ион −I . 
Следовательно, схема реакции между SH2  и 2I  будет выглядеть следую-

щим образом 
010

2

2

2 SIHISH
окислительтельвосстанови

+→+
−−

 

Составим уравнение реакции методом электронного баланса 
02

2 SeS =−
−

−=+ IeI 22
0

2

−
−

+=+ ISIS 2
0

2

2

 
или  

HISISH
окислительтельвосстанови

2
0

22 +=+ . 
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Для расчета массы SH2  воспользуемся формулой (9.4), учитывая, 

что ( ) 22 =SHz  и ( ) 22 =Iz  

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) г134,0

2542
0,34200,1

22

222
2 =

⋅
⋅⋅=

⋅
⋅⋅=

IMSHz

SHMIzIm
SHm . 

Ответ: г134,0 . 
 

Пример 9.11. Рассчитать массу иода и измеренный при нормальных ус-

ловиях объем оксида азота (II), образовавшихся при добавлении 30,0 3см  
0,200 н раствора 2KNO  к избытку подкисленного серной кислотой раство-

ра KI . 
Решение. Составим схему реакции 

OHISOKONSOHIKONK
тельвосстановиокислитель

2

0

242

2

42

1

2

3
+++→++

+−+
 

и с помощью метода полуреакций уравнение данной реакции 

OHNOeHNO 22 2 +=++ +−

222 IeI =−−

OHINOIHNO 222 22242 ++=++ −+−
 

или 
OHSOKINOSOHKIKNO 2422422 222222 +++=++ . 

Запишем выражение закона эквивалентов для рассматриваемой ре-
акции 














=







=







=













22

22

1111
I

z
nNO

z
nKI

z
nKNO

z
n

INOKIKNO

. 

Комбинируя уравнения (9.2) и (9.3), а также учитывая, что для газо-

образного NO  справедливо равенство 
NONO

n

NO zz

V
NO

z
n

4,221 ==







, получаем 

соотношение 

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
4,22

1

2

22
22

2

NOzNOV

IM

IzIm
KNOVKNO

z
C p

KNO

⋅=⋅=⋅













. 

Как следует из полуреакций, эквивалентные числа z для веществ 

2KNO , KI , NO  и 2I  равны соответственно 1; 1; 1; 2. 

После подстановки численных значений известных величин получаем 
( ) ( )

4,22

1

254

2
0300,0200,0 2 ⋅=⋅=⋅ NOVIm
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Следовательно, 

( ) г762,0
2

2540300,0200,0
2 =⋅⋅=Im ;  

( ) 3дм134,0
1

4,220300,0200,0 =⋅⋅=NOV . 

Ответ: ( ) г762,02 =Im ; ( ) 3дм134,0=NOV . 

Пример 9.12. Рассчитайте молярную концентрацию эквивалентов 

(нормальность) 10,0 %-ного (по массе) раствора 3KIO  ( 3г/см052,1=ρ ),  

если он восстанавливается до свободного иода. 
Решение. Составим полуреакцию, соответствующую процессу вос-

становления 3KIO  до свободного иода 

OHIeHIO 223 610122 +=++ +−  

Из полуреакции следует, что ( ) ( ) 533 ==− KIOzIOz . 

Выведем формулу, связывающую массовую долю вещества и его 
молярную концентрацию эквивалентов в растворе, используя следующие 
соотношения: 

p

B
B m

m=ω ;    
p

p

V

m
=ρ ;    

p

B

B V

z
n

B
z

C









=








1

1
; 

( )BM

mz

B
z

M

m
B

z
n BB

B

B

B

⋅=









=









1

1
 

Отсюда следует, что  

( )BM

z
B

z
C B

B
B

⋅ρω=






 1
 

или для раствора 3KIO  

( ) ( )
( ) 3

3

3
33

дм

моль
46,2

214

51052
100,0

5

1 =⋅⋅=⋅ρω=








KIOM

KIOz
KNOKIOC . 

Ответ: 2,46 н. 
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9.3. Расчет электродных потенциалов и напряжения (э.д.с.) 
гальванических элементов 

Зависимость электродного потенциала от концентрации окисленной и 
восстановительной форм и температуры выражается уравнением Нернста 

y
восст

x
окисл

a

a

zF

RT

.

.0 lg
30,2+ϕ=ϕ ,                                   (9.5) 

где −ϕ0  стандартный электродный потенциал процесса, измеренный в стан-

дартных условиях ( 3моль/дм00,1=a , 3,101=p  кПа, K298=T ); −R  моляр-

ная газовая постоянная; −F  число Фарадея; −z  число передаваемых элек-
тронов; −T  температура; .окислa  и −.восстa  активности окисленной и восста-

новленной форм реагентов, x и y – коэффициенты в уравнении реакции. 
При 298 K уравнение (9.5) после подстановки значений постоянных 

величин R и F можно записать в следующем виде: 

y
восст

x
окисл

a

a

z .

.0 lg
0590,0+ϕ=ϕ ,                                  (9.6) 

или, заменив активности на равновесные концентрации 

[ ]
[ ]y

х

восст

окисл

z .

.
lg

0590,00 +ϕ=ϕ .                              (9.7) 

Формулы (9.5), (9.6), (9.7) имеют наиболее общий характер и вклю-
чают только активности (концентрации) окисленной и восстановленной 
форм. Однако под знаком логарифма могут быть более сложные выраже-
ния, определяемые видом полуреакции. Например, для полуреакции  

OHMneHMnO 2
2

4 458 +=++ ++−  

формула будет иметь следующий вид: 

[ ] [ ]
[ ]+

+− ⋅+ϕ=ϕ +−+− 2

8
40

//
lg

5

0590,0
2

4
2

4 Mn

HMnO
MnMnOMnMnO

, 

где [ ]−OH2  величина постоянная, и поэтому не входит в выражение под 

знаком логарифма.  
Напряжение (э.д.с.) гальванического элемента ε  равно разности элек-

тродных потенциалов правого ( пϕ ) и левого ( лϕ ) электродов лп ϕ−ϕ=ε ,  

если электрический ток (движение электронов) во внешней цепи протекает 
от левого электрода (отрицательного) к правому (положительному). 
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Рассмотрим некоторые примеры расчета электродных потенциалов и 
напряжения (э.д.с.) гальванического элемента. 

Пример 9.13. Рассчитать электродный потенциал железного элек-

трода, находящегося в контакте с 21000,1 −⋅  М раствором 4FeSO . 
Решение. Сульфат железа (II) относится к сильным электролитам и 

полностью диссоциирует в растворе 

 −+ +→ 2
4

2
4 SOFeFeSO  

30 моль/дм,C  0,0100 – – 

[ ] 3моль/дм,  – 0,0100 0,0100 

Так как раствор является достаточно разбавленным, то вместо актив-

ности можно использовать равновесную концентрацию ионов +2Fe  при 
расчете электродного потенциала для процесса 

( )
формаеннаявосстановл

тв

формаокисленная

рр FeeFe .
2

)( 2 =++
− . 

Кроме того, восстановленной формой является твердый металл, и 
значит ( )[ ] constFe тв =. . 

Учитывая это, можно записать уравнение Нернста в следующем виде: 

[ ]++ϕ=ϕ
++

20
/

lg
2

0590,0
/22 Fe

FeFeFeFe
. 

Значение B440,00

/2
−=ϕ

+ FeFe
 берем из справочных таблиц, и тогда 

В499,01000,1lg
2

0590,0
440,0 2

/2 −=⋅+−=ϕ −
+ FeFe

. 

Ответ: В499,0
/2 −=ϕ + FeFe

. 

 

Пример 9.14. Рассчитать потенциал водородного электрода, погру-
женного в чистую воду; в раствор с 4pH = ; в раствор с 11pH = . 

Решение. Потенциалопределяющим в водородном электроде являет-
ся процесс 

222 HeH =++
 

При использовании уравнения (9.5) для расчета потенциала газового 
электрода (при небольших давлениях) активность газа приравнивается к 
его парциальному давлению, и тогда при K298=T  

22/22

2
0

/2
lg

2
0590,0

H

H
HH p

a

HH

+

++ +ϕ=ϕ . 
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При атм00,1
2

=Hp  (101,3 кПа) и K298=T  потенциал водородного 

электрода определяется выражением 

рН0590,0lg0590,0
2/2

−==ϕ ++
HHH

a ,  

т.к. 00

2/2
=ϕ

+ HH
. 

Тогда в зависимости от рН он будет принимать следующие значения: 

рН 7 4 11 

B,
2/2 HH +ϕ  –0,413 –0,236 –0,649 

Ответ:  –0,413 В; –0,236 В; –0,649 В. 

Пример 9.15. Рассчитать электродный потенциал серебряного элек-

трода в насыщенном растворе AgI  ( )161010,1 −⋅=ПР , содержащем, кроме 

того, 30,100 моль/дм  иодида калия. 
Решение. Уравнение Нернста (9.5) для серебряного электрода при 

298 K имеет вид 

+++ +ϕ=ϕ
AgAgAg

a
AgAg

lg0590,00
/ /

. 

Подставив табличное значение 0

/ AgAg +
ϕ , равное 0,799 В, получаем 

++ +=ϕ
Ag

a
AgAg

lg0590,0799,0
/

 

Выразим активность ионов +Ag  через произведение растворимости AgI  

( )
−

+
=

I
a

AgIПР
a

Ag
 

и подставим в уравнение Нернста 

( )

( )
( )−−

−

−
+

+−=−−=

=−⋅+=

=













+=ϕ

−

II

I

I
AgAg

aa

a

a

AgIПР

lg143,0lg143,0

lg0590,01010,1lg0590,0799,0

lg0590,0799,0

16

/

 

Для определения −I
a  необходимо знать концентрацию ионов −I  и 

коэффициент активности −y . Так как содержащийся в растворе KI  являет-

ся сильным электролитом, то [ ] 3моль/дм100,0=≈−
KICI  и ионная сила рас-

твора равна 0,100.  
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Поэтому  

( )
120,0

100,01

100,015,0
lg

2

−=
+
−−=−y , 

758,0=−y    и   3моль/дм0758,0100,0758,0 =⋅=−I
a . 

Следовательно, электродный потенциал серебряного электрода равен 

B980,0)0758,0lg14,0(
/

=+−=ϕ + AgAg
 

Ответ:  B980,0
/

=ϕ + AgAg
. 

 

Пример 9.16. Гальванический элемент включает цинковый электрод, 
погруженный в 0,150 М раствор 4ZnSO , и никелевый, погруженный в 

0,250 М раствор 4NiSO . Написать уравнения электродных процессов, со-

ставить схему элемента и рассчитать напряжение (э.д.с.) при 298 K (без 
учета ионной силы). 

Решение. Так как цинк в ряду напряжений находится левее никеля 

( B763,00
/2 −=ϕ + ZnZn

, B253,00
/2 −=ϕ + NiNi

), то на цинковом электроде будет 

протекать процесс окисления и он будет выполнять роль анода, а на нике-
левом – процесс восстановления и он будет катодом 

+=− 22 ZneZn    (анод) 

NieNi =++ 22    (катод) 
Схема рассматриваемого гальванического элемента имеет следую-

щий вид (слева – анод, справа – катод): 

( ) ( ) NiNiSOZnSOZn /M250,0//M150,0/ 44  
Для расчета напряжения (э.д.с.) элемента необходимо вычислить 

электродные потенциалы по уравнению Нернста (9.7) при 298 K, учитывая, 

что [ ] солиCMe =+2  

[ ]
B,739,0150,0lg

2

0590,0
763,0

lg
2

0590,0 20
/ /22

−=+−=

=+ϕ=ϕ +
++ Zn

ZnZnZnZn
 

[ ]
B235,0250,0lg

2

0590,0
253,0

lg
2

0590,0 20
/ /22

−=+−=

=+ϕ=ϕ +
++ Ni

NiNiNiNi
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Находим напряжение (э.д.с.) элемента по формуле .. левправ ϕ−ϕ=ε  

( ) B504,0739,0235,0
// 22 =−−−=ϕ−ϕ=ε ++ ZnZnNiNi

 

Ответ:  B504,0=ε . 
 

Пример 9.17. Составить схему элемента, состоящего только из мед-

ных электродов, один из которых погружен в 31000,1 −⋅  М, а другой в 0,100 М 

растворы 4CuSO . Рассчитать напряжение (э.д.с.) для этого элемента (без 

учета ионной силы). 
Решение. Так как в рассматриваемом гальваническом концентраци-

онном элементе в окислительно-восстановительных процессах участвуют 

только ионы +2Cu  (в одном случае они восстанавливаются до меди, а во 
втором – образуются в результате окисления меди), то для выяснения вида 
процесса, протекающего на каждом из электродов, необходимо рассчитать 

значения электродных потенциалов при 298 K с учетом, что [ ] солиCCu =+2  

в каждом случае и B339,00
/2 =ϕ + CuCu

 

[ ]
B251,01000,1lg

2

0590,0
339,0

lg
2

0590,0

3

20
// 22

=⋅+=

=+ϕ=ϕ′

−

+
++ Cu

CuCuCuCu
 

[ ]
B310,0100,0lg

2

0590,0
339,0

lg
2

0590,0 20
// 22

=+=

=+ϕ=ϕ′′ +
++ Cu

CuCuCuCu
 

Учитывая, что 
CuCu /2+ϕ′′ >

CuCu /2+ϕ′ , на электроде, погруженном в 

31000,1 −⋅  М раствор 4CuSO , будет протекать процесс окисления, т.е. 
+=− 22 CueCu , а на электроде, погруженном в 0,100 М раствор 4CuSO  – 

процесс восстановления: CueCu =++ 22 . 
Следовательно, первый будет анодом, а второй – катодом, и схема 

гальванического элемента имеет следующий вид: 

( ) ( ) CuCuSOCuSOCu /M1,0//M001,0/ 44  
Напряжение (э.д.с.) данного элемента равно 

B059,0251,0310,0
//.. 22 =−=ϕ′−ϕ′′=ϕ−ϕ=ε ++ CuCuCuCuлевправ . 

Ответ:  B059,0=ε . 
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9.4. Определение направления протекания окислительно-
восстановительных реакций 

 
Как и при любых других самопроизвольно идущих процессах, окис-

лительно-восстановительные реакции сопровождаются уменьшением 
энергии Гиббса ( G∆ < 0). 

Изменение энергии Гиббса в электрохимических системах связано с 
разностью окислительно-восстановительных (электродных) потенциалов 
соотношением 

( ) ( )ϕ∆−=ϕ−ϕ−=∆ zFzFGTr 12                               (9.8) 

или в стандартных условиях 

( ) ( )00
1

0
2

0
298 ϕ∆−=ϕ−ϕ−=∆ zFzFGr  ,                           (9.9) 

где z – число передаваемых электронов; F – число Фарадея; −ϕ  электрод-

ный потенциал; −ϕ0  стандартный электродный потенциал. 

Из уравнений (9.8) и (9.9) следует, что неравенства TrG∆ < 0 или 
0
298Gr∆ < 0 возможны только в случае, когда разность потенциалов больше нуля. 

Следовательно, окислительно-восстановительная реакция может 
протекать в выбранном направлении, если разность потенциалов имеет 
положительное значение.  

При вычислении разности потенциалов необходимо руководство-
ваться следующим правилом: вещество (частица) с бóльшим потенциалом 
выступает в роли окислителя, а с меньшим – в роли восстановителя, и то-
гда разность потенциалов равна: ( )телявосстановиокислителя ϕ−ϕ=ϕ∆  или в 

стандартных условиях ( )телявосстановиокислителя
000 ϕ−ϕ=ϕ∆ . При этом все 

полуреакции должны быть записаны в следующей последовательности: 

[ ] [ ]формаеннаявосстановлezформаокисленная =+  

Для определения глубины протекания окислительно-восстанови-
тельной реакции необходимо рассчитать константу равновесия, которая 
связана с окислительно-восстановительными потенциалами формулой 

( )0 0
2 1

0,059010

z

K

−ϕ ϕ

= ,                                          (9.10) 

где K – константа равновесия; 0
2ϕ  и −ϕ0

1  стандартные потенциалы окисли-

теля и восстановителя; z – число передаваемых электронов. 
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Если 0
2ϕ  > 0

1ϕ , то K > 1, следовательно, в условиях равновесия произ-

ведение концентраций образовавшихся продуктов больше произведения 
концентраций не прореагировавших веществ. Это значит, что реакция про-

текает слева направо и, если ( )0
1

0
2 ϕ−ϕ  достаточно велика, то она дойдет 

практически до конца. В противном случае, когда ( )0
1

0
2 ϕ−ϕ < 0, константа 

равновесия будет очень малой величиной. Равновесие сильно смещено 
влево, т.е. реакция протекает в противоположном направлении (справа на-

лево). Если ( ) 00
1

0
2 →ϕ−ϕ , то 1→K , а значит реакция не может дойти до 

конца без создания определенных условий. Следует отметить, что полу-
ченная информация о величине K не дает возможности судить о скорости 
установления равновесия. Для этого необходимо учитывать такие факто-
ры, как влияние температуры, концентрации, катализатора и др. на ско-
рость реакции. 

Рассмотрим некоторые примеры решения задач. 
 
Пример 9.18. Может ли протекать самопроизвольно в стандартных 

условиях реакция, представленная схемой 

( ) 43322333 POHHNOPbOHNOPbPOH ++→++ ? 

Чему равна константа равновесия этой реакции? 
Решение. Определим степени окисления элементов и запишем схему 

реакции в ионно-молекулярной форме 

( ) 4

5

33

0

223

2

3

3

3 OPHHNOPbOHNOPbOPH
+++

++→++  

++ ++=++ HPbPOHOHPbPOH 2432
2

33  

Поскольку реакция протекает в растворе, для составления уравнения 
используем метод полуреакций 

++=−+ HPOHeOHPOH 22 43233

PbePb =++ 22

++ ++=++ HPbPOHOHPbPOH 2432
2

33  
или в молекулярной форме 

( ) 43322333 2 POHHNOPbOHNOPbPOH ++=++  

Необходимые значения стандартных электродных потенциалов для 
полуреакций берем из справочных таблиц: 
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B276,0,22 0
/23343 3343

−=ϕ+=++ +
POHPOH

форма
еннаявосстановл

форма
окисленная

OHPOHeHPOH  

B126,0,2 0
/

2
2 −=ϕ=+ +

+
PbPb

форма
еннаявосстановл

форма
окисленная

PbePb . 

Так как 0
/2 PbPb +ϕ  > 0

/ 3343 POHPOHϕ , то в данной реакции роль окисли-

теля выполняет ( )23NOPb , а роль восстановителя – 33POH . Разность по-

тенциалов равна 

( ) B150,0276,0126,0000 =−−−=ϕ−ϕ=ϕ∆ восстокисл > 0. 

Разность потенциалов положительная, значит реакция протекает сле-
ва направо. Определим константу равновесия по формуле (9.10) 

0 0
2 /3 4 3 3/

2
0,150 2

5,080,0590 0,059010 10 10 120226

H PO H POPb Pb

K

+
 − ⋅  ⋅ 
ϕ ϕ

= = = = . 

Значение константы равновесия свидетельствует о том, что произве-
дение концентраций продуктов реакции в 120226 раз больше произведения 
концентраций исходных реагентов. Следовательно, равновесие сильно 
смещено вправо. 

Ответ:  может; 08,510=K . 
 
Пример 9.19. Какая из приведенных реакций 

а) 223 22 HgClFeClHgFeCl +=+  

б) 322 22 FeClHgFeClHgCl +=+  

будет протекать в стандартных условиях? Что изменится, если концентра-

ции будут равны [ ] 322 моль/дм1000,1 −+ ⋅=Hg ; [ ] 323 моль/дм1000,1 −+ ⋅=Fe ; 

[ ] 332 моль/дм1000,1 −+ ⋅=Fe ? 

Решение. Запишем полуреакции процессов восстановления и окис-
ления для двух реакций: 

а) ++ =+ 23 FeeFe ;                                            б) HgeHg =++ 22 ; 

    +=− 22 HgeHg ;                                                ++ =− 32 FeeFe ; 

Стандартные электродные потенциалы для полуреакций имеют сле-
дующие значения: 

B771,00
/ 23 =ϕ ++ FeFe

;         B850,00
/2 =ϕ + HgHg

. 
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В стандартных условиях 0
/2 HgHg +ϕ > 0

/ 23 ++ϕ
FeFe

, поэтому окислителем 

в этих условиях выступает 2HgCl , а восстановителем – 2FeCl . Следова-

тельно, самопроизвольно будет протекать реакция 

HgFeClFeClHgCl +=+ 322 22 . 

Для выяснения направления протекания реакций при указанных в 
условии задачи концентрациях ионов необходимо рассчитать по уравне-
нию Нернста значения электродных потенциалов при этих концентрациях 
и температуре 298 K 

[ ]
[ ]
B830,0

1000,1

1000,1
lg

1

0590,0
771,0

lg
0590,0

3

2

2

3
0

// 2323

=
⋅
⋅+=

=+ϕ=ϕ

−

−

+

+

++++
Fe

Fe

zFeFeFeFe

 

[ ]
B791,01000,1lg

2

0590,0
850,0

lg
0590,0

2

20
// 22

=⋅+=

=+ϕ=ϕ

−

+
++ Hg

zHgHgHgHg
 

Разность электродных потенциалов для каждой из реакций равна 

( ) 3 2 2. . / /
) φ φ φ φ φ 0,830 0,791 0,039 Bокисл восстa Fe Fe Hg Hg

а + + +∆ = − = − = − =  

( ) 2 3 2. . / /
) φ φ φ φ φ 0,791 0,830 0,039 Bокисл восстб Hg Hg Fe Fe

б + + +∆ = − = − = − = −  

Поскольку ( )aϕ∆ > 0, самопроизвольно будет протекать реакция 

223 22 HgClFeClHgFeCl +=+  

Константы равновесия в стандартных условиях для реакций равны 

а) ( )

( )
0 0 2

3 2 2/ / 0,771 0,850 2

30,0590 0,059010 10 2,10 10

Fe Fe Hg Hg

aK

 
− ⋅ + + + 

  − ⋅
−

ϕ ϕ

= = = ⋅  

б) ( )

( )
0 0 2

2 3 2/ / 0,850 0,771 2

0,0590 0,059010 10 476

Hg Hg Fe Fe

бK

 
− ⋅ + + + 

  − ⋅
ϕ ϕ

= = =  

Сравнение констант ( )aK  и ( )бK  показывает, что равновесие в системе 

( )
( )

476
1010,2

11
,22

3322 =
⋅

==+↔+ −
a

б K
KHgFeClFeClHgCl  
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в стандартных условиях смещено вправо ( ( )бK >> ( )aK ). В соответствии с 

принципом Ле Шателье равновесие можно сместить влево, если понизить 

концентрацию ионов +2Fe  или (и) ионов +2Hg , или повысить концентра-

цию ионов +3Fe . В этом случае будет протекать обратная реакция, т.е. ре-
акция (а), что и происходит при указанных в условии задачи концентраци-
ях ионов. 

Ответ: в стандартных условиях протекает реакция (б), а при указан-

ных концентрациях – реакция (а). ( )
31010,2 −⋅=aK ; ( ) 476=бK . 

 
Пример 9.20. Можно ли приготовить раствор, содержащий одновре-

менно в стандартных условиях ионы +2Cu , −Br  и −I ? Дайте аргументиро-
ванный ответ. 

Решение. Совместное присутствие в водном растворе ионов воз-
можно в том случае, если они не взаимодействуют между собой с образо-
ванием слабодиссоциирующих, труднорастворимых, газообразных или 
комплексных соединений, а также если они не вступают в реакции окисле-
ния – восстановления. 

Проверим возможность окислительно-восстановительного взаимо-

действия между ионами +2Cu , −Br  и −I . Для этого сравним электродные 
потенциалы, взятые из справочных таблиц для процессов 

B337,0,2 0
/

2
2 +=ϕ=+ +

+
CuCu

CueCu  

B087,1,22 0
2/2

2
+=ϕ=+ −

−
BrBr

BreBr  

B536,0,22 0
2/2

2
+=ϕ=+ −

−
II

IeI  

( ) B640,0, 0
/

2
2 +=ϕ=++ +

−+
CuBrCuтCuBreBrCu  

( ) B86,0, 0
/

2
2 +=ϕ=++ +

−+
CuICuтCuIeICu  

Из сравнения стандартных электродных потенциалов следует, что в 
стандартных условиях:  

1. Ионы +2Cu  не могут окислить ионы −Br  и −I  до свободного бро-
ма 2Br  и иода 2I , восстановившись до металлической меди, т.к. разность 

потенциалов в этом случае отрицательная 

B750,0087,1337,00
2/

0
/ 2

2 −=−=ϕ−ϕ −+ BrBrCuCu
 

B199,0536,0337,00
2/

0
/ 2

2 −=−=ϕ−ϕ −+ IICuCu
. 
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2. Ионы +2Cu  могут окислить ионы −I  до свободного иода с образо-
ванием труднорастворимого CuI , т.к. в этом случае разность потенциалов 
положительная 

B32,0536,086,00
2/

0
/ 2

2 =−=ϕ−ϕ −+ IICuICu
. 

3. Ионы +2Cu  не могут окислить ионы −Br  до свободного брома с 
образованием труднорастворимого CuBr , т.к. разность потенциалов 

B447,0087,1640,00
2/

0
/ 2

2 −=−=ϕ−ϕ −+ BrBrCuBrCu
 

отрицательная. 
Следовательно, в водном растворе в стандартных условиях одновре-

менно могут присутствовать ионы +2Cu  и −Br , а появление в этом раство-

ре ионов −I  приведет к реакции 

↓+↓=+ −+
2

2 242 ICuIICu . 

Константа равновесия для этой реакции равна 

1198,100590,0

2324,0

101010 ≈==
⋅

K . 
Столь большое значение константы равновесия свидетельствует о 

том, что оно сильно смещено в сторону продуктов и реакция идет практи-
чески до конца. 

Ответ: нельзя. 
 
Пример 9.21. Определите, может ли в кислой среде 2SnCl  восстано-

вить 42WONa  до металлического вольфрама, если известны стандартные 

электродные потенциалы для процессов 

B801,0,3262 0
1252

2
4 =ϕ+=++ +− OHOWeHWO  

B031,0,222 0
22252 −=ϕ+=++ + OHWOeHOW  

B119,0,244 0
322 −=ϕ+=++ + OHWeHWO  

B151,0,2 0
4

24 =ϕ=+ ++ SneSn  

Решение. О возможности восстановления 42WONa  в кислой среде 

хлоридом олова (II) можно судить определив разность электродных потен-

циалов ( )00
восстокисл ϕ−ϕ  для реакции, представленной схемой 

( ) OHNaClSOSnWSOHClSnOWNa 224

40

422

2

4

6

2 +++→++
+++

. 

Или в ионной форме 

OHSnWHSnWO 2
422

4 ++→++ +++−  



 185 

На основании полуреакции составим уравнение реакции между 

42WONa  и 2SnCl  в ионной и молекулярной формах 

OHWeHWO 2
2
4 468 +=++ +−

++ =− 42 2 SneSn

OHSnWSnHWO 2
422

4 4338 ++→++ +++−
 

или 
( ) OHHClNaClSOSnWSOHSnClWONa 22442242 442363 ++++=++ . 

Так как в условии задачи отсутствует необходимый для расчета 
стандартный электродный потенциал для полуреакции 

OHWeHWO 2
2
4 468 +→++ +− , 

воспользуемся для его нахождения построением диаграммы Латимера 

WWOOWWO
eee

222
8

119,0
2

2

0311,0
52

2

801,02
4  → → → −−+−

0
xϕ
e12  

Из схемы следует 

( ) ( ) ( )119,08031,02801,0212 0 −⋅+−⋅+⋅=ϕx  или B588,00 =ϕx . 

Определяем разность потенциалов для рассматриваемой реакции 

B437,0151,0588,00
/

0
/

0
.

0
. 242

4
=−=ϕ−ϕ=ϕ−ϕ ++− SnSnWWOвосстокисл . 

Положительное значение разности стандартных электродных потен-
циалов свидетельствует о возможности восстановления 42WONa  в кислой 

среде хлоридом олова (II). 
Ответ:  может. 
 

9.5. Расчеты, связанные с процессами электролиза 
и коррозии металлов 

 
Определение количества образующихся и расходуемых при электро-

лизе веществ, времени электролиза, электрохимического эквивалента, а 
также массы металла, окисляемого при электрохимической коррозии, про-
водят с использованием формулы 

( ) τ⋅⋅=
⋅

τ⋅⋅= IBM
Fz

IM
m эх

B

B
B ,                            (9.11) 

где −Bm масса вещества В; МВ – молярная масса вещества В; −Bz эквива-

лентное число (количество электронов, передаваемых при образовании или 
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превращении в другую одной частицы вещества В); I – сила тока; −τ время 
электролиза; F – число Фарадея; ( )−BM эх молярная масса электрохимиче-

ского эквивалента вещества В, равная ( )FzM BB ⋅/ . 

При расчетах по формуле (9.11) необходимо правильно выбрать еди-
ницы измерения, учитывая, что число Фарадея Кл/моль96500=F  или 

мольc/A96500 ⋅ , т.к. 1Кл 1 А 1 с= ⋅ , например, 

[ ] [ ][ ][ ]






 ⋅
=

моль

сА

сАг/моль
г      или     [ ] [ ][ ][ ]






 ⋅
=

моль

сА

сАкг/моль
кг . 

Эффективность процесса электролиза характеризуется величиной 
выхода по току (коэффициента полезного действия) 

( ) ( ) ( ) τ⋅⋅
⋅⋅⋅

=
τ⋅⋅

⋅
=

⋅
=

IBM

Fzm

IBM

m

m

m
BT

B

Bпракт

эх

практ

теор

практ 100100100
% ..

.

. ,      (9.12) 

где −BT  выход по току; −.практm  фактическая масса вещества, образован-

ного или претерпевшего изменение в процессе электролиза; −.теорm  тео-

ретическая масса вещества, рассчитанная по формуле (9.11). 
 
Пример 9.22. При электролизе водного раствора 2SnCl  на аноде вы-

делилось 3дм96,8  хлора (н.у.). Рассчитайте массу выделившегося на като-

де металла. 
Решение. При электролизе водного раствора 2SnCl  на электродах 

протекают следующие процессы: 

катод: SneSn =++ 22  

анод: 222 CleCl =−− . 

Так как при этом через катод и анод проходит одинаковое количест-
во электричества, равное τ⋅I , то из формулы (9.11) следует равенство  

( ) ( )
( )

( ) ( )
( )2

22

ClM

ClzClm

SnM

SnzSnm ⋅=⋅
. 

Учитывая, что при нормальных условиях 

( )
( )

( )
4,22
2

2

2 ClV

ClM

Clm = , 
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получаем формулу для расчета массы выделившегося на катоде металла 

( ) ( )
( )

( ) ( )
4,22

22 ClzClV

SnM

SnzSnm ⋅=⋅
 

или 

( ) ( ) ( ) ( )
( ) г48,47

4,222

296,87,118

4,22
22 =

⋅
⋅⋅=

⋅
⋅⋅=

Snz

ClzClVSnM
Snm  

Ответ:  ( ) г48,47=Snm . 

 
Пример 9.23. При электролизе водного раствора хлорида натрия на 

угольных электродах был получен раствор с концентрацией NaOH  
3г/дм0,40  при выходе по току 73,6 %. За это же время в присоединенном 

последовательно с электролизером в медном кулонометре выделилось 20,2 г 
меди. Определите объем полученного раствора NaOH . 

Решение. При электролизе водного раствора NaCl  на угольных 
электродах протекают следующие процессы: 

катод: −+↑=+ OHHeOH 222 22  

анод: ↑=−−
222 CleCl , 

которым соответствует суммарное уравнение в ионной форме 

−− ++=±+ OHClHeOHCl 2222 222 . 

В молекулярной форме суммарное уравнение электролиза имеет вид 

NaOHClHeOHNaCl 2222 222 ++=±+ . 

Так как через последовательно соединенный электролизер и кулоно-
метр прошло одинаковое количество электричества τ⋅I , то из формулы 
(9.11) следует, что 

( ) ( )
( )

( ) ( )
( )CuM

CuzCum

NaOHM

NaOHzNaOHm ⋅=⋅
. 

Отсюда 

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) г2,25

10,64

22,200,40 =
⋅

⋅⋅=
⋅

⋅⋅=
NaOHzCuM

CuzCumNaOHM
NaOHm . 

Полученное значение массы NaOH  соответствует теоретически 
возможному, но поскольку выход по току составляет 73,6 %, то 

( ) г5,18736,02,25. =⋅=NaOHmпракт . 
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Зная массовую концентрацию NaOH  в растворе, определяем объем 
раствора, используя формулу 

( )
( )

.

.

раств

практ
NaOH V

NaOHm
=γ    или   

( )
( )

3.
. дм462,0

0,40
5,18 ==

γ
=

NaOH

практ
раств

NaOHm
V  

Ответ:  3
. дм462,0=раствV . 

 

Пример 9.24. Определите массу алюминия, получаемую при элек-
тролизе расплава 32OAl , если в течение 1,5 часа пропускался ток силой в 

20000 А при выходе по току 87,0 %. 
Решение. На катоде протекает процесс восстановления алюминия  

по схеме 

AleAl =++ 33 . 

Значит ( ) 3=Alz . По формуле (9.11) рассчитываем массу алюминия, 
которая может теоретически выделиться при пропускании тока силой 
20000 А в течение c540036005,1 =⋅ . 

( ) ( )
( ) г5,10072

965003

5400200000,27 =
⋅

⋅⋅=
⋅

τ⋅⋅=
FAlz

IAlM
Alm . 

Учитывая выход по току, рассчитываем фактически полученную 
массу алюминия 

( ) ( )
кг763,8г8763

100
5,100720,87

100. ==⋅=⋅= AlmBT
Alm практ . 

Ответ:  ( ) кг763,8. =практAlm . 

 

Пример 9.25. Определите массу растворившегося цинка при элек-
трохимической коррозии с водородной деполяризацией в месте поврежде-
ния слоя цинкового покрытия на железе, если при работе образовавшегося 
гальванического элемента в течение 1 мин протекло 687,5 Кл электричест-
ва. Какой объем газа при этом выделится? 

Решение. В месте повреждения цинкового покрытия на железе при 
рН < 7 протекает электрохимическая коррозия с водородной деполяриза-
цией вследствие работы гальванического элемента, анодом в котором  
выступает более активный цинк, а катодом – железо, где протекает восста-

новление ионов +H  

( ) +=− 22: ZneZnZn  

( ) 222: HeHFe =++ . 
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Следовательно, цинковое покрытие постепенно растворяется, и мас-
су потерянного цинка можно рассчитать по формуле (9.11) 

( ) ( )
( ) г232,0

965002

5,6870,65 =
⋅

⋅=
⋅

τ⋅⋅=
FZnz

IZnM
Znm . 

Объем выделившегося при коррозии водорода рассчитываем также 

по формуле (9.11), учитывая, что при н.у.  
( ) ( )

( )2

22

4,22 HM

HmHV = ,  т.е. 

( ) ( )
3

2

дм0798,0
965002

5,6874,224,22
2

=
⋅

⋅=
⋅

τ⋅⋅=
FHz

I
V H . 

Ответ:  ( ) г232,0=Znm ; ( )
3дм0798,0

2
=HV . 

 
ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 

 
1. Составьте уравнения окислительно-восстановительных реакций 

представленных следующими схемами: 
1) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )гтгтт POAlCOAlPOC ++→+ 324  

2) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )тгттт OKNOFeKNOFe 22323 ++→+  

3) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )ттгтг SCaSNCCaCNCS ++→+ 2222  

4) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )гтттт COSONaSNaBiCONaSBi
т 24223232 +++→+  

5)* OHSOKISOHKIOH 24224222 ++→++  

6) ( ) OHNOSOHHNOSH конц 224232 ++→+  

7) ( ) OHOSNaNaOHSHSO конц 2322.22 +→++  

8) OHKIOSOKKOHIOSK 23422822 ++→++  

9) 23322 CONaBrONaBrSONaBr ++→+  

10) OHSOKBrSOHKBrKBrO 2422423 ++→++  

11) OHSOHHIOHMnOMnSOIOH 24234465 +++→+  

12) ( ) ( ) OHNaHXeOOHCoONaOHOHCoXeO 2424 ++↓→++  

13) ( ) ( ) 42322224 SOHPHOHCuOHOPHHCuSO ++→++  

14) ( )[ ] KOHCNAuKOHOKCNAu +→+++ 222  

15) OHSOIHgSOSOHIHg 22244222 ++↓+↓→+  

16) ( ) ( ) ( )2 4 2 3 23 6 6
K CrO KOH H O K Sn OH K Cr OH K Sn OH     + + + → +       

* все последующие реакции протекают в растворах 
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17) ( ) OHNOSOHNOCrHNOSCr 224233332 +++→+  

18) [ ] OHPOKMnOKPHOKKOHKMnO 24342324 ++→++  

19) ( ) OHNONOFeHNOOFe 2233343 ++→+  

20) ( ) OHNOCONOFeHNOCFe 2223333 +++→+  

2. Какой объем 0,100 н раствора KI  необходим для восстановления в 

кислой среде 0,100 моль: а) 722 OCrK ; б) 4KMnO ? Ответ: 6 3дм , 5 3дм . 
3. Определите содержание железа в железосодержащем минерале 

(масс. %), если на титрование раствора, полученного после растворения 
0,7108 г этого минерала в разбавленной серной кислоте без доступа возду-
ха, израсходовано 48,0 см3 0,100 н раствора 4KMnO  (с 4KMnO  взаимодей-
ствует только соединение железа). Ответ: 37,8 %. 

4. На восстановление в кислой среде дихромата калия ( )722 OCrK , со-

держащегося в 90,0 мл 0,100 н раствора, израсходовано 75,0 3см  раствора 

2KNO . Определите молярную концентрацию 2KNO  в его растворе.  

Ответ: 0,060 3моль/дм . 
5. Из окислителей – 2MnO , 2PbO , 722 OCrK  – выберите наиболее эф-

фективный для получения хлора окислением HCl  в стандартных условиях, 

если B228,10
/ 2

2
+=ϕ +MnMnO

; B359,10
/2

+=ϕ −ClCl
; B449,10

/ 2
2

+=ϕ +PbPbO
; 

B333,10
/ 3

72
+=ϕ +CrOCr

. Обоснуйте свой выбор расчетом. Рассчитайте кон-

станты равновесия для всех реакций. 
6. Какие из приведенных ниже реакций могут протекать самопроиз-

вольно: 
а) [ ] 432232 2 POHSnHClOHSnClHPOH ++=++  

б) [ ] 4332332 222 POHHNOAgOHAgNOHPOH ++=++ ? 

Ответ обоснуйте расчетами, если [ ] B276,00
/ 4243

−=ϕ HPOHPOH ; 

B136,00
/2 −=ϕ + SnSn

; B799,00
/

+=ϕ + AgAg
. Рассчитайте константы равновесия. 

7. Можно ли восстановить: а) +3Fe  до +2Fe ; б) +2Cu  до Cu ;  

в) +4Sn  до +2Sn  водным раствором SH2 , если B17,00
/2

+=ϕ SSH ; 

B337,00
/2 +=ϕ + CuCu

; B771,00
/ 23 +=ϕ ++ FeFe

; B151,00
/ 24 +=ϕ ++ SnSn

. Сравни-

те константы равновесия для каждой реакции. 
8. Будут ли наблюдаться какие-либо изменения при приготовлении 

водных растворов 2CrCl  и 2VCl  в отсутствии воздуха, если 
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B407,00
/ 23 −=ϕ ++ CrCr

; B255,00
/ 23 −=ϕ ++ VV

; B828,00
/ 22

−=ϕ HOH ? Будут ли 

эти растворы устойчивы при контакте с воздухом, если B401,00
/2

=ϕ −OHO
. 

Рассчитайте константы равновесия в каждом случае. 

9. На основании приведенной схемы определите 0
/ 2

2
4 MnOMnO −ϕ  и 

0
/ 3

2
+ϕ

MnMnO
 

++ϕϕ−−  →→→ → 2B509,13
2

2
4

B564,0
4

00
MnMnMnOMnOMnO yx

 

Ответ: 2,256 В; 0,950 В. 
10. Вычислите электродный потенциал свинцового электрода в насы-

щенном растворе 2PbCl , если 3моль/дм00,1=−Cl
a , а ( ) 5

2 102 −⋅=PbClПР  и 

B126,00
/2 −=ϕ + PbPb

. Ответ: –0,265 В. 

11. Определите напряжение (э.д.с.) гальванического элемента 

( ) ( ) ZnCZnCZnZn //// 2
2

1
2 ++  

при следующих значениях концентраций ионов +2Zn  

3
1,моль/дмC  0,100 0,100 21000,1 −⋅  31000,1 −⋅  21000,1 −⋅  31000,1 −⋅  

3
2,моль/дмC  21000,1 −⋅

 
31000,1 −⋅  0,100 0,100 31000,1 −⋅  21000,1 −⋅  

В каком направлении перемещаются электроны во внешней цепи? Напи-
шите правильно схемы гальванического элемента в каждом случае. 

B763,00
/2 −=ϕ + ZnZn

. Ответ: –0,03 В; –0,06 В; +0,03 В; +0,06 В; –0,03 В; +0,03 В. 

12. Чему равен потенциал водородного электрода при K298T = , 

3,101
2

=Hp  кПа: а) в чистой воде; б) в растворе с рН = 2,5; в) в растворе  

с рН = 11,2? 

13. При какой концентрации ионов +2Fe  напряжение (э.д.с.) гальва-
нического элемента составленного из железного и серебряного электродов, 
погруженных в водные растворы своих солей, будет равна 1,152 В, если 

32 моль/дм1000,1 −⋅=+Ag
C , B799,00

/
+=ϕ + AgAg

, B440,00
/2 −=ϕ + FeFe

?  

Ответ: 32 моль/дм109,8 −⋅ . 
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14. Рассчитайте разность потенциалов для окислительно-
восстановительной системы 

+−+−+ ++=++ 3
23

2 6366 FeOHClHClOFe  

при рН = 4,0 и концентрациях ионов 32
моль/дм1000,12

−⋅=+Fe
C , 

3
моль/дм30,13 =+Fe

C , 31 моль/дм1000,1
3

−⋅=−ClO
C , 3

моль/дм900,0=−Cl
C , 

если B771,00
/ 23 =ϕ ++ FeFe

, B451,10
/3

=ϕ −− ClClO
. О чем свидетельствует ее ве-

личина? Чему равна константа равновесия для данной реакции? В какую 
сторону смещено равновесие при указанных концентрациях ионов? Воз-
можно ли изменить концентрации ионов так, чтобы равновесие сместилось 
в противоположную сторону? Как влияет значение рН на смещение данно-

го равновесия? Ответ: 0,801 В; 8110 . 
15. Рассчитайте напряжение (э.д.с.) гальванического элемента, обра-

зованного цинковым электродом, погруженным в 21000,1 −⋅  М раствор 

4ZnSO , и водородным электродом, электролитом в котором служит рас-

твор 42SOH  с рН = 2, если 749,02 =+Zn
y , 903,0=+H

y , B763,00
/2 −=ϕ + ZnZn

. 

Ответ: 0,947 В. 
16. Чему равна молярная масса электрохимического эквивалента 

металла, если в процессе электролиза в течение 0,667 часа при силе тока 
2,00 А на электроде выделилось 4,542 г этого металла? 

17. Сколько времени (в часах) необходимо затратить на электролиз 
0,500 кг 5,00 %-ного раствора 42SONa  при силе тока 2,00 А, чтобы кон-

центрация соли увеличилась в два раза? Ответ: 372 часа. 
18. Какое количество электричества необходимо для получения 1,00 т 

KOH , если выход по току составляет 86,0 %? Составьте схемы электрод-

ных процессов. Ответ: ∼ 9103,6 ⋅  Кл. 
19. Какой силы ток необходимо пропустить через разбавленный рас-

твор 42SOH  в течение 10 минут, чтобы получить 0,100 3
дм  гремучего газа 

(1 часть 2O  и 2 части 2H ), измеренного при 25 °С и давлении 100 кПа? 

Ответ: 2,6 А. 
20. При нарушении оловянного покрытия на меди в электролитной 

среде (рН < 7) возникает гальванический элемент и протекает электрохи-
мическая коррозия металла. Какой металл и в каком количестве (г) раство-
рится, если в цепи протекает ток 6,00 А в течение 10 мин? Какой объем га-

за при н.у. выделится? Ответ: 1,04 г; 3см417 . 
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ОБРАЗЦЫ ТЕСТОВЫХ ЗАДАНИЙ 
 

Тема: «Основные понятия и законы химии» 
 

Вариант 1 
 

1. Чему равно давление в сосуде емкостью 11, 2 3
дм , содержащем 28 г 

СО и 44 г 2CO  при 273 K: 

1) 405,2 кПа;   2) 202,6 кПа;   3) 101,3 кПа; 4)   50,56 кПа; 5)   15,2 кПа. 

2. Какой объем занимает 231001,3 ⋅  атомов кислорода при н.у.: 

1) 11,2 3
дм ;   2) 5,6 3

дм ; 3)   3,75 3
дм ;   4) 2,85 3

дм ;   5) 1,86 3
дм . 

3. Какой газ имеет плотность по кислороду 1/16: 
1) 2CO ;   2) СО;   3) 2Cl ;   4) 2N ;   5) 2H . 

4. Чему равна молярная масса эквивалентов углерода в соединении 

2CO  (г/моль): 

1) 3;   2) 6;   3) 12;   4) 56;   5) 44. 
5. Чему равно эквивалентное число ( )43POHz  в реакции 

( ) ( ) OHPOHBaOHBaPOH 2242243 22 +=+  

1) 1/3;   2) 1;   3) 1/2;   4) 2;   5) 3. 

6. При каком давлении (кПа) масса 1 3
дм  кислорода составит 1 г, если 

Т = 273 K: 
1) 35,45;   2) 70,9;   3) 70900;   4) 0,709;   5) 101,3. 

7. Металл массой 1 г соединяется с хлором, занимающим объем 336 3cм  
при 310 K и 98 кПа. Молярная масса эквивалентов этого металла равна 
(г/моль): 

1) 6,52;   2) 195,5;   3) 19,55;   4) 78,2;   5) 39,1. 
8. Соединение содержит 24,26 % углерода, 71,62 % хлора и 4,12 % во-

дорода. Плотность его по водороду равна 49,1. Истинная формула этого 
соединения: 

1) ClCH2 ;   2) 242 ClHC ;   3) ClCH3 ;   4) 22ClCH ;   5) 363 ClHC . 

9. В каком объеме ( 3дм ) воздуха (при 273 K и 101,3 кПа) содержится 
10 молей кислорода: 

1) 1067;   2) 533;   3) 2132;   4) 22,4;   5) 5,6. 

10. Какой объем ( 3cм ) займет кислород после разложения 400 3cм  
озонированного кислорода (смесь озона и кислорода на выходе из озона-
тора), содержащего 28 % озона: 

1) 304;   2) 684; 3)   456;   4) 255;   5) 224. 
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Тема: «Способы выражения концентрации растворов» 
 

Вариант 1 
 

1. Между объемом раствора, молярной концентрацией вещества В и 
его количеством вещества существует связь: 

1) pBB VnC ⋅= ;  2) BBp nCV /= ;  3) pBB VnC /= ;  4) BpB CVn /= ;  

        5) 0=⋅⋅ pBB VnC . 

2. Формула для пересчета массовой доли в моляльность имеет вид: 

1) ( ) BB

B
m M

C
ω−
ω=

1
;    2) 

( )
BB

B
m M

C
11 ⋅









ω
ω−= ; 

3) 
B

BB
m

M
C

ω−
⋅ω=

1
;    4) 

( )
B

BB
m

M
C

ω
ω−= 1

. 

3. Единица измерения моляльности раствора: 
1) [ ]кг/моль ;    2) [ ]г/моль ;    3) [ ]моль/кг ; 

4) 






⋅ Kкг

моль
;    5) 









⋅
⋅

Kмоль

мПа 3

. 

4. Каким объемом ( 3дм ) 12 %-ного (по массе) раствора NaOH 

( 135,1=ρ  3г/см ) можно заменить 1 3дм  12 %-ного (по массе) раствора 

KOH ( 100,1=ρ  3г/см ): 
1) 0,341;   2) 0,692;   3) 1,00;   4) 0,592;   5) 0,052. 
5. Какое количество (моль) 32CONa  содержится в 250 г его 8 %-ного 

(по массе) раствора: 
1) 0,145;   2) 0,0725;   3)   0,362; 4)   1,00; 5)   0,189. 
6. Чему равна массовая доля безводной соли (в %) в растворе, содер-

жащем 100 г OHNiSO 24 7⋅  в 900 г OH2 : 

1) 10,0;   2) 11,1;   3) 5,5;   4) 9,5;   5) 2,0. 

7. Нормальность 50 %-ного (по массе) раствора 43POH  ( 3г/см34,1=ρ ) 

равна: 
1) 13,3;   2) 6,65;   3) 10,1;   4) 20,5;   5) 0,01995. 

8. Какой объем ( 3
дм ) 8 н раствора NaOH  необходимо добавить к  

5 3дм  3,2 н NaOH  для получения 4 н раствора NaOH : 
1) 2,00;   2) 0,50;   3) 1,00;   4) 0,80;   5) 0,12. 
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9. Каким объемом ( 3см ) 28 %-ного (по массе) раствора KOH 

( 3г/см26,1=ρ ) можно заменить 600 3см  7,5 н NaOH : 

1) 714,3;   2) 615,5;   3) 815,5;   4) 915,5;   5) 515,5. 
10. Растворимость хлорида кадмия при 293 K равна 114,1 г в 100 г во-

ды. Чему равна массовая доля 2CdCl  в таком растворе: 

1) 0,633;   2) 0,233;   3) 0,533;   4) 0,333;   5) 1,141. 
 

Тема: «Строение молекул и химическая связь» 
 

Вариант 1 
 

1. Укажите тип гибридизации атомных орбиталей в молекуле типа 

2AB , если угол между связями равен 90°: 

1) нет гибридизации;   2) sp;   3) 2sp ;   4) 3sp ;   5) dsp3 . 

2. Укажите геометрическую форму молекулы типа 23EAB : 

1) правильный треугольник;   2) тетраэдр;   3) октаэдр;  
4) Т-форма;   5) тригональная призма. 
3. Каков угол между связями в структуре графита: 
1) 45°;   2) 90°;   3) 120°;   4) 109°;   5) 180°. 
4. Определите тип гибридизации орбиталей центрального атома в час-

тице 2NO : 

1) sp;   2) 2sp ;   3) 3sp ;   4) dsp3 ;   5) 23dsp . 

5. В ионе +
2O  порядок связи равен: 

1) 1,0;   2) 1,5;   3) 2,0;   4) 2,5;   5) 3,0. 
6. Количество непарных электронов в молекуле 2O  равно: 

1) 0;   2) 1;   3) 2;   4) 3.  
7. Одинаковое количество непарных электронов в молекулах: 
1) 2C  и 2O ;   2) 2B  и 2O ;   3) 2F  и 2B ;   4) 2F  и 2O ;   5) 2C  и 2F . 

8. Максимальное количество электронов на разрыхляющих МО в мо-
лекулах: 

1) 2C ;   2) 2N ;   3) 2O ;   4) 2F ;   5) 2Ne . 

9. Одинаковый порядок связи у частиц: 

1) 2C  и 2O ;   2) 2B  и 2N ;   3) +
2N  и 2F ;   4) +

2O  и 2C ;   5) 2B  и 2O . 

10. Наиболее термически устойчивым соединением является: 
1) 3SrCO ;   2) 3BaCO ;   3) 3MgCO ;   4) 3BeCO ;   5) 3CaCO .  
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Тема: «Энергетика химических процессов» 
 

Вариант 1 
 

1. В каком случае для реакции )(3)(2)( тгт ABBAB =+ , протекающей при 

298 K в прямом направлении, правильно указаны знаки °∆H , °∆S , °∆G : 

1) °∆ Sr > 0; °∆ Hr > 0; Gr∆ > 0;    2) °∆ Sr < 0; °∆ Hr > 0; Gr∆ < 0; 

3) °∆ Sr < 0; °∆ Hr < 0; Gr∆ < 0;    4) °∆ Sr < 0; °∆ Hr > 0; Gr∆ > 0; 

5) °∆ Sr > 0; °∆ Hr < 0; Gr∆ < 0. 

2. В каком случае для двух реакций 
°∆+=+ 1)(2)()(2)( , SOHMgHMgO rжтгт  

°∆+=+ 2)(2)(2)(2)( ,224 SOHClOHCl rгггг  

правильно указаны знаки °∆S : 

1) °∆ 1Sr < 0; °∆ 2Sr < 0;   2) °∆ 1Sr > 0; °∆ 2Sr > 0; 

3) °∆ 1Sr < 0; °∆ 2Sr > 0;   4) °∆ 1Sr > 0; °∆ 2Sr < 0; 

5) °∆ 1Sr = 0; °∆ 2Sr = 0. 

3. В каком из следующих случаев реакция возможна при любых тем-
пературах: 

1) Hr∆ < 0; Sr∆ > 0;    2) Hr∆ < 0; Sr∆ < 0; 

3) Hr∆ > 0; Sr∆ > 0;    4) Hr∆ > 0; Sr∆ > 0; 

5) Hr∆ = 0; Sr∆ = 0. 

4. Для реакций 
°∆=+ 1)()()(2 ,22 HHClClH rггг  

°∆=+ 2)()(2)( ,22 HHClClH rггг  

°∆=+ 3)()()( ,222 HHClClH rггг  

указать правильную последовательность в соотношении стандартных энталь-
пий, если энергия связи кДж/моль6,242

2
=ClE  и кДж/моль1,432

2
=HE : 

1) °∆ 2Hr < °∆ 1Hr < °∆ 3Hr ;    2) °∆ 1Hr > °∆ 2Hr > °∆ 3Hr ; 

3) °∆ 2Hr < °∆ 1Hr > °∆ 3Hr ;    4) °∆ 2Hr > °∆ 1Hr < °∆ 3Hr ; 

5) °∆ 2Hr = °∆ 1Hr = °∆ 3Hr . 
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5. Используя термодинамические характеристики веществ 
Вещество, состояние кДж/моль,298

°∆ Hf  KДж/моль,298 ⋅°S  

)(тFe  0 27,1 

)(2 гH  0 130,5 

)(32 тOFe  –822,2 87,4 

)(2 гOH  -241,8 188,7 

рассчитайте для реакции )(2)()(2)(32 323 гтгт OHFeHOFe +=+  °∆ 298Hr  (кДж), 
°∆ 298Sr  (Дж/K), °∆ 298Gr  (кДж). Какие численные значения принимают эти 

параметры: 
1) 96,8; 141,4; 54,7;   2) –96,8; –141,4; –54,7;   3) 580,4; 128,4; 542,1;   
4) –580,4; –128,4; –542,1;   5) не знаю. 
 

Тема: «Химическое равновесие» 
 

Вариант 1 
 

1. В каком направлении сместится равновесие в системе, состоящей из 

2N , 2H  и 3NH  при повышении давления: 

1) не сместится;   2) в сторону образования 2N  и 2H ;  

3) в сторону образования 3NH ;   4) не знаю. 
2. В системе установить равновесие  

)(2)()()(43 3 гтгт COFeOCOOFe +↔+ . 

В каком направлении сместится равновесие при повышении давления: 
1) не сместится;   2) влево;   3) вправо;   4) не знаю. 
3. В системе установилось равновесие 

кДж556,22 298)(22)( −=∆↔+ °HCOOCO rгг . 

В какую сторону сместится равновесие при увеличении температуры: 
1) не сместится;   2) влево;   3) вправо;   4) не знаю. 
4. В состоянии равновесия в системе при 298 K 

)(3)(2)(2 23 ггг NHHN ↔+  

равновесные концентрации веществ равны ( 3моль/дм ):[ ] 32 =N ; [ ] 92 =H ; 

[ ] 43 =NH . Чему равна константа равновесия: 
1) 0,148;   2) 136,7;   3) 6,75;   4) 0,0073. 
5. Константа равновесия реакции )()()()( гггг DCBA +↔+  равна едини-

це. Какая доля вещества А (в %) прореагирует, если смешать 3 моль веще-
ства А и 5 моль вещества В: 

1) 6,25;   2) 62,5;   3) 60,0;   4) 50,0. 
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Тема: «Физико-химические свойства разбавленных растворов 
неэлектролитов и электролитов» 

 
Вариант 1 

 

1. Чему равно осмотическое давление (кПа) раствора, в 100 3см  кото-
рого содержится 9,2 г глицерина при 273 K: 

1) 101,3;   2) 226,9;   3) 2269,1;   4) 10,1;   5) 1013. 
2. При какой температуре (K) будет замерзать 10 %-ный (по массе) 

раствор глюкозы: 
1) 272,00;   2) 273,34;   3) 271,29;   4) 275,01;   5) не знаю. 
3. При 298 K давление насыщенного пара воды равно 3,166 кПа. Чему 

равно давление (кПа) насыщенного пара над 5 %-ным (по массе) водным 
раствором карбамида (мочевина) при той же температуре: 

1) 0,1583;   2) 3,119;   3) 2,119;   4) 1,583. 
4. Водный раствор, содержащий 0,675 % (по массе) 2ZnCl , замерзает 

при 272,92 K. Чему равна кажущаяся степень диссоциации 2ZnCl  в этом 

растворе: 
1) 0,50;   2) 0,90;   3) 0,702;   4) 0,735. 
5. Кажущаяся степень диссоциации NaOH в 2,7 %-ном (по массе) рас-

творе NaOH равна 0,8. Чему равно давление (кПа) насыщенного пара над 
этим раствором при 373,15 K: 

1) 101,3;   2) 99,1;   3) 100,1;   4) 98,2. 
 

Тема: «Ионные равновесия в растворах»  
 

Вариант 1 
 

1. Определите рН 0,001 н раствора 42SOH : 

1) 310ln −− ;   2) 310ln − ;   3) 310lg − ;   4) 310lg −− ;   5) ( )2105lg −⋅− . 

2. В каком соотношении находятся равновесные концентрации про-
дуктов диссоциации фосфорной кислоты ( 1кK > 2кK > 3кK ): 

1) [ ]−
42POH  > [ ]−2

4HPO  > [ ]−3
4PO ;     2) [ ]−3

4PO  > [ ]−2
4HPO  > [ ]−

42POH ;  

3) [ ]−2
4HPO  > [ ]−

42POH  > [ ]−3
4PO ;     4) [ ]−2

4HPO  > [ ]−3
4PO  > [ ]−

42POH ; 

5) [ ]−3
4PO  > [ ]−

42POH  > [ ]−2
4HPO . 
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3. Вычислите рН 210−  н раствора слабой одноосновной кислоты НА, 

если ее константа кислотности равна 410− : 
1) 2;   2) 3;   3) 4;   4) 5;   5) 6. 
4. Во сколько раз изменится степень протолиза HClO  

( 81082,2 −⋅=кK ) в 0,002 М водном растворе при 298 K в присутствии 0,1 моль 

3HNO  в 1 3
дм  раствора: 

1) увеличится в 13316;   2) не изменится;   3) уменьшится в 13298;  
4) увеличится в 50;   5) уменьшится в 50. 
5. Чему равно рН в насыщенном водном растворе ( )2OHCa , если 

6103,6 −⋅=ПР : 
1) 1,6;   2) 12,4;   3) 15,6;   4) 11,4;   5) 7,0. 
 

Тема: «Окислительно-восстановительные реакции» 
 

Вариант 1 
 

Для окислительно-восстановительного процесса, представленного 

схемой ,)(32 тSAs  43)(3 AsOHHNO конц → , −2
4SO , 2NO , дайте ответы на во-

просы: 

1. Сколько ионов +H  участвует в процессе восстановления 

23 NONO →− : 

1) 1;   2) 2;   3) 3;   4) 4;   5) 5. 
2. Сколько электронов участвует в процессе восстановления: 
1) 1;   2) 2;   3) 3;   4) 4;   5) 5. 
3. Сколько молекул воды участвует в процессе окисления 

4332 AsOHSAs → , −2
4SO : 

1) 10;   2) 15;   3) 20;   4) 25;   5) 6. 
4. Сколько электронов участвует в процессе окисления: 
1) 10;   2) 15;   3) 20;   4) 24;   5) 28. 
5. Сколько всего электронов участвует в окислительно-

восстановительном процессе: 
1) 5;   2) 24;   3) 28;   4) 32;   5) 56. 
6. Сколько молекул 3HNO  участвует в окислительно-

восстановительном процессе: 
1) 28;   2) 14;   3) 3;   4) 22;   5) 6. 
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7. Сколько молекул воды входит в уравнение окислительно-
восстановительной реакции: 

1) слева 8;   2) справа 8;   3) слева 5;   4) справа 5;   5) нет. 
8. Чему равна молярная масса эквивалента окислителя (г/моль): 
1) 31,5;   2) 63,0;   3) 21,0;   4) 12,5;   5) 15,75. 
9. Чему равна молярная масса эквивалента восстановителя (г/моль): 
1) 246,0; 2) 82,0; 3) 24,6; 4) 8,8; 5) 8,2. 
10. Чему равна сумма стехиометрических коэффициентов в левой час-

ти уравнения: 
1) 28;   2) 29;   3) 30;   4) 24;   5) 15. 
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