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Вступ Хімічні реакції і закон дії мас. Рівноважний склад - су-

купність рівноважних концентрацій. Їх позначають формулами реаґентів в квадратних дужках, [Aj], наприклад: [H+], [H3PO4], [PO43-]. Розраховуючи його, у співвідношеннях зручно приписувати стехіометричним коефіцієнтам у реакціях знаки, що одержуємо, якщо реакції перетворити як алґебраічні рівняння, переносячи всі реаґенти праворуч і залишивши ліворуч 0. Напри-

	клад, реакції
	 

	H2O H+ + OH-,
	H3PO4 3 H+ + PO43-



переходять у

0 - H2O + H+ + OH-, 0 - H3PO4 + 3 H+ + PO43-.

Загальний вигляд реакції між Aj - молекулами, іонами, структурними фраґментами (такими, як активні центри макромолекул) -

s

0 ∑ αj Aj, j =1

де αj - стехіометричний коефіцієнт, додатний для продуктів реакції, від’ємний для вихідних речовин і рівний 0 для не реаґентів, що не беруть участі у реакції. Індекс j, номер реаґенту, не має віношення до стехіометричного складу, на відміну від стехіометричних індексів у хімічних формулах, таких як Br2 або I3-.

Умови рівноваги для реакції задає закон дії мас (ЗДМ),

s

∏ a j α j = K,

j =1

де aj = a(Aj) - активність реаґента Aj, K - термодинамічна константа рівноваги. Активності пов’язують з рівноважними концентраціями,

aj = γj [Aj],

де коефіцієнт активності γj враховує вплив на енергетичний стан реаґенту тих фізичних та хімічних взаємодій, що не відображені у реакціях. Коефіцієнт γj повільно змінюється зі складом системи. Підставляючи у ЗДМ вираз aj через [Aj], приходимо до співвідношення, що є аналоґічним ЗДМ, але з рівноважними концентраціями замість активностей,
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	s
	[A
	 
	s
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	, lg Kc = lg K -
	s
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	∏
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	] α j = Kc = K / ∏
	α j
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	j =1
	 
	j =1
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	j =1
	j j

	 
	 
	 
	 
	 
	 



Так звана концентраційна константа рівноваги, Kc, залежить від складу розчину, оскільки від нього залежать γj. Часто користуючись Kc, індекс "c" можемо й не вказувати. У довідниках наводять як термодинамічні, так і концентраційні константи.

Природньо, що aj = 0 при [Aj] = 0. Крім того, можна міняти масштаб активності, не міняючи форму рівнянь ЗДМ та інших співвідношень термодинаміки. Вибір масштабу має полегшувати роботу. Один із способів вибору - задати величину активності для деякого складу системи (точку на шкалі активностей). Так, вибір aj = 1 для конденсованих фаз - хімічних індивідів і чистого розчинника - спрощує рівняння ЗДМ, бо цю активність у системах із такими фазами у виразі ЗДМ взагалі не записують. Запобігаючи помилкам у запису ЗДМ, корисно у реакціях вказувати фазову приналежність, наприклад, BaSO4(s), де s - скорочене "solid" - твердий, або Hg(l), де l - скорочене "liquid" - рідкий. Для сумішей газів активності прирівнюють до парціальних тисків у атмосферах (атм). Цей вибір одиниць зберегли, щоб не міняти фондів довідкових данних.

Інший вибір активностей - наблизити їх значення до рівноважних концентрацій для нескінечно розведеного розчину, де [Aj] розчинених речовин прямують до 0. Вважають, що тоді коефіцієнти активності прямують до 1,

γj → 1, aj → [Aj], якщо усі [Aj] → 0.

Залежність коефіцієнтів активності від складу розчину описують напівемпіричними формулами. На γj іонів найбільше впливають іон - іонні взаємодії. Їх звичайно враховують через іонну силу розчину,

I = {Σ zj2 [Aj]} / 2 ,

де zj - заряд частинки Aj в атомних одиницях. Приблизно оцінюючи іонну силу, обмежуються внеском від іонів сильних електролітів (тих, що дисоційовані повністю), якщо вони переважають у розчині. Досліджуючи рівноваги, із сильних електролітів утворюють так званий "сольовий фон", що стабілізує коефі-
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цієнти активності. У водяних розчинах сильними є кислоти HCl,

HClO4, HBr, HI, H2SO4 (за першим ступенем дисоціації), HNO3; основи та солі з катіонами Na+, K+, Rb+, Cs+ , не схильними до комплексоутворення, і солі з аніоном ClO4-.

Для водяних розчинів вживаємо формулу Девіс,

lg γj = zj2 lg γ, lg γ = - 0,5 I / (1 + I ) + 0,15 I,

модифікацію формули Дебая-Гюкеля. Вона тим точніша, чим меншою є іонна сила. Якщо I > 0,5, то придатність формули для точних розрахунків досить сумнівна. Підставляючи цю формулу у вираз логарифму концентраційної константи при заданій іонній силі, маємо

s

lg Kc = lg K - { ∑ αj zj2} lg γ. j =1

У довідниках звичайно вказують іонну силу розчину чи навіть склад іонного середоваща, до яких відноситься значення константи. У цих учбових таблицях звичайно, якщо не вказано інші умови, наведено по 2 значення в окремих рядках: верхньому - для "термодинамічної константи" (при I = 0), ниж-

ньому - при I = 1, де формулою Девіс користуватися небажано. Стандартною температурою є 25оС. Дані на інші температури перераховуємо за формулою

lg K(t, oC) = lg K(25 oC) + 5,88 10-4 (t – 25) H,

де H - ентальпія реакції, що подається у таблицях у КДж/моль. Типи реакцій. Щоб розрізняти константи, Міжнародною спілкою з чистої і прикладної хімії (International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) рекомендовано слідом за симво-

лом К у круглих дужках записувати реакції, наприклад

K(H3PO4 3 H+ + PO43-), або K(0 - H3PO4 + 3 H+ + PO43-).

Щоб скоротити позначення, для найпоширеніших типів реакцій рекомендовано символи констант ЗДМ, що ґрунтуються на практиці авторитетних довідників. Використовують дві літери, K та β, з різними індексами. Перший з індексів вказує тип реакці: для комплексоутворення він відсутній, для приєднання протону H+ до основ - літера H, для його відщеплення від кислот - літера a (від "acidity" - кислотність), для розчинності - літера s (від "solubility" - розчинність), для розподілу між двома розчин-
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никами - літера D (від "distribution" - розподіл). Подальші індекси у константах вказують стехіометричний склад продукту. Подробиці - у таблиці, де M - комплексоутворювач (скорочення від "метал", хоч він може і не бути іоном металу), L - ліґанд. Позначення L застосовано й у загальному запису кислотно-основних перетворень, бо типові ліґанди є основами Бренстеда.

Окисно - відновні напівреакції - це передача електронів між окисненою та відновленою формами. У стандартному записі окиснена форма (окисник) і електрони є вихідними речовинами, а відновлена форма (відновник) є продуктами, наприклад,

Cr3+ + e- Cr2+, S4O62- + 2 e- 2 S2O32-, 2 Hg2+ + 2 e- Hg22+, HCrO4- + 7 H+ + 3 e- Cr3+ + 4 H2O, Zn2+ + 2 e- Zn(s).

Роль електронів у напівреакції є аналоґічною ролям ліґандів у комплексоутворенні та іонів H+ у кислотно-основних реакціях. Якщо мірою основних властивостей розчину є pH, то мірою окиснювальної здатності - окиснювальний потенціал Ε. Він є пропорційним показникові активності електронів pe = - lg a(e),

Ε = θ pe = - θ lg a(e).

Коефіцієнтом пропорційності є множник Нернста

θ = ln (10) R T / F, (θ = 0,05916 В при 25 oС),

де ln (10) = 2,3026, R - газова постійна, T - абсолютна температура, F - постійна Фарадея. Шкалу активностей електрона вибирають так, щоб дорівнювала 1 константа ЗДМ напівреакції

2 H+ + 2 e- H2(g), lg K = 0.

Умову рівноваги напівреакцій

	 
	s
	 

	 
	0 αe e- + ∑ αj Aj, lg K,
	 

	 
	j =1
	 

	задають рівнянням Нернста
	 

	 
	s
	s

	Ε = Ε0
	- (θ / |αe|) ∑ αj lg aj = Ε0 + (θ / αe)
	∑ αj lg aj.

	 
	j =1
	j =1



За правилом про знаки, стехіометричний коефіцієнт при е- є від’ємним.
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Основні типи реакцій та позначення їх констант рівноваг

	Реакції (загальний вигляд та при-
	Позна-
	Примітки

	 
	 
	 
	 
	клади)
	 
	чення
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	1. Константи стійкості комплексів

	m M + n L MmLn
	βnm
	Загальні константи

	2 Ag+ + 6 I- Ag2I64-
	β62
	стійкості

	 
	 
	 
	M + n L MLn
	βn
	Для одноядерних

	Ag+ + NH3 AgNH3+
	β1
	комплексів m = 1 опус-

	Ag+ + 2 NH3 Ag(NH3)2+
	β2
	кають

	 
	 
	MLn-1 + L MLn
	Kn
	K – ступінчаті констан-

	Ag+ + NH3 AgNH3+
	K1
	ти стійкості,

	AgNH3+ + NH3 Ag(NH3)2+
	K2
	Kn = βn / βn-1

	 
	 
	 
	 
	2. Константи кислотно
	-основних
	рівноваг

	H2O H+ + OH-
	Kw
	Іонний добуток води

	 
	 
	m H+ + L HmL
	βHm
	Якщо L – ліґанд, H+

	H+ + PO43- HPO42-
	βH1
	комплексоутворювач,

	2 H+ + PO43- H2PO4-
	βH2
	то βHm – це β1m

	3 H+ + PO43- H3PO4
	βH3
	KHm – ступінчаті кон-

	 
	H+ + Hm-1L HmL
	KHm

	H+ + PO43- HPO42-
	KH1
	станти стійкості

	H
	+
	 
	2- 
	-
	K
	KHm = βHm / βH(m-1)

	 
	 
	+ HPO4
	- 
	H2PO4
	H2
	 

	H
	+
	 
	 
	H3PO4
	K
	 

	 
	+ H2PO4
	 
	 
	H3
	Ступінчата константа

	 
	Hm+1L HmL + H+
	Ka(N-m)

	H3PO4 H+ + H2PO4-
	Ka1
	іонізації кислоти HNL,

	H2PO4- H+ + HPO42-
	Ka2
	Ka(N-m) = 1 / KH(m+1)

	 
	 
	 
	2-
	 
	H
	+
	 
	3-
	K
	 

	HPO4
	 
	 
	+ PO4
	a3
	Константи стійкості

	m M + n OH- Mm(OH)n
	βnm

	2 Fe3+ + 2 OH- Fe2(OH)24+
	β22
	гідроксокомплексів

	Hg2+ + OH- HgOH+
	β1
	(окремого випадку

	Hg2+ + 2 OH- Hg(OH)2
	β2
	комплексів)

	Hg2+ + 3 OH- Hg(OH)3-
	β3
	Константа взаємодії

	m M + n H2O Mm(OH)n + n H+
	*βnm

	2 Fe3+ + 2 H2O Fe2(OH)24+ + 2 H+
	*β22
	іону металу з H2O

	M + n H2O M(OH)n + n H+
	*βn
	*βnm = βnm Kwn, m = 1

	Hg2+ + H2O HgOH+ + H+
	*β1
	опускають

	Hg2+ + 2 H2O Hg(OH)2 + 2 H+
	*β2
	 

	Hg2+ + 3 H2O Hg(OH)3- + 3 H+
	*β3
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3. Константи гетероґенних реакцій

	L L(орг), або L 
	 
	,
	 
	KD
	Константа розподілу (в

	L

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	дужках - розчинник)

	Br2 Br2(CCl4), або Br2 Br2
	 

	 
	 

	Al3+ + 3 HOxin (орг) 
	Kex
	Загальна константа

	AlOxin3 (орг)+ 3 H+
	 
	екстракції

	L(g) L
	Kp
	Закон Генрі, p в атмо-

	CO2(g) CO2
	 
	сферах

	L(s) L,
	L(l) L,
	Ks
	Розчинність (s – тверда, l

	I2(s) I2,
	Br2(l) Br2,
	 
	– рідка речовина)

	MmLn(s) mMLq + (n – m q) L
	Ksq
	Добуток розчинності

	HgI2(s) Hg2+ + 2 I-
	Ks0
	(q = 0 можна опускати),

	HgI2(s) HgI+ + I-
	Ks1
	Ksq = Ks0 βq. Нижче -

	HgI2(s) HgI2
	Ks2
	складний випадок, де

	HgI2(s) + I- HgI3-
	Ks3
	слідом за Ks у дужках

	HgI2(s) + 2 I- HgI42-
	Ks4
	наведено продукти у

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	розчині.



Cu3(OH)2(CO3)2(s) 3 Cu2+ + 2 OH- + 2 CO32-, Ks(3 Cu2+, 2 OH-, 2 CO32-)

Рівнянням ЗДМ, прологарифмованим і помноженим на |αe|, є

s

- αe pe + ∑ αj lg aj = lg K = Ε 0 |αe| / θ = - Ε 0 αe / θ. j =1

Лінійні комбінації реакцій. Розраховуючи рівноважний склад, ми як правило змушені враховувати багато різних реакцій. Замість того щоб перетворювати алґебраічні рівняння ЗДМ, часто наочніше і зручніше перетворити реакції, для яких єсть довідкові дані, переходячи до лінійних комбінацій. Їх одержує-

мо, як і лінійну комбінацію векторів у математиці, множачи вихідні реакції на числа і потім додаючи їх. Деякі реаґенти “скорочуємо” - перетворюємо у 0 коефіцієнти при них. Комбінуючи r реакцій, скорочуємо принаймні (r - 1) реаґентів.

	 
	Приклад. Складімо з реакцій
	 

	Fe3+ + 2 F- FeF2+,
	lg β2 = 9,30; H+ + F- HF, lg KH = 3,17,

	лінійну комбінацію, в яку не входить F-. Це оформимо так,

	1
	Fe3+ + 2
	F-
	FeF2+,
	lg β2 = 9,30,

	- 2
	H+ + F-
	 
	HF,
	lg KH = 3,17

	 
	Fe3+ + 2
	HF
	FeF2+, + 2 H+,
	lg β2 – 2 lg KH = 2,96,

	 
	 
	 
	8
	 









де ліворуч - множники при лінійній комбінації. Відповідна лінійна комбінація логарифмів констант ЗДМ - це

	1
	- lg a(Fe3+) - 2 lg a(F-) + lg a(FeF2+) = lg β2 = 9,30,

	-2
	- lg a(H+) - lg a(F-) + lg a(HF) = lg KH = 3,17,

	- lg a(F-) - 2 lg a(HF) + lg a(FeF2+) + 2 lg a(H+) =

	 
	= lg β2 – 2 lg KH = 2,96.

	 
	Загальне правило: логарифм константи лінійної комбіна-



ції реакцій дорівнює аналоґічній (тобто з тими ж коефіцієнтами) лінійній комбинації логарифмів констант вихідних реакцій

Порядок подання матеріалу у таблицях. Матеріал зґруповано за ліґандами у порядку: неорґанічні ліґанди (ОН-, далі - за символами елементів, що утворюють ліганд, відповідно алфавітові, а в межах одного елементу – за зростом його окисного числа); орґанічні ліґанди - аміни, карбонові кислоти, амінокислоти, інші (в порядку зросту числа атомів елементів за номенклатурою Бельштейна); окисно-відновні напівреакції, індикатори. Порядок комплексоутворювачів: спочатку Н+, решта – за алфавітом символів елементів.
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Вибрані логарифми констант рівноваг Неорґанічні ліґанди

	 
	lg Kw = {
	OH-, гідроксид - іон
	 
	 
	 
	 

	H+
	-13,997; H = -55,81
	 
	 
	 
	 

	-13,79
	 
	 
	 
	 
	 

	Ag+
	lg β1 = { 1,62,0
	lg β2 = {
	3,74,0
	 
	 
	 
	 

	lg Ks((1/2)Ag2O(бурий) + (1/2)H2O Ag+ + OH- ) ={
	--7,187,71
	 

	Al3+
	lg β1 = {
	8,329,03
	lg β2 = { 17,3118,69
	lg β3 = {
	25,3226,99
	 

	 
	lg β4 = {
	31,5332,99
	lg β22 = {
	19,920,3
	lg β43 = {
	41,7742,05
	 

	 
	 
	lg Ks (аморф., білий) = -32,34
	 
	 
	 

	Ba2+
	lg β1 = {
	-0,50,2
	lg Ks (білий) = -3,6
	 
	 
	 

	Bi3+
	lg β1 = {
	12,2912,91
	lg β2 = {
	22,5423,99
	 
	 
	 
	 

	 
	lg β3 = {
	33,13
	lg β4 = {
	34,19 lg β12,6 = 165
	[I = 3]

	 
	31,43
	32,57
	 
	 
	 

	 
	lg Ks((1/2)Bi2O3(α, білий) + (3/2)H2O 
	={
	-38,53
	 

	 
	lg β1 = {
	0,641,3
	Bi3+ + 3 OH- )
	-36,91
	 

	Ca2+
	lg Ks (білий) = -5,19
	 
	 
	 

	Cd2+
	lg β1 = {
	3,373,92
	lg β2 = {
	6,817,64
	 
	lg β3 = {
	8,078,69

	 
	lg β4 = {
	8,348,64
	lg β12 = {
	4,084,61`
	 
	lg β44 = {
	23,2723,13

	 
	lg Ks = {
	-14,35 [β, білий]
	 
	 
	 
	 

	 
	-14,29 [β, I = 3], -14,10 [γ, I = 3]
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