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Глосарий 
	Термодинамика – энетгияның әр түрлі формаларының өзара ауысуын зерттейтін физикалық химияның негізгі бөлімдерінің бірі. Ол көптеген тәжірибелердің нәтижесінде тұжырымдалған бірнеше заңға сүйенеді.
	Термодинамиканың бірінші заңы – энергия сақталу заңына негізделіп қалыптасқан. Ол энергияның жоқтан пайда болмайтынын, әрі өшпейтінін, тек бір түрден екінші түрге ауысып, өзгеріп отыратынын дәлелдейді.
	Жылу сыйымдылық, деп қысымның немесе көлемнің тұрақты жағдайында заттың берілген мөлшерінің 1 градусқа арттыруға қажетті жылу мөлшерін айтады.
	Термохимия – химиялық реакциялардың жылу эффектілерін, заттардың жылу сыйымдылықтарын және олармен байланысты басқа шамаларды зерттейді.
	Термохимияның бірінші заңы (Лавуазье-Лаплас заңы) бойынша: жай заттар өзара әрекеттесіп күрделі зат түзгенде бөлінетін жылу мөлшері сол күрделі зат қайтадан жай заттарға ыдырағанда сіңірілетін жылуға тең.
	Термохимияның екінші заңы Гесс заңы. Гесс заңы былай тұжырымдалады: химиялық реакция тікелей жүрсін немесе бірнеше сатыдан өтсін, бәрібір оған сай жылудың мөлшері тұрақты болады.
	Стандартты энтальпия – жай заттардан 25оС және 760 мм сн. бағ-да 1 моль зат түзілгендегі реакциядағы стандарт жылу эффектісі.
	Жану жылу, 1 иоль зат стандарт жағдайда оттекпен толық әрекеттесіп жанған кездегі химиялық реакцияның жылу эффектісі.
	Еру жылуы – 1 иоль затты еріткіштің өте көп мөлшерінде еріткенде бөлінетін немесе сіңірілетін жылу мөлшері.
	Ерудің интеграл жылуы – еріткіштің белгілі мөлшерінде 1 моль затты еріткенде сіңірілетін немесе бөлінетін жылу мөлшері.
	Нейтралдау жылуы – қышқылды негізбен нейтралдағанда 1 моль Н2О түзілгенде бөлінетін жылу мөлшері.
	Системаның еркіндік дәреже саны деп системадағы фазалар санын сақтай отырып белгілі шекке дейін шамаларын еркін өзгертуге болатын термодинамикалық күй параметрлерінің санын айтады.
	Компонент – система фазаларының құрамын сипаттайтын дербес заттардың ең аз саны.
	Фаза – гетерогенді термодинамикалық системаның бір-бірінен бөліну беті арқылы оқшауланған және сыртқы әсер жоқ кезде барлық нүктелерінің химиялық құрамы мен физикалық қасиеттері бірдей бөліктердің жиынтығы.
	Эвтетикалық температура – система құрамындағы екі зат та ерітіндіден бірдей температурада кристалданады.
	Эвтетикалық құрам – система құрамындағы екі затта ерітіндіден бірдей температурада кристалданатын қоспа құрамы.
	Солидус – эвтетикалық нүктені (Э) қиып өтетін горизонталь сызық (МN).
	Коннонда – теңдіктегі фазалардың құрамын қосатын ДG сызығы.
	Ерітінді – екі немесе одан да көп компаненттерден тұратын біртекті система.
	Ерітінді бетіндегі еріткіштің бу қысымы – тұрақты температурада ерітінді бетіндегі еріткіштің бу қысымының салыстырмалы теңдеуі еріген заттың мольдік үлесіне тең.
	Коноваловтың бірінші заңы – сұйықтық пен теңдікте тұрған бу, сұйықтықпен салыстырғанда, қосқанда жалпы қысымды арттыратын, компонентке бай болады.
	Фракция деп, белгілі температура аралығында (t1 ден t2 дейін) жинап алынған конденсат.
	Бөлшектеп айдау – фракциялап жинақтауға негізделген әдіс.
	Коноваловтың екінші заңы – қайнау температурасының максимум және минимум нүктелерінде теңдіктегі системаның сұйық бу фазаларының құрамдары бірдей болады.
	Тұрақты қайнайтын немесе азеотроп қоспалар деп, құрамы өзгермей айдалатын сұйықтарды айтады.
	Ерудің критикалық температурасы – сұйықтықтар бір-бірінде шексіз араласа бастайтын температура.
	Таралу коэффициенті – тұрақты температурада бір-бірінде ерімейтін немесе шекті ғана араласып еритін екі еріткіш қоспасына еріткен үшінші компоненттің екі сұйық қабаттағы концентрацияларының қатынасы тұрақты шама.
	












Лекция 1
Термодинамиканың негізгі ұғымдары мен анықтамалары 

Физикалық химия пәні физиканың жалпы заңдары негізінде химиялық құбылыстарды түсіндіру. Физикалық химия негізгі екі мәселені қамтиды:
1.  Заттар мен оларды құраушы бөлшектердің құрылысы мен қасиеттерін зерттеу;
2.  Заттардың әрекеттесу процесстерін зерттеу.
Физикалық химия курсын әдетте бірнеше бөлімдерге бөледі.
Зат құрылысы. Бұл тарауға атомдар мен молекулалар құрылысы туралы оқу кіреді. Зат құрылысын оқу молекуланың атомдардан түзілуін, химиялық байланыс табиғатын, молекула құрылысы мен әрекеттесулері сияқты маңызды сұрақтарды түсіндіруге мүмкіндік береді. Осы тарау арқылы физикалық химия қазіргі заманғы химиялар бағыттарымен тікелей байланысып жатыр, себебі заттардың химиялық байланыстарын атомдар мен молекулалармен байланыстырмай түсіндіру мүмкін емес. 
Химиялық термодинамика химиялық процесстердің энергетикалық эффектілерін зерттейді; нақты жағдайда химиялық процесстердің өтуін, бағытын және тереңдігін анықтауға мүмкіндік береді.
Химиялық кинетика. Физикалық химияның бұл тарауында әр түрлі жағдайда әр түрлі ортада химиялық процесстердің жүру механизмі мен жылдамдығы зерттеледі.
Ерітінділер ерітінділер түзілу процесстерін, олардың ішкі құрылысы мен маңызды қасиетін, құрылысы мен қасиетінің ерітінділер компоненттерінің табиғатына тәуелділігін зерттейді.
Электрохимия электролит ерітінділерінің ерекше қасиеттерін, электрөткізгіштік құбылысты, электролиз, коррозия, гальваникалық элемент жұмысын қарастырады.
Физикалық химияның барлық тарауларын бір тұтас мәселе тоғыстырады – ол құрылысына тәуелсіз, кез-келген процесстер мен кез-келген жүйелерге қолданылатын табиғаттың жалпы заңдары.
1  ХИМИЯЛЫҚ ТЕРМОДИНАМИКА
Термодинамика – энергияның әр түрлі формаларының өзара алмасуы және осы өзгерістердің заңдары жайлы ғылым. Термодинамика тәжірибелік жолмен анықталған объективті заңдылықтарға негізделген, ол термодинамиканың екі бастамасынан көрініс табады
Термодинамика зерттейді:
1.  Энергиялардың бір формадан екінші формаға, жүйенің бір бөлігінен екінші бөлігіне өтуін;
2.   Әр түрлі физикалық және химиялық процесстер кезінде түзілетін және осы процестердің жүру жағдайларына тәуелді энергетикалық эффектілерді;
3.  Қарастырылған шарттардағы өздігінен өту процесстерінің мүмкіндігін, бағытын және шектерін. 
Классикалық термодинамика төмендегідей шектеулерге ие:
1.  Термодинамика дененің ішкі құрылысын және ондағы процестердің өту механизмін қарастырмайды;
2.  Классикалық термодинамика тек макроскопиялық жүйелерді ғана қарастырады;
3.  Термодинамикада "уақыт" деген түсінік мүлде болмайды. 
1.1  ТЕРМОДИНАМИКАНЫҢ НЕГІЗГІ ТҮСІНІКТЕРІ
Термодинамикалық жүйе – қоршаған ортадан ойша немесе реалды бөлініп алынған, өзара байланыста болатын дене немесе денелер тобы.
Гомогендік жүйе – ішінде жүйе бөліктерінің қасиеті бойынша ерекшеленіп бөлінетін беті жоқ жүйе.
Гетерогендік жүйе – ішінде жүйе бөліктерінің қасиеті бойынша ерекшеленіп бөлінетін беті бар жүйе.
Фаза – физикалық және химиялық қасиеттері бірдей гетерогендік жүйенің гомогендік бөлігінің бірлігі. 
Оқшауланған жүйе – қоршаған ортамен зат та, энергия да алмаспайтын жүйе.
Жабық жүйе – қоршаған ортамен энергия алмасып, бірақ зат алмаспайтын жүйе. 
Ашық жүйе – қоршаған ортамен зат та, энергия да алмасатын жүйе. 
Жүйенің барлық физикалық және химиялық қасиеттерінің бірлігін сипаттайтын шама ол – термодинамикалық күй. Қарастырылатын жүйенің қандай-да бір макроскопиялық қасиетін сипаттайтын барлық шамалар – күй параметрлері деп аталады. Тәжірибелік жолмен дәлелденгендей, бұл жүйенің бірмәнді сипатталуы үшін бірқатар параметрлер санын қолдану қажет, ол тәуелсіз параметрлер деп, ал қалған барлық параметрлер тәуелсіз параметрлер функциялары деп аталады. Күйдің тәуелсіз параметрлеріне негізінде тікелей өлшенуге келетін параметрлер таңдалады, мысалы температура, қысым, концентрация және т.б. Жүйенің термодинамикалық күйінің барлық өзгерісі (күйдің әйтеуір бір параметрлерінің өзгерісі) бұл термодинамикалық процесс.
Тепе-теңдік процесс – жүйе тепе-теңдік күйдің үздіксіз қатары арқылы өтетін процесс.
Энергия – жүйенің жұмыс істеуге қабылетті шамасы; қозғалыстың жалпы сапалық өлшемі және материя әрекеттесуі. Энергия материяның бөлінбес бөлшегі. Энергия екіге бөлінеді: потенциалдық және кинетикалық. Потенциалдық энергия бірқатар күштердің өрісінде дененің қозғалысына, ал кинетикалық энергия кеңістіктегі дененің қозғалысына негізделген.
Жүйенің ішкі энергиясы – жүйені құрайтын барлық бөлшектердің кинетикалық және потенциалдық энергияларының қосындысы. 
Бір жүйеден екінші жүйеге энергия алмасу формаларын екі топқа бөлуге болады. 
Лекция 2
ТЕРМОДИНАМИКАНЫҢ БІРІНШІ БАСТАМАСЫ
Термодинамиканың негізгі түсініктері – термодинамиканың 1-ші бастамасы – Гесс заңы –  Кирхгоф заңы
Термодинамиканың 1-ші бастамасы постулат болып есептеледі – ол логикалық жолмендәлелденбейді немесе жалпы қағидалардан алынып шығарылмайды. Бұл постулаттың ақиқаттығы, оның бірде-бір салдарының тәжірибеге қарсы келмейтіндігімен дәлелденеді. Термодинамиканың 1-ші бастамасы жылу Q, жұмыс А және ішкі энергия өзгерісі ΔU арасындағы қатынасты қалыптастырады.
Жылу мен жұмыстың эквиваленттілігі
Жылу мен жұмыс арасындағы өзара ауысулары кезіндегі тұрақты эквиваленттік қатынас, Джоульдың классикалық тәжірибелерімен дәлелденеді. Джоульдың типтік тәжірибесі төмендегідей: белгілі бір биіктіктен құлайтын жүкті, суға батырылған калориметрге (жүк, араластырғыш және суы бар калориметр термодинамикалық жүйені құрайды) салып, араластырғышпен араластырады; бұл кезде ауырлық күш жұмысы жасалады А = mgh. Араластырғыш қалақтарының судағы айналуы калориметрдегі судың қызуына әкеледі; суға берілетін жылу, суы бар калориметр жылусыйымдылықтарының көбейтіндісіне тең: Q = cΔt. Осы процесс аяқталғаннан кейін, жүйе бастапқы күйіне қайта оралуы қажет. Мұны ойша тәжірибелік жолмен іске асыруға болады. Жүк бастапқы биіктікке көтеріледі, бұл кезде жүйенің үстінде сырттай жұмыс жасалады, ол жүйе энергиясын ұлғайтады. Мұнымен қатар, бастапқы температураға дейін салқындатқан кезде калориметрден жылу бөлінеді (қоршаған ортаға беріледі). Бұл операциялар жүйені бастапқы күйге қайтарады: жүйенің барлық өлшенетін қасиеттері бастапқы күйде қандай шамаға ие болса, соған қайтып келеді Осы процесс, яғни жүйенің өз қасиетін өзгертіп, бастапқы күйіне қайта оралуы циклдік процесс немесе жай ғана цикл деп аталады.
Қарастырылған циклдегі бір ғана нәтиже жүйені қоршаған ортадан жұмысты алып, осы ортаға калориметрден алынған жылуды алмастыру. Жұмыс пен жылу шамаларын салыстыру олардың арасындағы тұрақты қатынасты көрсетеді, яғни ол шама жүкке, калориметр размеріне және әр түрлі тәжірибедегі жылу мен жұмыстың нақты мөлшеріне тәуелсіз болады.
Циклдік процестегі жылу мен жұмысты шексіз аз (элементарлы) жылу δQ мен шексіз аз (элементарлы) жұмыстың δА интегралдық қосындысы ретінде жазуға болады:
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Мұндағы J – пропорционалдық коэффициент, жылудың механикалық эквиваленті деп аталады; ол жылу мен жұмыс бірдей өлшем бірлікте болса, 1-ге тең болады. (1) теңдеу жұмыстың жылуға ауысуының жеке жағдайында энергияның сақталу заңы деп аталады.
Келесі циклді қарастырайық: жүйе I күйден II күйге әр түрлі жолмен өтеді 1; бұл кезде жылу беріледі Q1 және жұмыс жасалады А1. Сосын жүйе бастапқы күйге қайтып оралады, қайтып оралу да сол жолмен жүзеге асады, яғни – Q1 жылуы беріліп –А1 жұмысы жасалады, сол сияқты басқа да жолмен –Q2 жылуы беріліп А2 жұмысы жасалады, Q3 жылуы беріліп - А3 жұмысы жасалады және т.б.
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Кез-келген жол үшін біз мынаны жаза аламыз:
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"const" шамасы жүйе қасиетін сипаттайды; бұл айырма жүйенің бастапқы және соңғы күйіне ғана тәуелді, ал жүйенің бастапқы күйден соңғы күйге қандай жолмен жеткеніне тәуелсіз болады. Бұл тұрақты күй функциясы болып табылады, ол жүйенің ішкі энергиясы U деп аталады. Сонда
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(4-5) теңдеулер термодинамиканың 1-ші бастамасының соңғы күй үшін, ал (6) теңдеу – шексіз аз өзгерісі үшін жазылған математикалық теңдеуі. Енді термодинамиканың 1-ші бастамасын төмендегідей қорытуға болады:
Жүйеге берілетін жылу, сыртқы күштерге және жүйенің ішкі энергиясының өзгерісіне қарсы жасалатын жұмысқа жұмсалады.
Жүйенің ішкі энергиясының өзгерісі жүйеге берілген жылу мөлшерінен жүйенің сыртқы күштерге қарсы жасалған жұмысының мөлшерін алып тастағанға тең.
(4-5) теңдеулер термодинамиканың 1-ші бастамасының математикалық өрнегі. (4) теңдеуді келесі түрде жазуға болады:
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Бұл кезде (1) теңдеуден:
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Осыдан циклдік процессте жүйенің ішкі энергиясы өзгермейді деген қорытындыға келуге болады. Бұл шарт орындалмайды деп жорамалдасақ. Онда, циклдік процессті жүйе бастапқы қалпына қайта оралғанда, жүйенің ішкі энергиясы бастапқы мәнге ие болмайды, керісінше жоғарылайды. Бұл жағдайда, шеңберлік процесстерді қайталау, жүйеде энергия қорының жиналуына себеп болар еді. Сонда бұл жиналған энергияны жұмысқа айналдыру мүмкіндігі туады, сонымен қатар жұмысты жылу есебінен емес, жай ғана циклдік процестен алуға болады, себебі циклдік процесте жұмыс пен жылу бір-біріне эквивалентті екендігі қарапайым тәжірибелермен дәлелденген.
Жоғарыда айтылғандардан термодинамиканың 1-ші бастамасын төмендегідей тұжырымдауға болады:
Энергияның басқа түрінің эквивалентті мөлшерін жұмсамай жұмыс жасайтын 1-ші текті мәңгілік двигатель жасау мүмкін емес.
Циклдік процесс нәтижесінде жүйенің ішкі энергиясының толық қоры бастапқы мәніне қайтып оралады, яғни, жүйенің ішкі энергиясы, осы күйде болғанда, бір ғана анықталған мәнге ие болады және осы күйге жеткенше жүйе қандай өзгерістерге ұшырағанына тәуелсіз. Басқаша айтқанда, жүйенің ішкі энергиясы бір мәнді, үздіксіз және жүйенің соңғы күй функциясы болып табылады.
Негізінен жүйенің жалпы энергия қорын сипаттайтын ішкі энергия деп, молекуланың ілгерілемелі және айналмалы қозғалыс энергиясын, атом және атом топтарының молекула ішіндегі тербелмелі қозғалыс энергиясын, атомдағы электрондардың айналу энергиясын және басқа да энергияларды қоса алғандағы шаманы айтады, бірақ дененің кинетикалық және потенциалдық энергиялары есепке алынбайды. Қазіргі кезде қандай-да бір жүйенің ішкі энергиясының абсолютті шамасын анықтау мүмкін болмай отыр, себебі Т = 0 К кезінде ішкі энергия мәні өзгеріссіз қалады.
Термодинамиканың 1-ші бастамасының оқшауланған жүйеге қолданылатын тағыда бір тұжырымдамасын (8) теңдеуден алуға болады, онда δQ = 0 және δА = 0:
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Оқшауланған жүйенің ішкі энергиясы тұрақты.
Термодинамиканың 1-ші бастамасының бұл тұжырымдамасы энергия сақталу заңының жалпы ережесіне сәйкес келеді: 
Энергия жоғалмайды және жоқтан пайда болмайды; ол тек эквивалентті мөлшерде бір формадан екіншіге ауысады.
Термодинамиканың 1-ші бастамасын әр түрлі термодинамикалық процесстерге қолданайық (идеалды газдың тепе-теңдіктегі қайтымды ұлғаю жұмысын қарастырамыз).
Изохоралық процесс (V = const;  ΔV = 0).
Ұлғаю жұмысы қысым мен көлем өзгерісінің көбейтіндісіне тең болғандықтан, изохоралық процесс үшін аламыз: 
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Изотермиялық процесс (Т = const).
Күй теңдеуінен бір моль идеал газ үшін:
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Осыдан:
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(15) теңдеуді V1 ден V2 дейін интегралдап, аламыз
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Изобаралық процесс (Р = const).
Изобаралық процесс кезінде сыртқы қысымға қарсы газ жұмысы газ қысымының көлем өзгерісіне көбейтіндісіне тең:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-17.gif]                                (17)
1 моль идеалды газ теңдеуін (17) өрнекке қолдансақ 
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-18.gif],    [image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-18a.gif]                     (18)
Бұл мәндерді (17) өрнекке апарып қойсақ:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-19.gif]                                     (19)
Егер (19) теңдеудегі температура айырымын 1 К тең деп есептесек, онда А = R; олай болса, универсалды газ тұрақтысы R мән жағынан алғанда 1 К қыздырғанда 1 моль идеалды газ жасайтын ұлғаю жұмысына тең.
Адиабаттық процесс (Q = 0).
Адиабаталық процесс кезінде ұлғаю жұмысы газдың ішкі энергиясының төмендеуі есебінен жасалады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-20.gif]                   (20)
Егер, тұрақты қысым кезінде жылусыйымдылық Cv температураға тәуелсіз болса (көптеген реалды газдар үшін дұрыс болып есептелетін), газдың адиабаттық ұлғаюы кезінде жасалатын жұмыс, температура айырымына тура пропорционалды болады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-21.gif]                                (21)
Алынған шаманы әр түрлі процестер жұмыстары үшін жазылған (5) теңдеуге апарып қойсақ, бұл процестердің жылу эффектілері үшін төмендегіні аламыз:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-22.gif]                                                       (22)
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-23.gif]                   (23)
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-24.gif]                                          (24)
(24) теңдеудегі бірдей индексті айнымалыларды топтасақ:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-25.gif]                (25)
Осыдан жүйенің жаңа күй функциясын аламыз – энтальпия H, ол ішкі энергия мен қысымның көлемге көбейтіндісінің қосындысына тең:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-25a.gif] 
Сонда (25) теңдеу келесі түрге ие болады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-26.gif]                                   (26)
Яғни, изобаралық процесстің жылу эффектісі жүйенің энтальпия өзгерісіне тең болады.

Лекция 3
Термодинамиканың 1-ші бастамасын химиялық процесстерге қолдану. Гесс заңы.

Көптеген химиялық реакциялар жылуды бөле (экзотермиялық реакциялар) немесе сіңіре (эндотермиялық реакциялар) жүретіндігі белгілі. Термодинамиканың 1-ші бастамасы әр түрлі жағдайда жүретін химиялық реакциялардың жылу эффектілерін есептеуге мүмкіндік береді.
Химиялық реакциялардың жылулық эффектісі – реакция барысында бөлініп шығатын немесе сіңірілетін жылу мөлшері. Жылу эффектісіне негізінен алдындағы стехиометриялық коэффициенті максималды болатын, әрекеттесетін бастапқы заттың бір молі алынады.
Мысалы, химиялық термодинамикада сутегінің тотығу реакциясын мына түрде жазуға болады:
Н2 + 1/2 О2 = Н2О
және жылу эффектісін 1 моль сутегіне есептейді.
Жылу эффектісі жүретін химиялық реакциясының сипатына тәуелді болу үшін, келесі шарттар сақталуы қажет:
1. Реакция тұрақты көлем немесе қысымда өтеді. 
2. Жүйеде ұлғаю жұмысынан басқа ешқандай жұмыс жасалмайды.
3. Реакция өнімінің температурасы бастапқы заттар температурасына тең болады.
Химиялық реакциялардың жүруін қамтамасыз ететін жылулық эффектілер химиялық термодинамиканың бір бөлімі – термохимияға жатады. Термохимияның бірқатар түсініктерін анықтаймыз.
Заттардың түзілу жылуы – жай заттардан берілген жағдайда тұрақты химиялық қосылыс түзілгенде болатын жылу эффектісі. Ол 250С температурада, 1 атм қысымда түзілген қосылыстың 1 моліне шаққандағы жылу. 
Заттардың жану жылуы – деп осы заттың оттегімен әрекеттесіп жоғары оксидтер бергендегі реакцияның жылуы алынады. Жану жылуы 1 моль затқа келтіріледі.
Еру жылуы – 1 моль зат еріткіштің шексіз көп мөлшерінде еріген кездегі жылулық эффектісі. Еру жылуы екі құраушыдан тұрады: кристалдық тор жылулық эффектісі (қатты заттар үшін) және сольватация жылуы:
∆Неру = ΔН кр.тор + ΔНсольв   (27)
ΔНкр.тор әрқашан оң (кристалдық торды бұзуға энергия жұмсау қажет), ал ΔНсольв әрқашан теріс болатындықтан, ΔНеру  ΔНкр.тор және ΔНсольв абсолюттік шамаларының қатынастары арқылы анықталады:
ΔНеру = (28)
Еріген заттар бөлшектерінің сольваттануы негізінен ерітінді концентрациясына тәуелді болғандықтан, еру жылуының бірнеше түрі болады. 
Интегралды еру жылуы ΔHm – 1 моль зат осынша мөлшердегі еріткіште еріген кезде m концентрациялы ерітінді түзілу үшін бөлінетін немесе жұтылатын жылу мөлшері. Интегралды еру жылуы (m –> 0) шексіз еріген кезде және қаныққанда (m = S): бірінші еру жылуы ΔHo және толық еру жылуы ΔHS деп сәйкесінше аталады. Дербес ерітіндісіне заттарды қосқанда аралық еру жылуы бөлінеді немесе жұтылады [image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/Q_intermed.gif](ерітіндінің m1 – бастапқы, m2 – соңғы концентрациялары).
Соңғы концентрациялы дербес ерітіндіге еріткішке қосу жылу эффектісі арқылы өтеді. Интегралдық сұйылту жылуы ΔH°m – концентрациясы m 1 моль еріген заттан құралған ерітіндіні шексіз сұйылтқандағы (m = 0) жылу эффектісі. Аралық сұйылту жылуы [image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/Q_intermed.gif]– 1 моль заттан тұратын ерітіндіні m1 концентрациядан m2 концентрацияға (m2 < m1) дейін сұйылтқандағы жылу эффектісі.
Термохимияның негізгі заңы, термодинамиканың бірінші бастамасының дербес жағдайы болып табылатын негізгі заңы Гесс заңы: химиялық реакцияның жылу эффектісі оның жүру жолына тәуелді емес, тек реагенттер мен өнімдердің күйіне тәуелді. 
Гесс заңының мағынасын схемалық әдіспен көрсеткен жөн. 
Бастапқы А1, А2, А3... заттары бірнеше жолмен әрекеттесіп В1, В2, В3... реакция өнімдерін түзеді дейік:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/Hess.gif]
Бастапқы реагенттер мен соңғы өнімдердің температурасы мен қысымы бірдей болып, жабық жүйеде орналасқан болса, Гесс заң бойынша реакцияның жылу эффектісі келесідегідей жазылады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-29.gif](29)
Гесс заңының практикалық мәні үлкен, ол химиялық процестердің жылулық эффектісін есептеуге мүмкіндік береді. Термохимиялық есептеулерде негізінен Гесс заңының салдарлары қолданылады:
1. Тура реакциялардың жылу эффектісі кері реакциялардың жылу эффектісіне шамасы бойынша тең, тек таңбасы қарама-қарсы (Лавуазье – Лаплас заңы).
2. Бастапқы реагенттері бірдей, бірақ соңғы күйлері әр түрлі екі реакция үшін жылу эффектілерінің айырымы өнімнің бір түрден екінші түрге ауысу кезіндегі жылу эффектілерінің айырымына тең.
С + О2  ––>  СО + 1/2 О2                     ΔН1
С + О2  ––>  СО2                                 ΔН2
СО + 1/2 О2  ––>  СО2                         ΔН3
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-30.gif](30)
3. Өнімдері бірдей, бірақ бастапқы күйлері әр түрлі екі реакция үшін жылу эффектілерінің айырымы реагенттің бір түрден екінші түрге ауысу кезіндегі жылу эффектілерінің айырымына тең. 
С(алмаз) + О2  ––>  СО2                    ΔН1
С(графит) + О2  ––>  СО2                   ΔН2
С(алмаз)  ––>  С(графит)                      ΔН3
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-31.gif](31)
4. Химиялық реакциялардың жылу эффектісі реакция өнімдерінің түзілу жылуларының қосындысынан бастапқы реагенттердің түзілу жылуларының қосындысын алып тастағандағы айырымға тең.
     (32)
5. Химиялық реакциялардың жылу эффектісі бастапқы реагенттердің жану жылуларының қосындысынан реакция өнімдерінің жану жылуларының қосындысын алып тастағандағы айырымға тең.
  (33)
Мысал ретінде бір моль глюкозаның тотығу реакцияларының жылу эффектілерін есептеуді қарастырамыз (оттегінің түзілу жылуы нольге тең деп алынады):
С6Н12О6 + 6 О2 = 6 СО2 + 6 Н2О
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-33a.gif]
Химиялық реакциялардың жылу эффектісі шамасы реакция жүретін жағдайларға тәуелді. Сондықтан әр түрлі процестердің жылуының кестелік мәндерін стандартты күйде алу керек – температура 298 К және қысым 101325 Па (760 мм сынап бағанасы; 1 атм.); бұл кездегі жылу эффектісінің шамасын стандартты жылу эффектісі деп атайды – ΔН°298, ΔU°298.

Реакцияның жылу эффектісінің температураға тәуелділігі. Кирхгоф заңы
Жалпы алғанда химиялық реакцияның жылу эффектісі реакция өтетін ортаның температурасы мен қысымға тәуелді болады. Химиялық реакцияның жылу эффектісіне қысымның әсерін негізінде ескермейді, ал температураның әсерін Кирхгоф формуласымен сипаттайды. Температураға тәуелділікті H = f(T) сипаттау үшін бірінші кезекте бірқатар реакциялар жүрген кезде энтальпия өзгерісін қарастырамыз
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/reaction.gif]
Реакцияның әрбір мүшесіне энтальпияның мольдік мәні сәйкес келеді Hi. Сонда реакцияның жылу эффектісін алгебралық қосынды түрінде көрсетуге болады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-34.gif](34)
H = f(T) тәуелділікті табу үшін (34) теңдеуін тұрақты қысымда температура бойынша дифференциялаймыз:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-35.gif]         (35)
Температура бойынша алынған мольдік энтальпия туындысы осы заттың тұрақты қысымда алынған мольдік жылусыйымдылығы деп аталады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-36.gif](36)
Сондықтан 
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-37.gif]           (37)
Химиялық реакцияның температуралық коэффициенті реакция жүрген кездегі жүйенің жылусыйымдылық өзгерісіне тең.
(37) теңдеу айнымалыларын бөліп және оны интегралдап, аламыз:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-38.gif](38)
мұндағы ΔHJ – интегралдау тұрақтысы. Т1 ден Т2 анықталған интегралын алсақ:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-39.gif](39)
Егер ΔСP температураға тәуелсіз деп алсақ, (39) теңдеу келесі түрде өзгереді:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-40.gif](40)
Әдетте кестеде стандартты жылу эффектілерінің мәндері берілетіндіктен, (40) өрнекті төмендегіше жазамыз ΔН°298:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-41.gif](41)
Дәл есептеулер үшін молярлық жылу сыйымдылықтың температураға тәуелділігі есепке алыну қажет. Жылусыйымдылықтың теориясы осы уақытқа дейін соңына дейін қорытылмағандықтан, заттардың жылусыйымдылығының температураға тәуелділігін табу үшін эмпирикалық формулалар қолданылады, ол бойынша жылусыйымдылық дәрежеленген қатар ретінде алынады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-42.gif](42)
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-43.gif](43)
(38) және (40) теңдеулеріндегі СР = f(Т) тәуелділігін ескерсек, ол мына түрге келеді:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-44.gif]                        (44)
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-45.gif]               (45)

Реакцияның жылу эффектісінің температураға тәуелділігі. Кирхгоф заңы
Жалпы алғанда химиялық реакцияның жылу эффектісі реакция өтетін ортаның температурасы мен қысымға тәуелді болады. Химиялық реакцияның жылу эффектісіне қысымның әсерін негізінде ескермейді, ал температураның әсерін Кирхгоф формуласымен сипаттайды. Температураға тәуелділікті H = f(T) сипаттау үшін бірінші кезекте бірқатар реакциялар жүрген кезде энтальпия өзгерісін қарастырамыз
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/reaction.gif]
Реакцияның әрбір мүшесіне энтальпияның мольдік мәні сәйкес келеді Hi. Сонда реакцияның жылу эффектісін алгебралық қосынды түрінде көрсетуге болады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-34.gif](1)
H = f(T) тәуелділікті табу үшін (1) теңдеуін тұрақты қысымда температура бойынша дифференциялаймыз:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-35.gif]         (2)
Температура бойынша алынған мольдік энтальпия туындысы осы заттың тұрақты қысымда алынған мольдік жылусыйымдылығы деп аталады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-36.gif](3)
Сондықтан 
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-37.gif]           (4)
Химиялық реакцияның температуралық коэффициенті реакция жүрген кездегі жүйенің жылусыйымдылық өзгерісіне тең.
(4) теңдеу айнымалыларын бөліп және оны интегралдап, аламыз:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-38.gif](5)
мұндағы ΔHJ – интегралдау тұрақтысы. Т1 ден Т2 анықталған интегралын алсақ:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-39.gif](6)
Егер ΔСP температураға тәуелсіз деп алсақ, (6) теңдеу келесі түрде өзгереді:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-40.gif](7)
Әдетте кестеде стандартты жылу эффектілерінің мәндері берілетіндіктен, (7) өрнекті төмендегіше жазамыз ΔН°298:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-41.gif](8)
Дәл есептеулер үшін молярлық жылу сыйымдылықтың температураға тәуелділігі есепке алыну қажет. Жылусыйымдылықтың теориясы осы уақытқа дейін соңына дейін қорытылмағандықтан, заттардың жылусыйымдылығының температураға тәуелділігін табу үшін эмпирикалық формулалар қолданылады, ол бойынша жылусыйымдылық дәрежеленген қатар ретінде алынады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-42.gif](9)
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-43.gif](10)
(8) және (10) теңдеулеріндегі СР = f(Т) тәуелділігін ескерсек, ол мына түрге келеді:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-44.gif]                        (11)
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/Phys/1st_law_files/1L-45.gif]               (12)
Идеал газдың жылу сыйымдылықтарының ұғымы.
Кез-келген дененің (газдың) жылу сыйымдылығының өрнегін табу үшін ішкі энергия ұғымын пайдаланамыз.
Жылу сыйымдылық қыздырылатын заттың массасына байланысты төмендегіше бөлінеді.
Массасы кез-келген мәнді дененің температурасын 10К-ге арттыруға қажет жылу мөлшерін жылу сыйымдылық деп атайды. Біртекті денелердің жылулық қасиетін меншікті және мольдік жылу сыйымдылықтарымен сипаттайды. 
Массасы 1 кг дененің температурасын 10К-ге арттыруға қажет жылу мөлшерін меншікті жылу сыйымдылық деп атайды да С әрпімен белгілейді. Оны орта мектеп курсынан белгілі жылу мөлшерінің формуласынан табады:
                       [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image002.gif]                              (5.1)
dQ – массасы  m денеге берілетін жылу мөлшері. dT – дене температурасының өзгерісі. Нақта денелер мен газдың меншікті жылу сыйымдылығы температураға тәуелді болғандықтан, соңғы формула дифференциал түрінде жазылады.
Дененің бір молінің температурасын 10К-ге арттыруға қажет жылу мөлшерін мольдік жылу сыйымдылық деп атайды( [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image004.gif]).
Осы анықтамалардан меншікті және мольдік жылу сыйымдылықтардың арасындағы байланысты төмендегіше жазамыз:
       [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image006.gif] , [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image008.gif]- заттың мольдік массасы.
Соңғы өрнекке (10-9) формуласын қойсақ 
[image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image010.gif]               шығады.         (5.2)
Бұдан       [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image012.gif], [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image014.gif]           - зат мөлшері.       (5.3)
Газдың жылу сыйымдылығы оның қыздырылу шарттына, дәлірек айтсақ қысым мен көлемнің тұрақты болуына байланысты.Газды тұрақты көлемде қыздырсақ, онда газға берілген жылу толықтай оның ішкі энергиясын арттыруға кетеді.Тұрақты қысымда қаздырғанда газ ұлғайып жұмыс істейді,сол үшін қосымша жылу мөлшері қажет,өйткені көлем артады. Сондықтан газды екі түрлі мольдік және меншікті:тұрақты көлемдегі (сv) және тұрақты қысымдағы (ср) жылу сыйымдылықтармен сипаттайды. Жоғарыдағы түсініктерден ср> сv  болатындығы түсінікті.
Газды тұрақты көлемде қыздырғанда жылу толықтай оның ішкі энергиясын арттыруға кететіндіктен, газдың тұрақты көлемдегі мольдік жылу сыйымдылығын ішкі энергияның өзгерісінің (∆ [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image016.gif]  )температураға өзгерісіне (∆Т)  қатынасы ретінде жазамыз:
[image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image018.gif]                                         (5.4)
(4.4) формуланы ескерсек ( [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image020.gif]) ,онда 
[image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image022.gif]                                (5.5)
ал меншікті жылу сыйымдылығы 
[image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image024.gif]                              (5.6)
Газды тұрақты қысымда қыздырғанды қосымша жұмыс істелендіктен Ср=Cv+A деп жазамыз.                                             (5.7)
Осы жұмысты есептей отырып, оның газды тұрақты қысымда 10К-ге қыздырғанда сол газдың мольдік тұрақтысына (R) тең болатындығы анықталды, яғни A=R , онда Ср=Cv+R, (5.7) бұл Роберт Майер формуласы деп аталады (бұл формуланы кейін қорытып шығарамыз). Осындағы Cv  орнына (5.5) өрнегін қойсақ
[image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image026.gif]                   (5.8)
 
Соңғы формуланы (5.5) өрнегіне бөліп , жылу сыйымдылықтарының қатынасын   [image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image028.gif]  арқылы белгілесек
[image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image030.gif]     (5.9)
[image: http://www.lib.kstu.kz:8080/tb/books/Molekulal@ik_fizika_zh@ene_termodinamika_negizderi/teory/%D0%BB6.files/image032.gif]>1  және  ол газдың табиғатына (еркіндік дәрежесіне) байланысты


Энтропияның статистикалық интерпретациясы 
Классикалық термодинамика жүйенің ішкі құрылысына салыстырылмайтын процесстерді қарастырады; сондықтан классикалық термодинамиканың шеңберінде энтропияның физикалық мағынасын көрсету мүмкін емес. Осы мәселені шешу үшін Больцман жылу теориясына статистикалық көзқарас енгізді. Жүйенің әрбір күйіне термодинамикалық ықтималдық (жүйенің осы макрокүйін құрайтын микрокүйлердің санымен анықталатын) ұсынылады, ықтималдық неғұрлым үлкен болса, күй соғұрлым ретсіз немесе анықталмаған болады. Яғни, энтропия жүйенің анықталмаған дәрежесін сипаттайтын күй функциясы. Энтропия S мен термодинамикалық ықтималдық W арасындағы сапалық байланыс Больцман формуласымен сипатталады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-58.gif](1)
Статистикалық термодинамика тұрғысынан термодинамиканың екінші заңын келесідей тұжырымдауға болады: жүйе өздігінен максималды термодинамикалық ықтималдық үйге өтуге ұмтылады. 
Статистикалық термодинамика термодинамиканың екінші заңына нақты физикалық мағына береді, яғни ол жүйе күйенің термодинамикалық ықтималдық өлшемі. 
ТЕРМОДИНАМИКАНЫҢ 3-ШІ БАСТАМАСЫ
Жоғарыда біз жүйенің ішкі энергиясын екі шаманың қосындысы түрінде шартты бөлуге болатынын "бос" және "байланысқан" энергиялар түрінде, қарастырдық. "Бос" энергия шамасын есептеуге мүмкіндік беретін шаманы, яғни, жүйенің жұмысқа айналатын бөлігіндегі жүйенің ішкі энергиясын Нернстің жылулық теоремасы, береді, ол басқаша термодинамиканың үшінші заңы деп аталады.
Жылулық теоремасының негізгі қағидасы төмендегідей:
1. Температураның абсолютті ноль кезінде бос энергия X процесстің жылуына тең.
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-59.gif](2)
2.  Абсолютті нольге жақын температура кезінде, жүйенің жылусыйымдылығы нольге тең.
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-60.gif](3)
Термодинамиканың үшінші бастамасының тұжырымдарының бірі  Планк постулаты: идеалды кристалл энтропиясы температураның абсолютті ноль кезінде нольге тең.
Негізінде, Нернстің жылулық теоремасы мен Планк постулаты термодинамиканың екінші заңының қағидасы болып саналады, бірақ осыған тәуелсіз олар үлкен мәнге ие болады және жүйенің абсолютті энтропиясын, сонымен қатар бос энергия шамасын есептеуге мүмкіндік береді. 


Абсолютті энтропияны есептеу
Кез-келген жүйенің тұрақты қысымда абсолютті ноль температураға T дейін қыздырғандағы энтропия өзгерісін есептейік. Термодинамиканың бірінші және екінші заңынан:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-61.gif]                         (4)
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-62.gif]                             (5)
Осыдан:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-63.gif]                 (6)
ST=0 = 0 екенін есепке алып:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-64.gif]                          (7) аламыз.
T = 0 кезінде кез-келген зат тек қана қатты күйде болады. Затты қыздырғанда оның сұйық күйге, онан әрі газ тәрізді күйге өтуі мүмкін; изобара-изотермиялық жағдайда фазалық ауысулар үшін энтропия өзгерісі фазалық ауысудың келтірілген жылуына тең болады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-65.gif]                           (8)
Олай болса, фазалық ауысуларсыз затты қыздыру энтропияның үздіксіз өсуімен қатар жүреді; және фазалық ауысу кезінде энтропия секірмелі күйге өтеді. Заттың энтропиясының температураға графикалық тәуелділігі 1-суретте көрсетілген.
Осыны ескеріп, кез-келген заттың, кез-келген температурада абсолюттік энтропиясын төмендегідей есептеуге болады:
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-66.gif]                   (9)
[image: Зависимость  энтропии вещества от  температуры] 
1-сурет. Заттың энтропиясының температураға тәуелділігі
 
Энтропия күй функциясы болғандықтан, химиялық процесс кезіндегі энтропия өзгерісі реакцияның бастапқы заттары мен өнімдерінің күйімен анықталады және реакция жолына тәуелсіз; ол келесі теңдеумен есептеледі (10):
[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-67.gif]                  (10)
Көптеген заттар үшін стандартты жағдайда абсолютті энтропия шамалары анықтамалықтарда берілген.
ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ ПОТЕНЦИАЛДАР
Энтропия өзгерісі процесстің бағыты мен өздігінен өту шегін тек қана ең қарапайым жүйе – изолирленген жүйеде ғана көрсетеді. Ал, практикада көп жағдайда қоршаған ортамен әрекеттесетін жүйелер көп кездеседі. Жабық жүйелерде өтетін процесстерді сипаттау үшін жаңа термодинамикалық күй функциялары енгізілген: изобара-изотермиялық потенциал (Гиббстің бос энергиясы) және изохора-изотермиялық потенциал (Гельмгольцтің бос энергиясы).
Кез-келген термодинамикалық жүйелер сипаты жалпы жағдайда біруақытта екі фактордың әсерімен анықталады – энтальпиялы, жүйенің жылу энергиясының минимумына ұмтылуын сипаттайтын, және энтропиялы, қарама-қарсы тенденция – жүйенің максималды ретсіздікке ұмтылуы. Егер изолирленген жүйе үшін (ΔН = 0) процесстің бағыты мен өздігінен өту процесі жүйенің энтропия өзгерісі шамасымен анықталса ΔS, ал абсолютті нөлге жақын температурада болатын жүйелер үшін (S = 0 немесе S = const) өздігінен өтетін процесстің бағыттылығының критерий ретінде энтальпия өзгерісі алынады ΔН, ал жабық жүйелер үшін нольге тең емес температураларда біруақытта екі факторды да есепке алу қажет. Кез-келген жүйенің бағыты мен өздігінен өту процессін жалпы бос энергияның минимум принципімен анықтайды: жүйенің бос энергиясын төмендетуге әкелетін процесстер ғана өздігінен өте алады; бос энергия минималды мәнге жеткенде жүйе тепе-теңдік күйге келеді.
Изобара-изотермиялық немесе изохора-изотермиялық жағдайларда бос энергияға ие жабық жүйелер үшін изобара-изотермиялық немесе изохора-изотермиялық потенциалдар болады (Гиббстің бос энергиясы және Гельмгольцтың бос энергиясы). Мұндай функцияларды кейде жай ғана термодинамикалық потенциалдар деп атайды, алайда ол толығымен сәйкес келмейді, себебі термодинамикалық потенциалдарға ішкі энергия (изохора-изэнтропты) және энтальпия (изобара-изэнтропты потенциал) жатады.
Тұрақты температура мен көлемде тепе-теңдікке келетін жабық жүйелерді қарастырайық. Осы жұмысты Amax деп белгілейік (тепе-теңдікте өтетін процесстің жұмысы максималды), және  теңдеулерінен:
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(12) теңдеуді бірдей индексті мүшелерін топтастырып өзгертеміз:
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Белгілеулер енгізсек:
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аламыз:
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[image: http://www.physchem.chimfak.rsu.ru/Source/PCC/Termodyn_files/1-71.gif] функциясы изохора-изотермиялық потенциал (Гельмгольцтың бос энергиясы), ол изохора-изотермиялық жағдайда болатын жабық жүйелер үшін жүйенің бағыты мен өздігінен өту шегін анықтайды.
Изобара-изотермиялық жағдайда болатын жабық жүйелерді изобара-изотермиялық потенциал G сипаттайды:
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–ΔF = Amax болғандықтан, жазуға болады:
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А'max шамасы максималды пайдалы жұмыс (ұлғаю жұмысын еске алғандағы максималды жұмыс) деп аталады. Осыдан жабық жүйелерде өздігінен өту процесін көрсететін жағдайды қорытуға болады:
Изобара-изотермиялық  (P = const, T = const):
        ΔG < 0,          dG < 0
        ΔF < 0,           dF < 0
Химияда негізінен изобара-изотермиялық потенциал қолданылады, себебі көптеген химиялық (және биологиялық) процесстер тұрақты қысымда өтеді. Химиялық процесстер үшін ΔG (18) теңдеуді қолданып немесе заттардың түзілуінің стандартты термодинамикалық потенциалдар мәндерін кестеден алып есептеуге болады ΔG°түз; бұл кезде реакцияның ΔG° келесі теңдеумен есептейді:
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Кез-келген химиялық реакциялар кезінде изобара-изотермиялық потенциалдың стандартты өзгеру шамасы ΔG°298 бастапқы заттың химиялық жақындығы деп аталады. (18) теңдеуге негізделіп, ΔG шамасына энтальпиялы және энтропиялы факторлардың әсерін көрсетіп, ΔН және ΔS таңбаларына байланысты химиялық процесстердің өздігінен өту мүмкіндігін көрсетуге болады.
1. Экзотермиялық реакциялар; ΔH < 0.
а) Егер ΔS > 0, онда ΔG әрқашан теріс; экзотермиялық реакциялар, энтропияның артуымен қатар жүреді, үнемі өздігінен өтеді.
б) Егер ΔS < 0, реакция өздігінен ΔН > TΔS (төмен температураларда) кезінде өтеді.
2. Эндотермиялық реакциялар; ΔH > 0.
а) Егер ΔS > 0, реакция өздігінен ΔН < TΔS (жоғары температураларда) кезінде өтеді.
б) Егер ΔS < 0, онда ΔG әрқашан оң; энтропияның төмендеуімен қатар жүретін эндотермиялық реакциялардың өздігінен өтуі мүмкін емес.

ЕРІТІНДІЛЕР
1. Ерітінділердің жалпы сипаттамасы

Ерітінділер деп екі немесе одан да көп құрамдастардан тұратын қатты, сұйық немесе газ тәрізді гомогендік (біртекті) жүйелерді айтады. Көбінесе сұйық ерітінділер, ал оның ішінде еріткіші су болып келетін ерітінділердің іс жүзінде маңызы зор.
Ерітінділер әр түрлі бөлшектердің жүзгіні түрінде және химиялық қосылыстардың аралық жағдайында болады. Олардың жай қоспалардан айырмашылығы ерітіндіні құрайтын молекулалар бүкіл көлемге бірдей таралады, ал химиялық қосылыстардан айырмашылығы - олар еселік қатынастар заңына бағынбайды, құрамы айнымалы болып келеді.
Еру процесі - бір заттың екінші бір затта тек механикалық түрде таралуы емес, еріген зат пен еріткіштің әрекеттесуімен сипатталатын күрделі процесс. Кей жағдайларда еру процесі жылу шығара жүреді. Ол еріткіш пен еріген заттың әрекеттесуін көрсетеді. Осы әрекеттссудің нәтижесінде түзілген зат, жалпы алғанда, сольваттар, сгер еріткіш су болса, гидраттар деп аталады. Кей жағдайда оларды ерітінділерден бөліп алуға болады. Олай болса, ерітінді-екі немесе одан да көп заттардың тек біртекті қоспасы емес, олардың әрекеттесу өнімдері. Еріткіш пен еріген заттардың арасында химиялық әрекеттесу болатынын алғаш Д. И. Менделеев көрсеткен болатын. Еріген кезде жылудың бөлінуін Д. И. Менделеев еріген зат пен су арасындағы әрекеттесу екенін түсіндіріп, әрекеттесу нәтижесінде түрақсыз экзотермиялық химиялық қосылыс түзілетінін және оның кейбір бөлігі диссоциацияланған күйде болатынын айтты. Сондықтан бұл теория Д.И. Менделеев жасаған ерітінділердің гидраттық немесе химиялық теориясы деп аталады.
XIX ғасырдың жетпісінші жылдары В. Ф. Алексеев химиялық әрекеттесуге үлкен мән бере отырып, оның еру процесінде болуы міндетті емес дегенді айтты. Мысалы, көмірсутектердің қосылысы идеал газдардың қоспасындай қасиет көрсететін физикалык заңдарға бағынады.
Сұйық ерітінділерді зерттей отырып, көптеген ғалымдар (Вант-Гофф, Аррениус, Оствальд) еру процесін физикалык процесс деп қарастырды. Олар сұйытылған ерітінділердің сандық теориясын жасады. Вант-Гофф идеал газ күйінің теңдеуін сұйық ерітінділерге қолдануға болатынын дәлелдеді. Аррениус электролит ерітінділерінің алғашқы сандық теориясын жасады. Осыған орай көп жылдар бойы Д.И. Менделеевтің гидраттық теориясы жалпыға бірдей қабылданылмады.
Алайда кейінгі зерттеулер Вант-Гофф, Аррениус теорияларының тек өте сұйылтылған ерітінділерде ғана дұрыс болатыны, ал қою ерітінділерде құрамдастардың химиялық әсерлерін ескеру керек екенін көрсетті. Міне Д. И. Менделеев көзқарасының дұрыс екені тәжірибелер арқылы осылай дәлелденді.
Н.К. Курнаков ерітіндіде айнымалы құрамды көрсететін қосылыстардың болатынынын айтып, Д. И. Менделеевтін идеясын одан әрі дамытты.
Соңғы кездегі зерттеулер екі көзқарастың да еру кезінде болатынын дәлелдеді. Сонымен, еру процесінде химиялық та, физикалық та факторлар әсері болады.
Егер зат сұйықтықта ерісе, онда мөлшері көп сұйықтықты еріткіш деп қарастырады. Егер газ немесе қатты заттар сұйықтықта ерісе, олардың мөлшеріне байланыссыз еріткіші сұйықтық болады. Ерітіндінің ең негізгі сипаттамасы - оның сапалық және сандық құрамы.
Ерітіндінің белгілі бір мөлшерлеріндегі еріген заттың мөлшерін ерітіндінің қоюлығы (конңентраңиясы) деп атайды. Егер еріген заттың мөлшерін ерітінді немесе еріткіштің белгілі бір массасына шағып есептесе, онда салмақтық қоюлық, егер көлемге шағьш есептесе, көлемдік қоюлық деп атайды. Қоюлықты аныктаудың мынадай тәсілдері бар:
1) салмақтық үлес (А) - ерітіндінің бірлік массасындағы еріген заттың массасы (аі): А   аі /аі;
2) салмақтық пайыз Р;. - ерітіндінің 100 бірліктегі еріген заттың
массасы: Р. = 100Ai
3) мольдік үлес X - 1 моль ерітіндідегі берілген құрамдастың моль саны п. яғни: Xі  пі/пі мұндағы  пі = п1+ п2 + пк - ерітіндінің барлық құрамдастардың мольдер саны;
4) құрамдастың мольдік пайызы: Ві = 100Хі;
5) ерітіндінің нормальдылығы (қалыптылығы): N=пі/V; мұндағы N - нормальдылық, пі- еріген заттың грамм - эквиваленті, V - ерітіндінің литрмен өлшенген көлемі.
6). ерітіндінін молярлығы: М = ті / V (т - еріген заттың мольінің саны);
7) мольдік қатынас (г.) - еріген заттың мольінің санын басқа құрамдас бөліктің (көбінесе еріткіштің) 1 мольіне қатынасы: rі = пі/п0 мұндағы пі және п0 - еріген зат пен еріткіштің мольдерінің саны;
8) молярлылық (m) - 1000 г еріткіштің ішіндегі еріген заттың моль саны: т =1000 пі/n0- м0 мұндағы n0 және м0 – еріткіштің моль саны мен молекулалық массасы;
9) ерітіндінің титрі - 1см3 (1мл) ерітіндідегі еріген заттың граммен алынған концентрациясы (қоюлығы).
Ерітіндінің қоюлығы баска да шамалармен сипатталады. Алайда біз жоғарыда ең көп тараған тәсілдерін көрсеттік. Шешетін мәселеге байланысты жоғарыда көрсетілген сипаттамалардың ыңғайлысын ғана алу керек. Олардың бірінен екіншісіне ауысуы өте оңай және олар аса сұйылтылған ерітінділерде бір-біріне пропорционал шамалар.

ЕРІТІНДІЛЕРДІҢ ЖАЛПЫ СИПАТЫ
Ерітінді деп екі немесе бірнеше компоненттен тұратын гомогенді жүйелерді айтады. Әдетте ерітінділердің тығыздығы, қайнау және қату температурасы, тұтқырлығы сияқты қасиеттері өзгеріп отырады. Ерітінділерді жай механикалық коспа деп те, химиялық қосылыс деп те қарастыруға болады. Ерітіндінің механикалық қоспадан басты айырмашылығы ондағы әрбір микроскопиялық (өте кіші, ұсақ) бөлшектерді химиялық кұрамы мен физикалық қасиеттерінің көлемде бірдей болуында. Ал химиялық қосылыстардан негізгі өзгешелігі оның құрамының еритін зат көп еріткіштің мөлшеріне тәуелділігінде және еселік  катынас заңына бағынбауында. Мысалы, ас тұзы суда тек белгілі мөлшерде ғана ериді. Айталық, 20°С (293 К)-та алынған 100 мл суда ас тұзының 36,8 грамы ғана ериді де, одан әрі оның мөлшерін қанша көбейтсек те ол ерімейді. Бұл қалыпты жағдайда кездесетін құбылыс. Ерітіндінің химиялық қосылыстан тағы бір өзгешелігі химиялық байланыс табиғатында. Егер химиялық қосылыстар негізінен ионды, ковалентті байланыстармен сипатталса, ерітіндідегі байланыс, газдарда кездесетін аса әлсіз ван-дер-ваальстік, ал кейбір жағдайларда қосымша сутектік байланыстармен түсіндіріледі. 
Жай қоспалардағы заттар өзара ешбір байланыссыз-ақ араласса, ерітіндідегі еріткіш пен еритін заттар арасында әлсіз болса да химиялық байланыс болады. Мысалы, бірдей өлшемдегі құм мен ағаш немесе темір үгіндісін араластырса, қоспа пайда болады және оларды бір-бірінен бөлуге болады. Ал, ас тұзын немесе қантты суда ерітсе олар оңайлықпен әуелгі жеке заттарға бөлінбейді. Көбінесе, екі зат, бір-бірінде ерігенде, олардың арасында өзінің агрегаттық күйін өзгертпейтін немесе ерітінді құрамындағы мөлшері басым болатын бөлікті еріткіш дейді. Демек, «еріткіш», «еритін зат» ұғымдары салыстырмалы екенін ескеру керек. Мысалы, спирт пен судың тең бөлігін бір-бірінде ерітсе, олардың қайсысының еритін зат, қайсысының еріткіш екенін ажырату қиын, өйткені екеуі де сұйық және бір-бірінде ерігіштіктері бірдей. Мұндайда ерітінді құрамындағы компоненттер туралы айтқан дұрыс. Сондықтан компоненттердің, агрегаттық күйін ескеріп, ерітінділерді үш топқа бөлуге болады: газдың газдардағы ерітіндісі (газ қоспасы); сұйық ерітінділер; қатты ерітінділер. Газ ерітінділеріне ауа, ал қатты ерітінділерге түрлі металдардың қорытпалары мысал болады. Ал, сұйық ерітінділер газдардың сұйықтағы ерітінділері; сұйықтың сұйықтағы ерітінділері, қатты заттардың сұйыктағы ерітінділері болып бөлінеді.
Еріткіші су болатын ерітінділер табиғатта кең тараған. Жер қыртысындағы, өсімдіктер мен тірі ағзалардағы процсстер сусыз жүрмейді. Осыдан ерітінді дегеніміз жай ғана құбылыс емес, ол өте күрделі физикалық және химиялық касиеттері бар күрделі құбылыс екенін көреміз.
Еру процестері кейде жылу бөліну арқылы жүрсе, енді бірде жылу сіңіру арқылы да жүреді, яғни зат қыздырғанда ғана ериді. Сондай - ақ, кей заттарды еріткенде-ерітіндінің көлемі кемуі немесе артуы мүмкін. Мысалы, күкірт қышқылын не натрий гидроксидін суда еріткенде едәуір жылу бөлінеді. Бұл еріген зат пен еріткіш арасында химиялық реакцияның жүргендігін көрсетеді. Бұл процесті сольватация, ал пайда болған қосылысты сольват дейді, Зат суда еритін болса, процесс, гидратация, қосылыс гидрат делінеді. 
Ерітінді жайлы ілім өз алдына жеке бөлім болып, жалпы табиғаттану ғылымынан бөліне бастағаннан оның табиғатына қатарынан екі көзқарас қалыптаса бастайды. Олардың бірін - ерітінділердің физикалық, ал екіншісін - химиялық теориясы дейді. Ерітінділердің физикалық теориясы XIX ғасырдың екінші жартысында қалыптасты. Ол теорияның негізін салушылар С. Аррениус пен Я.Вант-Гофф болды. Бұл теория еру процесі жай физикалық қоспа ретінде, еритін заттардың ұсақ бөлшектері еріткіш көлемінде біркелкі таралған, олардың араларында ешбір әрекет болмайтын орта сияқты ұғымда қарастырылады. Олай болса, бұл теория еритін зат пен еріткіш араларында ешбір химиялық әрекет жүрмейді деген пікірді тсріске шығармайды. Жалпы физикалық теория ерітінділердің қайнау температураларының жоғарылауы, қату температураларының төмендеуі, будың қысымы, осмостық қысым сияқты қасиеттеріне сүйенді. Бұл шамалар ерітінділердің концентрациясына тәуелді де, еріген заттың табиғатына тәуелсіз. Сондықтан да бұл теория бойынша ерітінділер еріген заттардың күйі газ күйіндегі ерітінділер секілді болып келетін молекулалардың бірыңғай қоспасы іспеттес.
Ерітінділердің химиялық теориясының негізін қалаушы Д.И.Менделеев болды. Бертін келе, бұл теорияға И.А.Каблуков, Н.С.Курнаков сияқты әйгілі совет ғалымдары елеулі үлес қосып, оны жаңа деңгейге көтерді. Бұл теорияны бірінші тұжырымдаған Д.И.Менделеев күкірт қышқылының, этил спиртінің және басқа да қосылыстардың судағы ерітінділерін нақты жан-жақты зерттеді. Мұның нәтижесінде ол, ерітіндідегі компоненттер арасында, яғни еріген зат пен еріткіш арасында химиялық әрекеттер жүреді деген қорытынды шығарды. Мысалы, Менделеев күкірт қышқылының ерітінділерінде бірнеше гидраттардың түзілетінін анықтады. Ол сондай-ақ, еріткіш пен еритін зат молекулаларының арасындағы байланыс негізінен сутектік байланыс арқылы немесе ондағы қосылыстар құрамына енетін полюсті молекулалар араларындағы өзара электростатистикалық әрекеттесу салдарынан болатынын анықтады.
Идеал ерітінді. Рауль заңы. Кез келген затты еріткенде еріткіш буының қысымы төмендейтінін көптеген тәжірибе керсетті. Осы негізде ерітінді құрамы мен бу кысымының төмендеуі араараларындағы байланысты Ф.Рауль ашқан. Оған дейінгі окымыстылар қышқылдар мен негіздердің судағы ерітінділерін ғана онда кездесетін диссоциация сияқты, әлі табиғаты толық айқын емес құбылыстарға келгенде, оны түсіндіре алмады. 1822 жылы Рауль отыздан астам органикалық қосылыстың судағы әр түрлі концентрациялы ерітіңділерін зерттеп, олардың қату температураларын анықтайды. Қандай қосылыс болмасын, олардың бір молін литр еріткішке (суда) еріткенде, осы ерітінділердің бәрінің қатаю температуралары бір шамаға, дәлірек айтқанда 1,85сС-қа төмендейтінін байқайды. Бұл заңдылық  еріген заттың табиғатына тәуелсіз болды. Ол судың орнына бензолды алып, онда да бір мольден бірнеше органикалық қосылыстарды ерітеді. Мұнда да құрылысы мен табиғатына тәуелсіз бірдей көлемдегі бензолда бірдей мольдегі органикалық қосылыстарды еріткенде ерітінділердің қату температуралары бір шамаға ғана төмендеген. Мысалы, Рауль тәжірибесіндегі ерітінділердің бәрі де 5,2°С температурада қатқан, ал таза бензол 5,5°С-та кристалданады. Сосын, Рауль, 1886 жылы қату температурасынан кейін сусыз ерітінділердің бу қысымын анықтауға ауысады. Бұл, 1887 жылғы ғылыми баспада жарияланған тәжірибе нәтижесінде табылған заңға әкеледі.




Ал, егер - берілген температурадағы будың таза еріткіш үстіндегі (бетіндегі) қысымы десек, ал - осы температурадағы еріткіш буының ерітінді бетіндегі қысымы. Онда - айырмасы бу қысымының төмендеуіне тең.


-/Р°а - қатынасы берілген ерітінді үшін бу қысымының салыстырмалы төмендеуі. Рауль заңының тұжырымдалуына орай, ерітінді бетіндегі еріткіш қысымының салыстырмалы төмендеуі, сұйықта еріген заттың мольдік үлесіне тең:

	(1)
Бу қысымының салыстырмалы төмендеуі берілген ерітіндідегі еріген және оны еріткен заттардың табиғаты мен температурасына тәуелсіз. Еріген кездегі жылуы нөлге тең, яғни жылу бөлінбейтін және көлемі еріген және ерітетін компоненттер көлемдерінің қосындысына тең болатын ерітінділер үшін Рауль заңынын дұрыстығы байқалады.
Кез келген температура мен концентрацияларда Рауль заңына бағынатын ерітінділерді идеал ерітінділер дейді. Идеал ерітіндіден басқалардың бәрі де Рауль заңынан шамалы болса да ауытқиды. Алайда, бұл ауытқу ерітінді концентрациясы төмендеген сайын азаяды және ерітіндіні шексіз сұйылтқан кезде (1) теңдеудің екі жағынан да 1-ді азайтқандағы қатынас температурада әркез орындалады:

	(2)
Ерітінді бетіндегі еріткіш буының қысымы ерітіндідегі еріткіштің мольдік үлесіне тура пропорционалды және ондағы пропорционалдық коэффициенті берілген температурадағы қанықкан будың таза еріткіш бетіндегі қысымы болады.
Ерітінді теориясы үшін идеал ерітінділердің мәні өзгеше. Өйткені оны идеал газдармен салыстырғанда идеал ерітінділерде молекулааралық әрекет болады. 
Сұйық заттардың бәрінде де молекулааралық әрекет бар. Жүйедегі бір түрдегі молекулалардың араларындағы әрекет, осы жүйе құрамына енетін басқа түрдегі  молекулалардың араларындағы әрекет бірдей болса, ондай ерітінділерді идеал ерітінділер дейді. Бұл пікірді математика тілімен өрнектесек  ЕАА=ЕАВ=ЕВВ  Мұндағы Е - әртүрлі зат молекулаларының әрекеттесу энергиясы, А және В - молекула түрлері. Химиялық және физикалық қасиеттері ұқсас заттарды араластырғанда олар бір-бірінде еритін болса, идеал ерітінді пайда болады.
Идеал ерітінділер үшін Т=соnst жағдайында келесі шарттар орындалуы керек:

1	.  - идеал ерітінділердің ішкі энергиясы, ол құрамына енетін компоненттердің ішкі энергияларының қосындысына тең.

2. 	- идеал ерітіндінің көлемі, сол ерітінді құрамына
енетін жекеленген компоненттер көлемдерінің қосындысына тең.


3.  - идеал ерітінді энтропиясы онын құрамына енетін компоненттердің энтропия қосындысы мен араластыру (еріту) энтропиясының қосындысына тең. Мұнда да араластыру (еріту) энтропиясы идеал газдардағыдай () таңбаланады.
Рауль заңын пайдаланып, идеал ерітінді бетіндегі қысымының ерітінді құрамына тәуелділігін көрсетуге болады. Егер ерітінді құрамына енетін екі компонент үшін Рауль заңы орындалса:

	(2а)

және                     	 (2б)


;     	(2в)
онда будың жалпы қысымы:

	(3) 
[image: ]яғни жалпы қысым ерітінді құрамынан түзу сызықты тәуелділікте болады.

Бұл тәуелділік 1-суретте көрсетілген. Онда бензол мен толуолдың бір-біріндегі ерітінділері белгілі температура аралығында алынды. Бензол мен толуолдың физикалық, химиялық қасиеттері және кеңістіктегі құрылымы ұқсас. Сондықтан    олар белгілі бір температура аралығында  шарты орындалғанда Рауль заңына бағынады (N - компонент құрамы, ол мольдік, көлемдік үлеспен, пайызбен беріледі). 
(2а) және (2б) теңдеулерін өзара бөлсек, төмендегідей қатынас шығады:

		(4а)                  
                                                                                                     1 – сурет

	Бұл теңдеудің сол жағындағы өрнектің алымын да, бөлімін де жалпы қысымға () бөлсек:

		(4б)
Мұндағы «б» - бу – «с» - сұйық күйдегі фазаларды көрсетеді. 



[image: ]Мұнан идеал жүйелердегі бу мен оған тепе – теңдіктегі сұйық құрамы бірдей болмайтыны байқалады. Олар өзара бірдей болуы үшін, таза компоненттердің бетіндегі қаныққан будың қысымдары да өзара тең болуы керек: . Бұл жағдай орындалмаса, ерітінді бетіндегі будың құрамында, жеңілдеу буланатын компоненттің буы молырақ болады, яғни 	, егер .
Бұл Коноваловтың (1881) бірінші заңы деп аталады да, былайша тұжырымдалады; қаныққан буды теңдіктегі ерітіндімен салыстырғанда, жүйеге қосылған компонент сол ерітіндінің жалпы қысымын арттыратын немесе қайнау температурасын төмендететін болса, онда қаныққан бу құрамындағы компонент ерітінді құрамындағыдан мол болады. Бұл заңды басқаша былай да тұжырымдауға болады:
а) берілген компоненттің мөлшерін сұйық фазада салыстырмалы ғана арттыру оның будағы салыстырмалы мөлшерінің молаюына әкеледі;
б) еселенген жүйедегі буды онымен теңдікте болатын сұйықпен салыстырғанда, жүйеге қосқанда жалпы қысымды көбейтетін немесе қайнау температурасын сол қысымда төмендететін компонент буына салыстырмалы түрде  молырақ болады.
Коноваловтың бірінші заңын тек идеал ерітінділерге ғана емес, Рауль заңына бағынбайтын ерітінділер үшін де қолдануға болады. 


Жалпы қысымның сұйықтық құрамына (1-қисық) және будың құрамына (2-қисық) тәуелділігі 2-суретте келтірілген. Онда екі компонент бар. Олардың бірі - бензол (А компоненті). Таза бензол 80°С-та қайнайды. Екіншісі - толуол не метилбензол (В компоненті). Таза толуол 110°С-та қайнайды. Олардың физикалық, химиялық қасиеттсрі және структуралық құрылымы ұқсас. Диаграммадағы 1-қисықтың үстінде сұйық, 2-қисықтың астында бу орналасқан. Әрине, мұнда да теңдік жағдайы болу керек. Сонымен, диаграммадағы және  нүктелерінде бу мен сұйық-құрамы бірдей. Бензолдың қайнау температурасы толуолдікінен төмен болғандықтан, оның бу қисығының әрбір нүктесі 1-сызықтан солға қарай ығысады. 1 және 2-қисықтың ортасында сұйық пен бу өзара тепе-теңдік жағдайында болады.   Сұйық пен бу сызықтарының араларына жүргізілген изобара сызықтарын нода дейді- Ноданың с және d, с' және d' сияқты ұштары тепе-тендікте болатын бу және сұйық фазалардың құрамын керсетеді. Сол сияқты, диаграмма тұрақты температурада жасалғандыктан, ондағы әрбір нүкте жүйе күйін толық сипаттайды. Мысалы, диаграммадағы m нүктесі жүйенің Nm құрамындағы бір фазалы сұйық ерітіндісіне сәйкес екенін көрсетеді. Мұндай нүктелерді фигуративті нүкте дейді.
[image: ]Егер қысымды төмендетсе фигуративті m нүктесі төмендейді де с нүктесінде булана бастайды және осы кезде жүйе екі фазалы болады. Алғашқы пайда болған будың құрамы Nd. Қысымды онан әрі төмендеткенде фигуративті нүкте 1-қисық бойымен төмендеп, с' нүктесінде тоқтады десек, осы күйдегі жүйе құрамы с'd/ нүктелерінің абсцисса арқылы анықталатын сұйық пен бу тепе-теңдігін көрсетеді. Сосын қысымды тағы да төмендетсе, фигуративті нүкте 2-қисықтағы с"-ге жетеді. Мұндайда барлық сұйық буға айналады және қысымды онан әрі төмендетсе, енді ондағы кысымның өзі Nm құрамдағы бу қысымына теңеледі. Бұл қарастырылған процесті изотермиялық айдау дейді.
Көптеген сұйықты не олардың қоспаларын тұрақты қысымда (мысалы р=1атм.) айдаған қолайлы. Ол үшін 3-суреттегі диаграмманы талдайық. Мұнда да А және В компоненттерін сәйкес түрде бензол мен толуол деп аламыз. Әдеттегіше абсцисса осіне компоненттер құрамын, ал ординатаға температура мәнін жазамыз. 1-қисық сұйықтың, ал 2-қисық будың құрамын көрсетіп, оларды шектейді. Мұндай диаграмманы алу үшін әуелі таза күйіндегі екі компоненттің қайнау температурасын табамыз. 
Сосын осы екеуінің әр түрлі қатынастағы қайнау температураларын оларға сәйкес және тепе-теңдік жағдайындағы будың да құрамын анықтаймыз. Бірінші анықталған температура мен құрам арқылы 1-қисықты, сосын екінші табылған бу құрамына орай 2-қисықты сызады. Кейде осы қисықтарды сұйық және бу қисығы дейді. Мұндай диаграммада сұйық төменде, бірінші немесе бу қисығының үстінде орналасады. Фигуративті нүктелер осы екі қисық аралығына орналасады және ол тепе-теңдікте болатын сұйық пең бу тәрізді екі фазадан тұратын гетерогенді жүйені сипаттайды.
Сұйықтағы газ ерітінділері. Сұйықтағы газдардың ерігіштігі қысым, температура, сол сияқты еритін газдар мен еріткіш табиғатына байланысты болады. Газдардың сұйықтығы ерігіштігінің қысымға тәуелділігі Генри заңымен анықталады. Ол заң бойынша, тұрақты температурадағы еріген газдардың мөлшері ерітінді бетіндегі еріген газдардың қысымына пропорционалды:
С = Г*р	(5)
мұндағы С - ерітіндідегі газ концентрациясы, Г - пропорционалдық коэффициенті,  оны кейде Генри коэффициенті дейді, р - қысым.
Газдар мен еріткіш араларында химиялық реакция жүрген, сондай-ақ қысымы жоғары ерітінділер Генри заңына бағынбайды. 
Идеал газдар қоспасының ерігіштігі Дальтон заңына бағынады: газ қоспасындағы әрбір жеке газдың ерігіштігі өздеріне сәйкес парциалды қысымға пропорционалды және басқа газдардың қоспада болғанына тәуелсіз.
Ерігіштікке қысым сияқты температура да әсер етеді. Егер тұз, негіз, қышқыл секілді қосылыстардың ерігіштігі температура жоғарылағанда артса, газдарда керісінше, температура жоғарылаған сайын газдардың ерігіштігі төмендейді. Сондай-ақ газдарды еріткенде, суға баска қосылысты қосса, айталық әйтеуір бір электролитті қосса, онда газдың ерігіштігі нашарлайды. Әдетте мұндай құбылысты высаливание дейді
[image: ]
Үшкомпоненттік жүйелер

Үшкомпонентті жүйелердің диаграммасын құру үшін де, екі компоненттік жүйелердегі сияқты қосымша жағдай: p=const қабылданады. Айнымалы параметрлер температура мен компоненттердің екі концентрациясы болады. Сонымен, p=const болғанның өзінде үш тәуелсіз параметр қалады. Сондықтан ондай жүйелердің күй диаграммаларын жазықтықта емес, кеңістікте көрсетуге тура келеді.
Үшкомпонентті жүйелердің құрамын көрсету үшін Дж. Гиббс теңқабырғалы үшбұрышты ұсынды, онда үшбүрыштың әр қабырғасына параллель сызықтардан құралған координаттық тор болады (1-сурет). А шыңы A компонентінің 100%-дық мөлшеріне сәйкес келеді, 9-9 сызығы А компонентінің 90%-мөлшеріне, 8-8 сызығы 80% мөлшеріне және тағы с.с болып кете береді.
Осыған ұқсас В шыңы В компонентінің 100% мөлшеріне; 1-1/ сызығы В компонентінің 90% мөлшерін; 2-2/ сызығы В компонентінің 80% мөлшері және т с.с болады. С компоненті үшін 100% мөлшері С шыңында болса, 1-9 сызығы 90% мөлшері, ал 2-8' сызығы 80% мөлшеріне сәйкес келеді. Мысалы, р нүктесінде 5-5', 2'-8 және 3-3 сызықтарының қиылысында тұр. Ендеше жүйе В компонентінің 50%-ынан, С компонентінің 20%-ынан және А компонентінің 30%-ынан тұрады. Жүйенің әрбір құрамы үшбұрыштың тек бір нүктесі арқылы анықталады.
Үшкопонентті жүйенің диаграммасын үшжақты тікбұрышты призманын көмегімен тұрғызады. Призманың негізі Гиббстің теңқабырғалы үшбұрышы болады. Берілген құрамды көрсететін нүктеге жүргізілген перпендикулярдың ұзындығы оның қасиетіне, мысалы, оның балқу температурасына сәйкес келеді. Zn-Cd-Bi (2-сурет) үшкомпоненттік жүйе күйінің қарапайым диаграммасын қарастырайық.
[image: ]Бұл жүйенің үш компонентті сұйық күйде өзара шексіз араласады, ал қатты күйде қатты ерітінді де, химиялық қосылыстарды да түзбейді. Көрсетілген металдардан тұратын балқыманы суытқанда мырыштың, кадмийдің және висмуттың жеке кристалдары түзіледі. Диаграммадағы А, В және С нүктелері - висмуттың (271°С), кадмийдің (321°С) және мырыштың (419,4°С) кристалдану (балқу)  температуралары.
Әрбір вертикальды қатарға екіжүйелік жүйе күйінің диаграммасы: А/АЕ1ВВ/ қабырғасы- Bi-Cd жүйесінің, А/АЕ2СС/ қабырғасы Ві- Zn жүйесінің, ал В/ВЕ3СС/ Cd- Zn жүйесінің күй диаграммалары. E1E2,E3 нүктелері сәйкесті екі жүйелік жүйелердің эвтектикаларына сәйкес келеді.
АE1E4E2, ВE2E4E3 және СE2E4E3 беттері әртүрлі құрамдағы балқымалардан висмут, кадмий және мырыштың кристалдану беттері; E1E4 - сызығы- Cd + Ві эвтектикалық кристалдану сызығы; E3E4 -сызығы- Zn+ Cd эвтектикалық кристалдану сызығы. E4нүктесі үшін эвтектикалык (Zn+ Cd+ Bi) кристалдануына сәйкес келеді.
Е1,Е2,Е4 нүктелерінің проекциялары және Е1Е4,Е2Е4,Е3Е4 сызықтары призманың (үшбұрыштық ауданы) негізінде сәйкесті эвтектикалардың құрамдарын анықтауға мүмкіндік береді. 
Бір мысал қарастырайық. М құрамды сұйықфаза М1 нүктесіне дейін суытылсын. М нүктесінде кадмийдің кристалдануы басталады. Әрі қарай суытқанда кристалдану температурасы М2 нүктесіне дейін кемиді; М1М2 сызығы кадмийдің кристалдануына сәйкес келеді. М2 нүктесінде кос эвтектика (Cd+ Bi) кристалданады. Тағы одан әрі қарай суытқанда эвтектиканың кристалдануы Е4 нүктесіне дейін жүреді. Е4 нүктесінде үштік эвтектика (Zn+ Cd+ Bi) кристалданады.

Зертханалық жұмыс №1

Тақырыбы: Калориметрлік өлшеу.
Мақсаты: Әр түрлі құрамдағы жүйенің жылу сыйымдылығы, химиялық реакциялардың, физика-химиялық процестердің жылу эффектілерін өлшеу, жылу әсерінің күй параметрлеріне тәуелділігін анықтау.
Негізгі сұрақтар: 
1. Калориметр құрылысы
2. Бекман термометрінің құрылысы
3. Калориметр тұрақтысын анықтау
4. Бейтараптану энтальпиясын анықтау.
Студент білуі қажет: Калориметр түрлерін, калориметрлік жүйенің жылулық мәнін анықтауды, жылу сыйымдылық жайлы түсінік, жылу түрлерін және оларды есептеу жолдарын.

Бақылау сұрақтары:
1. Жылу мен жұмыстың айырмашылығы қандай?
2. Жылу сыйымдылығы дегеніміз не?
3. Жылу сыйымдылығының температураға тәуелділігі қандай формуламен өрнектеледі?
4. Еру жылуы дегеніміз не?
5. Бейтараптану жылуы дегеніміз не?
6. Кристаллогидраттану жылуы дегеніміз не?
Өткізілу әдістемесі
Калориметрлік жүйенің жылулық мәнін анықтау. Калориметрлік жүйенің жылулық мәнін, жылу алмасуына қатынасатын құрылымдық бөлшектердің жылу сыйымдылықтарының қосындысы ретінде есептеуге болады:
С = Gс + Ск          (2)
мұндағы Сс - тәжірибені жүргізгеннен кейінгі калориметрлік сұйықтың (тұз ерітіндісінің) салмағы; С – калориметрлік сұйықтың, меншікті жылу сыйымдылығы; Ск – калориметрдің жылулық мәні.
Калориметрлік сұйықтың меншікті жылу сыйымдылығын (Ск) анықтамалық кестеден алады немесе тәжірибелік жолмен анықтайды. Калориметрдің жылулық мәнін Ск тендеу бойынша есептейді: 
Ск (3)
мұндағы  - калориметрлік затгың салмағы,  - меншікті жылу сыйымдылығы;  - калориметриялық сұйыққа енгізілген барлық құрал-саймандардың салмағы мен жылу сыйымдылықтарының көбейтіндісі.  - Бекман термометрінің сұйыққа батып тұрған бөлігінің жылу сыйымдылығы.
Калориметрдің жылулық мәнін анықтаудың бұл әдісі аса дәл емес, өйткені есепке калориметрдегі бөлшектің бәрі енеді. Шынында олардың калориметрден сыртқа шығып тұрған бөліктері кезіндегі температураға дейін қыздырылмайды. Демек, жоғарыдағы (3) теңдеу бойынша есептелінген калориметрдің жылулық мәні жоғары болып шығады. Бұл әдісті өлшеу қателігі бірнеше проценттен аспайды.
Калориметрдің жылулық мәнін дәлірек анықтау үшін, жүйеге жылулық мәні белгілі, әрі ауытқымайтын қосылыстарды енгізіп, осындағы өзгерісті өлшей отырып, тәжірибе барысында айқындайды. Нақтылы жылу көзі ретінде жүйені қыздыратын электрлік тогын немесе жылу әсері белгілі химиялық реакцияны пайдаланады.

Зертханалық жұмыс №2
Тақырыбы: Еру жылуын анықтау.

Мақсаты: Әр түрлі құрамдағы жүйенің жылу сыйымдылығы, химиялық реакциялардың, физика-химиялық процестердің жылу эффектілерін өлшеу, жылу әсерінің күй параметрлеріне тәуелділігін анықтау.
Негізгі сұрақтар: 
1. Калориметр құрылысы
2. Бекман термометрінің құрылысы
3. Калориметр тұрақтысын анықтау
4. Бейтараптану энтальпиясын анықтау.
Студент білуі қажет: Калориметр түрлерін, калориметрлік жүйенің жылулық мәнін анықтауды, жылу сыйымдылық жайлы түсінік, жылу түрлерін және оларды есептеу жолдарын.
Бақылау сұрақтары:
1. Жылу мен жұмыстың айырмашылығы қандай?
2. Жылу сыйымдылығы дегеніміз не?
3. Жылу сыйымдылығының температураға тәуелділігі қандай формуламен өрнектеледі?
4. Еру жылуы дегеніміз не?
5. Бейтараптану жылуы дегеніміз не?
6. Кристаллогидраттану жылуы дегеніміз не?

Өткізілу әдістемесі
Калориметрлік жүйенің жылулық мәнін калий хлоридінің еру жылдамдығы бойынша анықтау. Алдымен КСІ-ін еріткенде бөлінетін жылу әсері бойынша калориметрдің Ск мәнін табады. Ол үшін калориметрлік стаканның салмағын өлшеп, қалыпты температурадағы 700 мл су құяды, оны 0,1 г-ға дейінгі дәддікпен қайтадан өлшейді. Су салмағын ығыстырған ауаға түзету енгізе отырып айырма бойынша табады.
Әрбір 100 мл суға 2г шамасында, 100°С мұқият келтіріліп, ұнтақталған КСІ тұзын пробиркаға салып, 0,01 г-ға дейінгі дәлдікпен өлшеп, мұқият тығындайды. Тәжірибеден кейін бос пробирканы өлшеп, айырмасы бойынша еріген тұздың нақтылы салмағын табады.
Калориметрлік қондырғыны құрастырады. Бекман термометрін калориметрлік жүйеге бекітіп, оның шкала бөлігін дұрыс орналастыру керек. Мұндай орналасу эндотермиялық тәжірибені жүргізу үшін өте тиімді. Термометрдің төменгі ұшы калориметрлік сұйық деңгейінен біраз төмен болуы керек.
Араластырғыш моторын іске қоспай тұрып, оны қолмен бұрап, бірнеше рет айналдырып, оның калориметрия ішіндегі бөліктерге жанаспайтынын байқайды. Калориметр қақпағындағы тесікке ішінде тұзы бар пробирканы орналастырғанда, ондағы тұз деңгейінің сұйықтікінен төмен болғаны жөн. Қондырғыны мұқият құрастырып болған соң реостат көмегімен орналастырғыштың айналу жиілігін қалыптастырады және ол тәжірибе кезінде өзгеріссіз қалады.
Ауа мен калориметр арасындағы температуралық айырма болғандықтан, олардың арасында жылу алмасу туындап, калориметриядағы сұйықтың температурасы өзгеріп, дәл нәтиже бермейді. Мұндай жылу алмасуды және температура өзгерісін ескеру үшін тәжірибені үш кезеңге бөледі:
1) 10-15 минут жүретін, алғашқы немесе дайындық кезеңі;
2) басты кезең - тәжірибенің өту мерзімі;
3) 10-15 минутке созылатын соңғы, қорытынды кезең.
Температура мен уақытты температураның бір қалыптығы қалыптасқаннан кейін тұрақты уақытты тіркей бастайды. Бекман термометріндегі өзгерісті ±0,002° дәлдікпен әрбір минут сайын жазып отырады және осы кезде термометрді ақырын шертіп қояды да дәл өлшеу мақсатында үлкейткіш линзаны пайдаланады. Температура бірқалыпты өзгерісте 10-15 минут болғаннан кейін, соңғы көрсеткішті жазып, ішінде тұзы бар пробирканы тез альш, ішіңдегі тұзын калориметрлік ішкі стаканға шапшаң төгіп (2-3 секундте), бос қалған қақпақтағы тесікті тығындайды.
Тұзды калориметрге салған мезетті басталу кезеңі ретінде белгілеп, жазады. Бастапқы бір не екі өлшемді уақыт температура арасындағы сызбаны тұрғызғанда (1-сурет) ескереді. Әдетте тұздың еруі 1-2 минутта аяқталады. Осы кезде температура күрт төмендейді, артынша қайтадан бір қалыпты артады. Температураның осыңдай бір қалыпты артуы бірінші өлшем, басты кезеңнің аяқталуы болады. Температура уақыт сызбасында, осы сәтке оң жақтағы шеткі бірінші нүктеге сәйкес. Соңғы немесе қорытыңды кезеңді де минут сайын өлшейді. Тәжірибе аяқталған соң калориметрлік сұйықтың температурасы өлшенеді ол  шамасын есептеуге керек.
Жылу алмасу түзетуін ескере отырып, калориметрлік тәжірибе кезіндегі температураның өзгерісін 2-суреттегі сызба көмегімен анықтайды. Миллиметрлік қағазда уақыт-температура арасындағы байланысты  өрнектейтін сызбаны сызып, абцисса осьне уақыт мәнін, ал ордината осьне темепратура өлшемін орналастырады.
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Егер бастапқы және соңғы кезеңде тұрақты жылу алмасу қалыптасса, онда осы кезеңнің әрқайсысына сызбадағы түзу сызықтар сәйкес келеді, олардың абцисса өсіне көлбеулігі жылу алмасу жылдамдығына тәуелді.
Келтірілген 1-суреттегі сызба тұздың эндотермиялық еруіне сәйкес тұрғызылған. Дайындық жүргізетін бірінші кезеңге аb, соңғыға cd - түзуі сәйкес. Негізгі кезеңнің басталуы мен аяқталуына тура келетін b және с нүктелерінен абциссаға тік түзу түсіреді. Басты кезеңнің ортаңғы е нүктесінен еf тік түзуін тұрғызады. Басты кезеңнің бірінші бөлігіндегі жылу алмасу шамасын бірінші кезеңге шамаластыра отырып, аb түзуін еf түзуіне дейін созып, аb кесіндісін алады. Нақ осылайша, cd түзуін созып сh кесіндісін тұрғызады. Мұндағы аb мен cd түзулерін созу нәтижесінде алынған еf түзуіндегі gh кесіндісі температура өзгерісіне тең. Мұны талдаулық есептеулер арқылы да табуға болады.
Соңында (5) формула мен Ск мәнін есептейді. Оны тағы да бір рет қайталап, нәтижесін салыстырады немесе орташа мәнін алады. Ол үшін тұздың жаңа үлесін қосады.

Зертханалық жұмыс 3
Тақырыбы: Бейтараптану энтальпиясын анықтау.

Мақсаты: Әр түрлі құрамдағы жүйенің жылу сыйымдылығы, химиялық реакциялардың, физика-химиялық процестердің жылу эффектілерін өлшеу, жылу әсерінің күй параметрлеріне тәуелділігін анықтау.
Негізгі сұрақтар: 
1. Калориметр құрылысы
2. Бекман термометрінің құрылысы
3. Калориметр тұрақтысын анықтау
4. Бейтараптану энтальпиясын анықтау.
Студент білуі қажет: Калориметр түрлерін, калориметрлік жүйенің жылулық мәнін анықтауды, жылу сыйымдылық жайлы түсінік, жылу түрлерін және оларды есептеу жолдарын.
Бақылау сұрақтары:
1. Жылу мен жұмыстың айырмашылығы қандай?
2. Жылу сыйымдылығы дегеніміз не?
3. Жылу сыйымдылығының температураға тәуелділігі қандай формуламен өрнектеледі?
4. Еру жылуы дегеніміз не?
5. Бейтараптану жылуы дегеніміз не?
6. Кристаллогидраттану жылуы дегеніміз не?
Өткізілу әдістемесі
Салмағы өлшенген калориметрлік стаканға 1 н 100 мл NаОН құйып, оған 600 мл су қосады. Таразымен ерітіндінің салмағын табады. Бейтараптайтын қышқылдың мөлшерін есептегенде сілті сәл ғана артылып қалуы керек. Осы шамадағы қышқылды пробиркада 0,01 дәлдікпен өлшеп, тығындап, калориметрге орналастырады. Тәжірибені жоғарыда айтылғандай жүргізеді. Дайындық кезеңі аяқталған соң, ақырын пробирканы алып, қышқылды калориметрлік  сұйыққа ептеп кұяды. Тәжірибеден кейін, пробирканы шая тазартып, қайтадан салмағын өлшеп, екі айырмасы аркылы қышқыл мөлшерін табады.
Қышқылды сілтіге қосқан кезде үш түрлі құраушыдан тұратын жылу әсері болады, атап айтқанда: қышқылдың сілтіні бейтараптауы, сілтінің судағы еруі және қышқылдың сумен араласуы кезіңдегі энтальпиялардан.
Мұндағы екінші қосынды өте аз, өйткені сілті өте сұйық және оны ескермеуге болады. Үшінші, бейтараптау энтальпиясының бірнеше процентін құрауы мүмкін және оны есептеу қажет. Ол үшін калориметрлік стаканды өлшеп, оған 700 мл су құяды да кайта өлшейді. Пробиркада да осыңдай мөлшер қышқылды өлшеп, тура жоғарыдағыдай етіп қайталайды. Қышқылдың сумен сұйылу энтальпиясын, алғашқыда алынған қосынды жылу әсерінен шегеріп табады. Айырмасы бейтараптау энтальпиясын береді: 

Алынған бейтараптау энтальпиясының зерттелетін қышқылдың бір грамына қатынасы бейтараптаудың меншікті энтальпиясын береді:

мұндағы  - қышқыл салмағы, г.

Зертханалық жұмыс 4
Тақырыбы: Кристаллогидраттану жылуын анықтау.

Мақсаты: Әр түрлі құрамдағы жүйенің жылу сыйымдылығы, химиялық реакциялардың, физика-химиялық процестердің жылу эффектілерін өлшеу, жылу әсерінің күй параметрлеріне тәуелділігін анықтау.
Студент білуі қажет: Калориметр түрлерін, калориметрлік жүйенің жылулық мәнін анықтауды, жылу сыйымдылық жайлы түсінік, жылу түрлерін және оларды есептеу жолдарын.
Бақылау сұрақтары:
1. Жылу мен жұмыстың айырмашылығы қандай?
2. Жылу сыйымдылығы дегеніміз не?
3. Жылу сыйымдылығының температураға тәуелділігі қандай формуламен өрнектеледі?
4. Еру жылуы дегеніміз не?
5. Бейтараптану жылуы дегеніміз не?
6. Кристаллогидраттану жылуы дегеніміз не?

Өткізілу әдістемесі
Тәжірибені жүргізу үшін ұнтақталған кристаллогидраттың (тотыяинның) 7,5 г. екі өлшемдісін әзірлейді. Оның біреуін кристалды гидраттың еру жылуын анықтау үшін пайдаланады да екіншісін фарфор табақшасына салып, көк түстен ақ түске айналғанша қыздырады және оны тез пробиркаға салып, мұқият тығындайды. Қыздырғанда құрамындағы өзімен бірге кристалданған судың бес молекуласы буланып, ұшады да көк түс аққа айналып, сусыз тұз шығады. Қыздырылған сусыз тұзды аддын ала өлшенген пробиркада салқындатылғаннан кейін, тағы да өлшейді. Сусыз мыс сульфатын ерітуге 300 г, ал кристалдық суы барға - 297 г суды құяды. Мұндағы 300-297=3 г - су айырмасы (7,5 г кристалдағы суға сәйкес).

Зертханалық жұмыс 5
Тақырыбы: Калориметрлік қондырғының жылусыйымдылығын анықтау 

Мақсаты: Әр түрлі құрамдағы жүйенің жылу сыйымдылығы, химиялық реакциялардың, физика-химиялық процестердің жылу эффектілерін өлшеу, жылу әсерінің күй параметрлеріне тәуелділігін анықтау.
Студент білуі қажет: Калориметр түрлерін, калориметрлік жүйенің жылулық мәнін анықтауды, жылу сыйымдылық жайлы түсінік, жылу түрлерін және оларды есептеу жолдарын.
Бақылау сұрақтары:
1. Жылу мен жұмыстың айырмашылығы қандай?
2. Жылу сыйымдылығы дегеніміз не?
3. Жылу сыйымдылығының температураға тәуелділігі қандай формуламен өрнектеледі?
4. Еру жылуы дегеніміз не?
5. Бейтараптану жылуы дегеніміз не?
6. Кристаллогидраттану жылуы дегеніміз не?

Өткізілу әдістемесі
Калориметрде ΔНөлшеу өтетін процестердің жиынтық жылуын анықтау
Көлемі 150 см3 калориметрлік стаканға өлшегіш цилиндрмен 0,1 моль/дм3 сілті ерітіндісін құяды. Калориметрлік қондырғыны жинайды. Ерітіндіні араластырғышпен араластыра отырып, сынап бағанасының түсуін күтеді де, сонан соң әрбір 30 секунд сайын температураның көрсетулерін жазып алады.  10-12 өлшеулерден соң және отызыншы секундта өлшегіш пипетканың көмегімен калориметрлік стаканға 5 см3 2 моль/дм3 күшті қышқылдың ерітіндісін құяды. Араластыру жылдамдығын өзгертпей, термометр көрсеткішін жазып отырады да, әрбір 30 секунд сайын тағы да 10-12 өлшеулер жүргізеді. Калориметрлік стакандағыны құйып алады да келесі тәжірибелерді жүргізу үшін сақтайды. 
	Қышқылды сілтімен сұйылту процессінің жылуын анықтау ΔН1. 
	Калориметрлік тәжірибені жүргізу үшін 5 см3 қышқыл ерітіндісіне 150 см3 су ерітіндісін құяды, яғни қышқылды шамамен 30 есе сұйылтады, осы кезде бірқатар жылу мөлшері бөлінеді, оны егер қышқылдың судағы интегралдық жылуы белгілі болса есептеуге болады, немесе тәжірибе жолымен анықталады. Осы мақсатта калориметрлік тәжірибені ΔНөлшеу жүргізгендей анықтайды, алайда сілтінің орнына калориметрлік стаканға 150 см3 дистилденген су құяды.
Қышқылдың сулы ерітіндісімен сілтіні сұйылту процессінің жылуын анықтау ΔН2.
Сілті көлемі өте үлкен және оны қышқылға құйғанда аз өзгеретіндіктен ΔН2 шамасын ескермеуге болады.
ΔН2 = 0.
Тәжірибе нәтижесін өңдеу
1. ΔНөлшеу шамасын келесі формуламен есептейді:
	

	(1)


мұндағы ν – калориметрге енгізілген қышқыл мөлшері, моль.
1. ΔН1 шамасын келесі формуламен есептейді:
	

	(2)


1. Нейтралдану жылуын келесі теңдеумен есептейді:
	ΔНнейтр= ΔНөлшеу- ΔН1 
	(3)


және ΔНнейтр анықтамалық мәндерімен салыстыру қажет. 

Зертханалық жұмыс 6
Тақырыбы: Ерітіндідегі гомогенді химиялық реакциялардың тепе-теңдігін зерттеу.

Мақсаты: әр түрлі температурада темір (III) ионының иодид ионымен тотығуының кері реакциясының химиялық тепетеңдік константасын анықтау, алынған мәліметтер негізінде зерттелген реакцияның жылу эффектісін есептеу.
Студент білуі қажет: Гомогенді тепе-теңдік, тепе-теңдік константасы, жылу эффектісі және оларды есептей білу.    
Бақылау сұрақтары:
1. Химиялық тепе – теңдік дегеніміз не?
2. Тепе-теңдік константасы немен сипатталады?
3. Ле-Шаталье принципі неге негізделген?
4. Ол бойынша тепе-теңдік константасы қалай жылжиды?
Жұмысқа қажетті заттар:
Аспаптар мен ыдыстар. Өлшегіш колбалар, 100 мл. – 4 дана, түбі тегіс колбалар, 100 мл. –  3 дана; 0,1 мл-ге градуирленген 2 пипеткалар,  бюретка; термостат.
Реактивтер: 0.03 М FeCl3 және  KI ерітінділері, 0,015 М натрий тиосульфаты Na2S2O3 ерітіндісі, 1% крахмал ерітіндісі, суытқыш қоспа.
Жұмыстың орындалу тәртібі
Жұмысты орындау үшін сыйымдылығы 100 мл аузы тығынмен тығындалған төрт құрғақ колбалар алады. Колбаларды нөмірлеп, оларға бюреткадан төмендегі ерітінділерді келесі қатынаста құяды:
1-кесте.
	Ерітінді
	Ерітінді көлемі, мл

	
	№ 1 Колба 
	№ 2 Колба 
	№ 3 Колба 
	№ 4 Колба 

	0.03 М FeCl3, мл (a)
	50
	-
	55
	-

	0.03 М KI, мл (b)
	-
	50
	-
	45



Сосын колбаларды сулы термостатқа 25°С температураға (немесе оқытушы ұсынған басқа) 30 минут орналастырады. Реакцияны тоқтату үшін титрлеу кезінде 0°С дейін суытылған дистилденген су дайындайды. Термостаттап болған соң ерітінділерді №№ 1 және 2 колбалардағыны бір-біріне қосады, ал 10 минут өткен соң №№ 3 және 4 колбаларды қосады. Араластырылған ерітінділері бар колбаларды тығынмен мықтап жауып, қайтадан термостатқа орналастырады.
Титрлеу үшін алғашқы үлгі әрбір колбадан 30 минуттан соң алынады. Сыйымдылығы 100 мл түбі тегіс колбаға 50 мл мұздай дистилденген су құяды. Реакция жүріп жатқан колбаны термостаттан алмай, одан пипеткамен 15 мл ерітінді алады да, мұздай суы бар колбаға құяды. Реакция нәтижесінде пайда болған йодты кешіктірмей 0.015 М натрий тиосульфаты ерітіндісімен титрлейді. Тиосульфат ерітіндісімен титрлеген кезде ерітінді ақшыл сары түске айналады, сонан соң оған 3-5 тамшы крахмал ерітіндісін тамызып, көк түс жойылғанша титрлеуді жалғастырады (үлгіні мұздай суға құйғанда реакция тоқтамайды, тек қана бәсеңдейді, сондықтан титрлеуді аяқтағаннан кейін бірқатар уақыт өткен соң көк түс қайта пайда болуы мүмкін).
Әрбір колбадан үлгі алып титрлеу әрбір 30 минут сайын жалғасады. Ол осы колбадан алынған соңғы екі үлгіге бірдей көлемде тиосульфат ерітіндісі жұмсалғанша жүргізіледі. Йод концентрациясының жоғарылауының тоқтатылуы реакцияның тепе-теңдікке келгендігін көрсетеді. Реагенттердің тепе-теңдік концентрациясын есептеу үшін тепе-теңдікке келген кезде титрлеуге жұмсалған тиосульфат ерітіндісінің көлемі алынады, (яғни соңғы үлгіні титрлеуге кеткен көлем).

Тепе-теңдік концентрациясын есептеу төмендегідей жүргізіледі:
1. Йод концентрациясы :
	


	(1)


2. Fe2+ ионының концентрациясы йод концентрациясын екі еселегенге тең:



3. Fe3+ ионының концентрациясы FeCl3 бастапқы концентрациясынан Fe2+ ионының тепе-теңдікке келген концентрациясын алып тастағанға тең:
	


	(2)


4. FeCl3 концентрациясы бастапқы ерітіндінің концентрациясынан  және калий иодидімен араластырған кездегі сұйылту дәрежесіне байланысты есептеледі:
	

	(3)


мұндағы а және b – реакция жүргізу үшін алынған FeCl3 және KI ерітінділерінің көлемдері, сәйкесінше.

5. Йодид-ионның  тепе-теңдік концентрациясы, C°KI бастапқы ерітіндісі концентрациясымен және йодтың тепе-теңдік концентрацияларымен есептеледі:
	

	(4)

	

	(5)


6. Әрбір ерітінділер үшін тепе-теңдік константаларын есептеу келесі формуламен жүргізіледі:
	

	(6)



Осы температурадағы орташа тепе-теңдік константасы дайындалған әрбір ерітінді үшін алынған КС мәндерінің жартылай қосындысы ретінде есептелінеді.
40°С (немесе оқытушы нұсқаған басқа) температураларда да тәжірибе осылай жүргізіледі.

Есеп формасы
1. Тәжірибе нәтижелері кесте түрінде келтіріледі:
	№ 1 колба (50 мл 0.03 М FeCl3 + 50 мл 0.03 М KI, температура 25 °С)

	Үлгі № 
	Реакция басталған кездегі уақыт, мин
	Үлгіні титрлеуге жұмсалған Na2S2O3 ерітіндісінің көлемі, мл

	1
	30
	

	2
	60
	



2. Тепе-теңдік константаларын есептеу нәтижелерін төмендегідей кестеге жазуға болады:
	1 ТӘЖІРИБЕ (температура 25 °С)

	
	1 Колба 
	2 Колба 

	[image: ] мл
	
	

	[image: ], моль/л
	
	

	[image: ], моль/л
Fe
	
	

	[image: ], моль/л

	
	

	[image: ], моль/л
	
	

	КС
	
	

	Орташа КС
	



3. Екі температура кезіндегі тепе-теңдік константаларының мәндерін қолданып зерттелінген реакциялардың жылу эффектілерін есептеуге болады:



Зертханалық жұмыс 7
Тақырыбы: Соданың каустификациялау реакцияларының химиялық константасын анықтау

Мақсаты: Берілген температурада гетерогендік реакциялардың химиялық тепетеңдік константасын анықтау 
Студент білуі қажет: Гетерогенді тепе-теңдік, тепе-теңдік константасы, және оларды есептей білу. 
Бақылау сұрақтары:
1. Химиялық тепе – теңдік дегеніміз не?
2. Тепе-теңдік константасы немен сипатталады?
3. Ле-Шаталье принципі неге негізделген?
4. Ол бойынша тепе-теңдік константасы қалай жылжиды?

Жұмысқа қажетті заттар:
Аспаптар мен ыдыстар. Араластырғышы және кері тоңазытқышы бар колба, градуирленген пипетка, 5, 10 мл; колбалар, титрлеуге қажет бюреткалар.
Реактивтер: каустификациялауға арналған сода ерітіндісі, х.т. кальций оксиді, 0,5 М НСl (стандартты) ерітіндісі.
Жұмыстың орындалу тәртібі
Тәжірибе үшін дайындалған колбаға, концентрациясы 106 г/л 200 см3 сода ерітіндісін құяды. Каустификациялау реакциялары үшін қажетті ізбес мөлшерін есептейді (күйдірілген СаО) есептеулерден 20% артық алады. Алдын-ала ұнтақталған ізбестің осы мөлшерін өлшеп, оны содалы ерітіндіге салып, реакциялық қоспасы бар колбаны термостатқа орналастырады. Араластырғыш пен термостатты қосады, берілген температураға дейін қыздырады және белгілі уақыт өткен соң (температура және уақытты оқытушы нұсқайды) талдауға үлгі алады. Бірінші үлгіні ізбесті салған мезетте алады да, сосын араластырады. Қалған қоспасы бар колбаны қайтадан термостатқа қойып, тәжірибені жалғастырады.
Үлгіні алу: тұнбасы бар қоспаның 10-15 см3 (біртекті қоспаны алуға тырысу қажет) алып, кішкентай цилиндрге құяды, алдын-ала дайындалған құрғақ фильтрмен тез фильтрлейді. Фильтратан пипеткамен әрқайсысы 5 см3 ерітіндіні екі колбаға алады және оларды концентрациясы С (0,5 моль/л) HCl ерітіндісімен титрлейді. Үлгіні алуды 2-3 рет қайталағаннан кейін титрлеуге тұз қышқылының бірдей мөлшері кеткен кезде доғарады. Ол реакцияның аяқталып, тепе-теңдіктің орнағандығын дәлелдейді.
Алынған тәжірибелік мәліметтерден Na2Окауст .концентрациясын есептейді, одан ОН¯ ионымен Na2Oкөмір концентрацияларын есептейді, ол  ионының концентрациясы мен химиялық тепе-теңдік константасын есептейді.
Na2Окауст  және Na2Ожалпы анықтау әдістемесі
NaOH және Na2CO3 қоспасының ерітіндісін фенолфталеин қосып тұз қышқылымен титрлеген кезде NaOH толығымен және Na2CO3 жартылай титрленеді, яғни NaHCO3 – ке дейін. Метилоранжды қосқаннан кейін NaHCО3 соңына дейін титрленеді, яғни Н2О және СО2 ға дейін. Титрлеудің алдында колбаны жақсылап жуып, 1-2 рет дистилденген сумен шаю қажет. 
Фильтраттан 5см3 ерітінді алып екі жақсылап жуылған колбаларға (параллель үлгілер) құяды. Колбаға 7-8 тамшы фенолфталеин тамызып, оны концентрациясы С(0,5 моль/л) HCl мен түсі жойылғанша титрлейді (титрлеуге кеткен бірінші көлемді V1 жазып алады). Осы ерітіндіге, осы колбаға 1-2 тамшы метилоранж тамызып, титрлеуді ерітіндінің ақшыл қызыл түсі жойылғанша титрлейді (кеткен көлемді жазып алады V2). Екінші колбамен де дәл осылай қайталайды. 
Сонан соң есептеулер жүргізеді V3, (V3=V2–V1), Na2CO3, жартысын титрлеуге кеткен көлем, ал барлық Na2CO3 кеткен көлем 2V3-ке тең. NaOH-ты титрлеуге (V1 -2V3 ) см3 немесе V4 = V1 -2V3 көлем жұмсалады.
Алынған мәліметтер негізінде С(Na2Окауст) концентрациясы келесі формуламен есептелінеді:
	

	(2)


мұндағы:  – эквиваленттің молярлық массасы,ол 31 г/моль тең; М(Na2O) – молярлық масса, ол 62 г/моль тең; V – титрлеуге алынған үлгі көлемі, (немесе Na2Oкауст. ОН¯ионының концентрациясына қайта есептелегн, моль/л).
	

	(3)


яғни, 2ОН¯ сәйкес келеді.
С(Na2Окауст) концентрациясы,  ионының концентрациясына сәйкес келеді, ол келесі формуламен есептелінеді:
	

	(4)


және С(Na2Окөмір) қайта есептегенде, моль/л:
	

	(5)


Алынған мәліметтерден төмендегі формулаға сәйкес химиялық тепе-теңдік константасын есептейді (6):
	




Есептеу формасы
1. Алынған тәжірибелік мәліметтерді кестеге толтырады.
Температура _____

	№
реті
	Реакция басталған кездегі уақыт
	V1
	V2
	V3
	V4
	COH¯
	[image: ]
	Kc

	1. 
	
	
	
	
	
	
	
	

	2. 
	
	
	
	
	
	
	
	

	3. 
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	Орташа Kc=



Зертханалық жұмыс 8
Органикалық және бейорганикалық еріткіштер арасында йодтың таралу коэффициентін анықтау

Жұмыстың мақсаты: екі араласпайтын сұйықтықтар (су – органикалық еріткіш) арасында йодтың (I2) таралу коэффициентін анықтау.
Жұмысқа қажетті заттар:
0,05 моль/дм3 Nа2S2O3 (натрий тиосульфаты) ерітіндісі; 0,01 моль/дм3 Na2S2O3 ерітіндісі; 1% крахмал ерітіндісі; 0,05 моль/дм3 органикалық еріткіштегі I2 ерітіндісі (оқытушы нұсқауымен); органикалық еріткіш, көлемі 200 см3 тығынмен жабылатын колбалар – 4-еу; 130-150 см3 бөлгіш сүзгі; араластыруға арналған аппарат; қабаттарды бөлуге арналған колба 150 см3 - 2-еу; 0,05 моль/дм3 Nа2S2O3 ерітіндісімен (органикалық қабат) титрлеуге арналған бюретка; 0,01 моль/дм3 Nа2S2O3 ерітіндісімен (сулы қабат) титрлеуге арналған бюретка; титрлеуге арналған түбі тегіс колбалар – 2-еу; пипеткалар 25 см3 және 2 см3; цилиндр 100 см3.
1.1 Жұмысты жүргізу реті
Көлемі 200 см3 тығынмен жабылған колбаларда 1 – кесте бойынша 4 ерітінді дайындайды.
1 кесте
Йод – органикалық еріткіш зерттелетін жүйесіндегі реакциялық қоспа құрамы 

	№
	Органикалық еріткіштегі йод ерітіндісінің көлемі, мл
	Таза органикалық еріткіш көлемі, мл.
	Судың көлемі, мл

	1
	5
	15
	100

	2
	10
	10
	100

	3
	12
	8
	100

	4
	15
	5
	100



Органикалық еріткіш ретінде бензол, толуол, ксилол, күкірттікөміртек, эфир, хлороформ, дихлорэтан, төртхлорлы көміртек және т.б. қолдануға болады.
Тығынмен тығындалған колбаларды араластырғыш аппаратқа салып, 30-40 мин. араластырады. Сосын сұйықтықтар қабаттарға бөлінгенше 15-20 мин тыныш қалдырады да, сонан соң бөлгіш сүзгіге мұқият құяды, бірнеше минут өткесін сулы және сусыз қабаттарды әр түрлі колбаларға бөліп алады. Әрбір ерітіндіні тепе-теңдікте деп есептеуге болады, олардағы йод концентрациясы титрлеу арқылы анықталады.
Сусыз қабатты титрлеу. Титрлеуге арналған колбаға 25см3 дистилденген су құйып, оған 2 см3 пипеткамен үлгіні алып қосады, 5 тамшы крахмал ерітіндісін тамызып, 0,05 моль/дм3 Nа2S2O3 ерітіндісімен титрлейді. Титрлеуге арналған үлгіге суды қосатын себебі, натрий тиосульфатымен тек сулы ерітінді ғана титрленеді. Титрлеу кезінде йод сулы қабатпен біртіндеп экстрагирлену үшін колбаны үздіксіз шайқап тұру қажет. Титрлеуді сулы қабат түссізденгенше жүргізеді, түссіздену йодтың органикалық қабаттан сулы қабатқа толық экстракцияланғанын көрсетеді. Титрлеу кезінде келесі реакция жүреді:
	

	(6.5)


Әр ерітінді үш реттен титрленіп, орташа нәтиже алынады.
Сулы қабатты титрлеу. Титрлеуге арналған колбаға 25см3 дистилденген су құйып, 5 тамшы крахмал ерітіндісін тамызып, 0,01 моль/дм3 Nа2S2O3 ерітіндісімен көк түс жойылғанша титрлейді. 
Әр ерітінді үш реттен титрленіп, орташа нәтиже алынады.
Сулы және сусыз қабаттардағы йод концентрациясын келесі формула бойынша есептейді:
	
	(6.6)


мұндағы  - натрий тиосульфаты ерітіндісінің концентрациясы;  – титрлеуге кеткен натрий тиосульфаты ерітіндісінің көлемі;  титрлеуге алынған органикалық немесе бейорганикалық қабаттың аликвоттарының көлемі (сусыз қабатты титрленгенде қосылған су мөлшері есепке алынбайды).
Егер бірнеше әртүрлі концентрациялар зерттелсе, онда тәжірибелік мәндерді графикке салып, lgC1 = φ(lgC2) координатасында түзу сызық алады, сол түзудің тангенс бұрыш n-ге тең болады. С1 және С2 және n біле отырып, барлық төрт қоспа үшін таралу коэффициентін есептеп, орташа мәнін алады.

Есептеу жүргізу формасы
1. Тәжірибе нәтижелерін кестеге толтырады:
	Сулы қабат
	Сусыз қабат
	lgC1
	lgC2
	n
	K

	Алынған үлгі көлемі
	0,01 н Na2S2O3мөлшері
	H2O –дағы I2 концентрациясы C2
	Алынған үлгі көлемі
	0,05 н Na2S2O3мөлшері
	Сусыз қабаттың концентрациясы, С1
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	



1. lg C1=φ(lg C2) координатасында график салып n-ді анықтау. Таралу коэффициентін есептеу.

Зертханалық жұмыс 9
Тақырыбы: Таралу әдістері көмегімен химиялық тепе – теңдігін зерттеу 

Мақсаты: таралу әдісі көмегімен химиялық реакциялардың жылу эффектісін және химиялық тепетеңдік константасын анықтау 
Студент білуі қажет: Таралу әдісі, тепе-теңдік константасы, және оларды есептей білу. 
Бақылау сұрақтары:
1. Химиялық тепе – теңдік дегеніміз не?
1. Тепе-теңдік константасы немен сипатталады?
1. Таралу әдісі неге негізделген?
1. Ол бойынша тепе-теңдік константасы қалай жылжиды?
Жұмысқа қажетті заттар:
Аспаптар мен ыдыстар. тығынмен тығындалған колбалар 200 см3 - 4 дана; бөлгіш сүзгіш 130-150 см3; араластыруға арналған аппарат («шайқағыш»); бөлінетін қабаттарды бөлуге арналған колбалар 150 см3 - 2 дана; Nа2S2O3 (органикалық қабат) титрлеуге арналған бюретка 0,05 моль/дм3; Nа2S2O3 (сумен қабат) титрлеуге арналған бюретка 0,01 моль/дм3; түбі тегіс колбалар - 2 дана; 25 см3 және 2 см3 пипеткалар; 100 см3цилиндр.
Реактивтер: 0,01 н. KI ерітіндісі немесе 0,05 н. KBr ерітіндісі, 0,05 н. Nа2S2O3 (натрий тиосульфаты); 0,001 моль/дм3 Na2S2O3 ерітіндісі; 1% крахмал ерітіндісі; 0,05 моль/дм3 I2 ерітіндісі органикалық еріткіште (оқытушының нұсқауымен); органикалық еріткіш.
Жұмыстың орындалу тәртібі
Алдын-ала йодтың су мен органикалық еріткіш арасындағы таралу коэффициентін табады (8 жұмысты қара). Сосын тәжірибені 8 жұмыста көрсетілген әдістемеге сәйкес жүргізеді, бірақ дистилденген судың орнына 0,01 н. KI немесе 0,05 н. KBr ерітіндісін қолданады. Төмендегі реакцияның тепе-теңдігін зерттеген кезде 
	



органикалық және сулы қабаттардың тепе-теңдік концентрацияларын анықтаған кезде үлгіні органикалық қабаттан 0,05 н. Na2S2O3 ерітіндісімен, ал сулы қабаттан 0,001 н. Na2S2O3 ерітіндісімен титрлейді. 
Егер келесі реакцияның тепе-теңдігін зерттесе
	



онда қабаттарды 0,1 н. Na2S2O3 ерітіндісімен органикалық қабаттың үлгісін және 0,01 н. Na2S2O3 ерітіндісімен сулы қабаттың үлгісін титрлейді.
Сулы қабатты натрий гипосульфиті ерітіндісімен титрлеген кезде  еріген барлық йодты анықтайды, онда йод бос күйінде I2, сонымен бірге комплексті ион (I3)¯  немесе (BrI2)¯ түрінде болады. I2 ерітіндідегі бос йодтың және қосарланған сусыз қабаттағы концентрациясының таралу коэффициентін келесі қатынаспен анықтайды:
	

	(6.8)


мұндағы К – су мен органикалық еріткіш арасындағы йодтың таралу коэффициенті.
	

	(6.9)


Бос [I¯] немесе [Br¯] концентрациясын қатынастан табады:

	

	(6.10)



немесе
	

	(6.11)





Т1 және Т2 температуралар кезінде тәжірибе өткізіп, сәйкесінше Т2 кезіндегі  және Т1 кезіндегі есептейді. Ол үшін Вант-Гоффтың изобара теңдеуін қолданады: 
	

;       
	(6.12)


Осыдан ΔН табады, яғни реакцияның жылу эффектісін. Тепе-теңдік константасы мен реакцияның жылу эффектісін біліе отырып, ΔS есептеуге болады.
Есептеу жүргізу формасы
1. Тәжірибе нәтижелерін кестеге толтырады:
	Сулы қабат
	Сусыз қабат
	Таралу коэффициенті
	(I3)¯концентрациясы

	(I3) концентрациясы

	[I¯]бос концентрациясы

	Кт

	Алынған үлгі көлемі
	0,001 н Na2S2O3 мөлшері
	KI тағы I2 концентрациясы C2
	Алынған үлгі көлемі
	0,05 н Na2S2O3 мөлшері
	Сусыз қабаттын концентрациясы, С1
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	



2. Реакцияның тепе-теңдік константасын есептеу.
3. Йодтың органикалық еріткіш пен калий йодидінің арасында таралу реакциясының энтропиясы мен жылу эффектісі мәнін есептеу.

Зертханалық жұмыс 10
[bookmark: _Toc208248504][bookmark: _Toc203750036][bookmark: _Toc203750536][bookmark: _Toc208248505]Тақырыбы: Екі араласпайтын сұйық фазалар арасында карбон қышқылының таралуы. Карбон қышқылының ассоциациялану константасын анықтау.
Жұмысқа қажетті заттар:
Концентрациясын оқытушы беретін сірке қышқылының ерітінділері – 6-ау; органикалық еріткіш (гептан, бензол) – оқытушы ұсынуы бойынша; 0,02н. NaOH ерітіндісі; этил спирті; фенолфталеин; шайқауға арналған аппарат, термостат, өлшегіш колбалар, 5, 10 мл градуирленген пипеткалар.
Тәжірибенің жүргізілу реті
Сулы қабат пен органикалық заттардың (мұндай еріткіштерге гептан, бензол және басқа да еріткіштер бола алады) қабатының арасында тепе-теңдікте болатын карбон қышқылының таралу коэффициентін анықтау үшін карбон қышқылының екі фазадағы да концентрациясын білуіміз қажет. Осы мақсатта бірнеше қышқылдың сулы ерітіндісін (5-6) дайындайды, олардың концентрациялары алдын-ала белгілі болады және ол 0,1 ден 3,0 М интервал арасында болуы қажет. Осындай ерітінділердің шамалы мөлшерін (10 - 15 см3) осындай мөлшердегі 10–15 см3 органикалық еріткішпен араластырылады.
Дұрыс нәтижелер алу үшін басты шарт - фазалар арасындағы шын тепе-теңдікті орнату. Сондықтан сұйықтың екі қабатынан тұратын жүйе мұқият араластырылуы қажет.
Араластыруды моторға резеңке қосқышпен қосылған, ішіне шыны араластырғыш салынған пробиркаларда жүргізуге болады. Екі жағдайда да жылдамдықты бір фазаның екіншідегі эмульсиясы түзілетіндей етіп таңдайды. Тепе-теңдік орнау үшін 15—30 мин. жеткілікті. 
Араластырудан кейін ампулаларды немесе тығынмен жабылған пробиркаларды пайда болған эмульсия толықтай қабатқа айрылғанша термостатта ұстайды. Толықтай бөлінген қабат мөлдір болу керек. Оған 30 минуттай уақыт жеткілікті.
Органикалық фазалар үлгісін шприц немесе арнайы пипеткамен алады. Тығынмен тығындалған шағын түбі тегіс колбаға 20 - 30 см3 дистилденген су құяды да, аналитикалық таразыда өлшейді. Соған органикалық еріткіштегі қышқыл ерітіндісінің үлгісін құяды да колбаны тағы өлшейді. Араластырғаннан кейін колбаға 5 - 6 тамшы фенолфталеин тамызып, 0,02 н. сілті ерітіндісімен титрлейді. Үлгі көлемін органикалық еріткіш тығыздығы бойынша есептейді. Титрлеу жағдайын жақсарту үшін титрленетін сұйыққа мөлдір ерітінді түзілгенше гомогенизатор (қандай-да бір спирт) қосу қажет.
Тирлеу нәтижелерін кестеге толтырады, онда келесі мәліметтер көрсетіледі: анализ үшін алынған үлгі массалары, титрлеуге жұмсалған сілті ерітіндісінің көлемдері, органикалық және сулы фазалардағы қышқылдың концентрациялары (М) және таралу коэффициенті жазылады.
Алынған мәндер бойынша миллиметр қағазға α ден св тәуелділік графигі тұрғызылады. α-ны сВ = 0 бойынша экстраполяциялап екі фаза арасында мономердің таралу константасының Км мәнін алсақ, ал түзудің тангенс бұрышы tgβ карбон қышқылының диеризациялану реакциясының тепе-теңдік константалары КД мәнін береді.
Км және КД константаларының температуралық тәуелділігі арқылы реакциялардың жылу коэффициенттері алынып, 1 моль мономердің сулы фазадан органикалыққа өту энтропиясы мен мономерлерден димерлер түзілуі есептеледі.
Кесте 6.2
Бірқатар органикалық еріткіштердің тығыздығы
	№
реті
	Еріткіш
	Температура,°С

	
	
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60

	1
	бензол
	0,9001
	0,8895
	0,8790
	0,8685
	0,8576
	0,8466
	0,8357

	2
	гексан
	0,6769
	0,6684
	0,6595
	0,6505
	0,6412
	0,6318
	0,6221

	3
	гептан
	0,7005
	0,6920
	0,6836
	0,6751
	0,6665
	0,6579
	0,6491

	4
	толуол
	0,8855
	0,8782
	0,8670
	0,8580
	0,8483
	0,8388
	0,8293



Есептеу жүргізу формасы
1. Тәжірибе нәтижелерін кестеге толтырады:
Температура__________

	Сулы қабат
	Сусыз қабат
	α
	КМ
	КД

	Алынған үлгі көлемі
	0,02 н. NaOH мөлшері
	H2O-дағы CH3COOH концентрациясы СМ
	Алынған үлгі массасы
	0,02 н. NaOH мөлшері
	Органикалық еріткіштегі CH3COOH Концентрациясы, Сд
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	



2. α=φ(СВ) координатында график тұрғызып, Км графикалық анықтау.
3. Карбон қышқылы димеризациялау реакциясының тепе-теңдік константасын есептеу.
4. 1 моль мономердің сулы фазадан органикалыққа өту энтропиясы мен мономерлерден димерлер түзілуі есептеу.

Зертханалық жұмыс 11
Тақырыбы: Балқыма. Екі құрамдас бөлікті жүйенің күй диаграммасы

Мақсаты: Екі құрылымдық жүйені зерттеу, балқыманың кристалдану (қатаю) температурасын анықтау, салқындату қисықтарын сызып және күй диаграммасын түрғызу.'
Студент білуі қажет: Сұйық және кристалды фазалардан тұратын күй диаграммасын тәжірибе жолымен алуды. Термиялық талдау әдісін. Бұл балқытылған таза зат пен құрамы әр түрлі құймалардың салкындау жылдамдығын бақылау негізінде жүргізіледі. Қисықтағы салқындату қисығындағы сынықтар жүйедегі фазалар санының өзгерісін көрсетеді.
Кристалдану процесін тұрақты қысымда зерттеуді. Кристализацияның құрам-температура координаттарындағы диаграмма балқымалық диаграмманы тұрғызуды. 
Бақылау сұрақтары:
1. Көрініс - фаза, құрамдас, еркіндік дәрежесі жайлы түсінік.
2.  Гиббстің көріністер ережесі.
3.  Көріністер арасындағы термодинамикалық тепе-тендік жағдайы.
4. Кристалдану температурасы, салқындату қисықтары.
5. Термиялық талдау, балқымалық диаграмма түрі.

Аспаптар мен ыдыстар. Термометрлер, секундомер, электрлік плита, қыздыратын суы бар ыдыс, жай техникалық таразы, колбалар мен пробиркалар.
Реактивтер. Фенол-су; фенол-нафталин, нафталин-дифениламин, несеп нәрі-резорцин, бензол қышкылы және басқа да қолда бар жеңіл балқитын органикалық қосылыстар.
Жұмыс реті: Көптеген жағдайларда органикалық қосылыстардың балқу температурасы жоғары бола бермейді. Мұндай жүйелердің термиялық талдауын лабораториялық жағдайда, кәдімгі пробирка мен термометр көмегімен жүргізуге болады. Ол үшін бірнеше пробирканы алып, бірінші мен соңғыға таза екі органикалық затты, ал аралық пробиркаға осы қосылыстың әр түрлі проценттік қатынаста алынған қоспаларын салады да оларды ортасындағы тесігі арқылы термометр өткізілген тығынмен тығындайды. Термометрдің сынапты ұшы балқитын затқа еніп, яғни ішінде қоршалып, тұруы керек. Енді ішінде қатты органикалық зат және олардың қоспасы мен термометрі бар, тығындаулы пробирканы не спиртовка жалынымен, не қайнаған ыстық сумен, не қыздырылған маймен жылытып, ішіндегісін толық балқытады. Сонан соң бұл пробирканы өзінен жуандау пробиркаға салып, ондағы температураның төмендеуін, секундомер көмегімен әрбір 30 секунд сайын өлшеп, бақылайды. Алынған деректерді, яғни әрбір 30 секундтағы температураның төмендеуін әуелі не кесте, не бағана түрінде жазып, сосын мұның негізінде температура-уақыт координатында сызба тұрғызып, салқындатқыш қисықтарын алады. Мұңдайда бір градусты бір миллиметрге, әрбір 30 секундты да осы бір миллиметрге теңеп, алған жөн. Қоспаны қолдағы бар қатты органикалық заттардың ретіне орай әрбір 2, 4, 6, 8, 10 грамдықты 100%-ке балап, есептеуге болады. Және оның реті 1 кестеде келтірілген.
1-кесте
	Құрылымдық бөліктер
	Қоспа құрамы (балқыма), %
	Қоспа салмағы

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	

	А
	100
	80
	60
	50
	40
	80
	0
	2-10

	Б
	0
	20
	40
	50
	60
	20
	100
	



Тәжірибе кезіңде алынған деректерге сүйене отырып, кристалдану температурасы - құрам координатына күй диаграммасын түрғызады.
2-кесте
Диаграмма құрастыруға арналған деректер
	Балқыма реті
	Кристалдану жүрісі (сипатты нүктелер)

	
	кристалданудың басталуы,0С 
	кристалдану соңы, 0С

	
	
	

	
	
	



Зертханалық жұмыс 12
Тақырыбы: Шекті араласатын сұйықтықтар

Мақсаты: Шекті араласатын екі құрамдас бөлікті жүйелермен танысып, фенол-су қос құрамдас жүйесінің өзара ерігіштік диаграммасын құру.
'
Студент білуі қажет: Шекті еритін екі сұйықтықтың әр түрлі қатынастағы қоспасын әзірлеу, мөлдірлену және лайлану температуралары, Термиялық талдау әдісін. Құрам-температура координаттарындағы диаграмманы тұрғызуды. 
Бақылау сұрақтары:
1. Шекті араласатын сұйықтар дегеніміз қандай сұйықтар.
2.  Ерігіштік диаграммасы туралы түсінік.
3.  Еру температурасы, ерігіштік қисықтары.
4. Термиялық талдау.

Жабдықтар мен реактивтер. Электроплитка, термометр, араластырғыш, қыздыру суы, түрлі қатынаста алынатын екі сұйық жұптары.
Жұмыс реті: Қолдағы бар реактивтер бойынша фенол-су, үшнитрокатехин-су, паранитрокатехин-су, анилин-су, сияқты бірі бірінде шекті еритін екі сұйықтықтың түрлі қатынастағы қоспасын әзірлейді. Мысалы, фенол-су жұбына арналған қоспа төменде берілген

	Үлгі реті
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15

	Фенол, %
	100
	90
	80
	79
	70
	60
	50
	40
	30
	20
	10
	7
	6
	5
	3

	Температура, °С
	50
	15
	5
	5
	35
	60
	70
	70
	70
	70
	45
	2
	10
	-3
	-2



Мұндағы жұптардың бәрін де алуға және кейбіреуін алмауға да болады, мысалы, 4, 8, 9, 10 және 15 реттегі жұптар. Егер бірінші үлгі тек таза фенолдан тұрса, екіншісі - 90% фенол мен 10% судан, және т.с.с. тұрады. Оларға сәйкес температура шамамен берілген және оларды тәжірибе кезінде нақтылы анықтау керек.
Үлгі ретіндегі жұптардың проценттік қатынасы мен санын нұсқау бойынша алуға болады. Оларды алдын ала немесе тәжірибе кезінде әзірлейді. Проценттік қатынасты әрбір 5%-ке, 10%-ке кейде бір процентке өзгертуге болады. Ең дұрысы алдын ала есептеп, әр түрлі қатынаста алынған фенол мен су қоспасын әзірлеп, тұйық түтікке (ампулаға) салған жөн. Мүны орындау мүмкін болмаған жағдайда, әрбір үлгіні пробиркаға салып, термометрді өткізіп, тығындауға болады. Мұндайдағы термометр сынабы екі сұйықты жүйеге толық батып тұрады. Мұны бір не екі колбада да орындауға болады. Ол үшін таза фенолдың, айталық 30 г, балқу температурасын анықтайды және оны 100 процент ретінде қабылдап, сосын оған он процент, яғни 3 г су қосып, осы қоспаның араласу температурасын анықтайды. Осылайша келесі қатынастағы үлгілердің қандай температурада араластынын анықтайды.
Өздігінен араласпайтын қоспаны үлкен шыны ыдыстағы суға салып, электромагнит басқа араластырғыштың көмегімен өте баяу қыздырады. Нәтижесін жазып отырады. Екі сұйық белгілі бір температурада араласып, біртекті мөлдір сұйыққа айналады. Сосын оны дәл осы ретпен кері жасайды, яғни салқындатады. Мұнда да әлгі мөлдір де біртекті сұйық, әуелі белгілі температурада лайланып, не түйіршікке бөлініп, екіге жіктеледі. Мұны бірнеше рет қайталап, әдетте үш реттен кем емес, мөлдірлік пен лайлану температурасын өзара жақындатады. Жалпы алғанда, бұл бір-ақ температура болуы керек, алайда, қолданбалылық жағдайда бұл айырманың 0,2°С (0,1-0,5°С) шамасында болғаны жөн. Орташа температура өзіне тиісті қоспаның араласу температурасы болып есептелінеді. Әрбір қатынастағы қоспаны жиі-жиі сілкілеп, араластырады. Тәжірибе нәтижесін кестеге жинақтайды.

	Үлгі реті
	Қоспа құрамы, %
	Температура, 0С

	
	фенол
	су
	мөлдірлену
	лайлану
	орташа



Кестедегі мәліметке сүйеніп, орташа температура-құрам координатындағы диаграмманы тұрғызады. Ординатаға, әрбір сантиметр бес градустан, абциссаға 1 см-10% шамасындағы мәнді салады. Алынған сызбаны Гиббс ережесін қолданып, талдайды.

Зертханалық жұмыс 13
Тақырыбы: Үш құрылымдық жүйедегі сұйықтардың өзара ерігіштігін  зерттеу.

Мақсаты: Берілген ҮШ СҰЙЫҚТЫҢ өзара ерігіштігін анықтап, ерігіштік диаграммасын тұрғызу.
Студент білуі қажет: Үш сүйықтың өзара ерігіштігін, олардың әр түрлі қатынастағы қоспасын әзірлеу, үш сүйықтың ерігіштік диаграммасы, үштік жүйе құрамын көрсетуге арналған үшбұрыш. Гиббс әдісі. Розебом әдісі.  
Бақылау сұрақтары:
1.	Үш құрамдас жүйе құрамын Гиббс және Розебом әдісі
бойынша қалай көрсетеді?
2.	Біреуі шекті және екеуі өзара шексіз еритін сұйықтарға арналған ерігіштік диаграммасы қандай болады?
3.	Екі және үш сүйық ерігіштік диаграммаларының айырмашылығы неде?
4. Шегіне жеткен межелі нүкте дегеніміз не?
5. Егер берілген құрамдағы нүкте қисықтан аулақ, қисықтың өзінде және межелі нүктеде болса, жүйедегі еркіндік дәреже саны қанша болады?
6. Жанасқан қабат пен межелі нүкте жағдайындағы құрамды аныктау үшін тәжірибе кезінде қолданылатын иін ережесінің мәні қандай?
Жабдықтар мен ыдыстар: Тығынды пробирка - 8, бюретка - 3, 50 мл бөлу құйғыштары, 30-50 мл тығынды колба -2 дана.
Реактивтер. А - ацетон, метил спирті, этил спирті, сірке қышқылы, диоксан, В - бензол, толуол, ксилол, хлороформ, төрт хлорлы көміртек, С - таза су.
Жұмыс реті: Үш құрамдас бөлікті жүйенің ерігіштігін, әр түрлі құрамдағы екі сұйықтың гомогенді қоспасын, үшінші затпен титрлеу арқылы анықтайды. Титрлеуді ылайланғанша не ерімейтін қабаттың алғашқы тамшысы пайда болғанша жүргізеді, ылайдың көрінуі екінші фазаның түзілуін, гомогенді жүйенің гетерогендіге түрленгенін нұсқайды. Мұны асқан сезімталдықпен байқап, мұқият қадағалау нәтижесінде анықтайды. Ол үшін қос тәжірибе жүргізеді. А мен В қоспаларын С затымен және А мен С қоспаларын В мен титрлейді (лаборант не оқытушы нұсқауы бойынша). Бөліну аймағын көрсететін қисық айқын болуы үшін, мына құрамдағы екі сұйық қоспасын әзірлеген жөн:

	А
В
	2
8
	4
6
	5
5
	6
4
	8
2
	8,5
1,5
	9
1
	9,5
0,5

	А
В
	2
8
	4
6
	5
5
	6
4
	8
2
	8,5
1,5
	9
1
	9,5
0,5


Әрбір сұйықты жеке-жеке бюреткаға құяды. Әуелі А мен В сұйықтарын кестедегі рет бойынша бірнеше колбаға қоспалар жұбын бюреткадан құйып, әрқайсысын С заты бар бюреткамен титрлеп, оған кеткен мөлшерін анықтайды, сонан соң екінші А мен С қоспаларын дайындап, оларды да В құйылған бюреткамен титрлейді. Бұлардың нәтижесін кестеге жинақтайды:

	Реті
	Көлем, мл
	Көлем қосындысы 
	Көлемдік үлес, %

	
	VA
	VВ
	VС
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


Зертханалық жұмыс 14
Тақырыбы: Шаймалау 

Мақсаты: Өзара араласпайтын екі сүйықтағы үшінші сүйықтың таралу тұрақтысын анықтап, шаймалау әдісімен танысу.
Студент білуі қажет: Өзара араласпайтын екі сүйықтағы үшінші сүйықтың таралу тұрақтысы, әр түрлі қатынастағы қоспа әзірлеу, термиялық талдау әдісін. Құрам-температура координаттарындағы диаграмманы тұрғызуды. 
Бақылау сұрақтары:
1. Біреуі шекті және екеуі өзара шексіз еритін сұйықтарға арналған ерігіштік диаграммасы қандай болады?
2. Екі және үш сүйық ерігіштік диаграммаларының айырмашылығы неде?
3. Шегіне жеткен межелі нүкте дегеніміз не?
4. Термиялық талдау.
Жұмысқа керекті заттар. Иодтың бензолдағы 0,05 н ерітіндісі, 0,001 н және 0,05 н Nа2S2О3, крахмал ерітіндісі, бюретка, бөліп құйғыш, тамызғыш, колбалар.
Жұмыс реті: Жұмыста иодтың су мен органикалық еріткіш арасындағы концентрациясын анықтайды. Органикалық еріткіш ретінде бензолды, толуолды, ксилолды, күкіртті көміртекті, эфирді, хлороформды, дихлорэтанды, төрт хлорлы көміртекті және т.б. қолдануға болады.
Органикалық еріткіште, айталық бензолда жақсы еритін иод заты, суда нашар ериді. Иодтың бензол мен су арасындағы тепе-тендіктегі таралуын қалыпты 40-50°С температурада да зерттеуге болады.
Бензолдағы иодтың 0,05 н ерітіндісін алып, таза бензол және таза судан төрт қоспаны әзірлейді:
	Қоспа реті
	1
	2
	3
	4

	Бензолдағы иод, мл
	5
	10
	12
	15

	Таза бензол, мл
	15
	10
	8
	5

	Таза су, мл
	100
	100
	100
	100




Егер тәжірибені қалыпты температурада жүргізетін болса, онда әрбір қоспаны сыйымдылығы 200-250 мл, киюластырылған тығыз тығындалатын колбаға құяды. Берілген температураны қамтамасыз ететін термостатқа орналастырады.
Дайындалған қоспаны мұқият тығындап, араластырғыш қондырғыда 30-40 минуттай шайқап, араластырады. Егер араластырғыш болмаса, онда бір қалыпты қолмен сілкілей шайқап араластырады. Осыдан кейін қоспаларды 15-20 минут қозғамай тыныш қалдырады. Осы кезде әрбір қоспа екі қабатқа бөлінеді. Бұл бөліп құйғыш арқылы орындалады.
Органикалық, яғни бензолдық (үстіңгі) қабаттағы иодтың концентрациясын анықтау үшін тамызғыштың көмегімен алынған 1-5 мл үлгіні титрлеуге арналған колбаға құяды. Колбаға 25 мл таза су мен бір не екі тамшы крахмал ерітіндісін қосып, 0,05 н Nа2S2О3, ерітіндісімен титрлейді. Ал төменгі, яғни сулы қабаттағы иодтың концентрациясын анықтауда одан алынған 20-25 мл үлгіні 0,001 н Nа2S2О3 титрлейді. Бұл жерде крахмал ерітіндісі иодты көрсеткіш ретінде қолданылады әрі титрлеген кезде колбадағы сұйықты қозғап, шайқап араластырып тұрады. Әрбір ерітіндіні үш рет титрлеп, орташа мәнін алады. Тәжірибе мәліметтерін кестеге жинақтайды:
Тәжірибе кезіндегі температура...
Органикалық еріткіш...
	Қоспа реті
	Сулы (төменгі) қабат
	Сусыз (жоғарғы) қабат
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Екі қабаттағы еріткіште еріген заттың молекулалық массасын болжау қиынға түсетіндіктен оны мына тендеу аркылы анықтайды:
К = С1 : С2n
мүндағы К - концентрация түрактысы, С1 - бірінші қабаттағы иод концентрациясы, С2 - екіншідегі иод концентрациясы, п -тұрақты температурадағы жүйедегі үш құрамдастың да таралымдары мен оларды сипаттайтын қасиетке тәуелсіз көрсеткіш.
Таралу түрақтысын   (К) есептеу үшін,   органикалық   С1 және С2 сулы қабаттағы тепе-тендік концентрациясын және  п мәнін білу керек. Концентрацияны СV1 = V2N формуласы бойынша есептейді, мұндағы N - титрант концентрациясы, гэкв/л; V1 - титрленетін ерітінді көлемі, мл; V2 - үлгіні титрлеуге жұмсалған ерітінді көлемі, мл.
Иодтың әр түрлі концентрациясымен бірнеше (4-5) тәжірибе жасай отырып, олардың мәнін lgС1 - lgС2 координатына орналастырып, сызбасын түсіреміз. Ондағы алынған түзудің еңкіштігін көрсететін тангенс бұрышын п деп, барлық зерттелінген қоспалардың таралу тұрақтысын К деп белгілеп орташа мәнін алады.
Осындағы таралу коэффициентін шаймалау әдісімен де анықтауға болады. Ол үшін затты тиісті еріткіштің бірдей көлемімен бірнеше рет шаймалайды. Соңғы рет шаймаланғаннан кейін ерітіндіде қалған заттың мөлшерін титрлеу арқылы анықтап, таралу тұрақтысының тендеуі немесе бастапқы еріген заттың мөлшері бойынша есептейді:

мұндағы  - шаймаланатын заттың бастапқы мөлшері, , - зат шаймаланып алынатын зат ерітіндісінің өлшемі, шаймалаудың жалпы мөлшері,  - п - рет шаймалағаннан кейінгі қалған заттың мөлшері, К - шаймаланылатын заттың таралу тұрақтысы.
Өзара араласпайтын екі еріткіш арасындағы әйтеуір бір үшінші заттың таралу көбейткішін анықтау осы заттың тиісті еріткіштегі активтілігін есептеуге мүмкіндік береді. Ол үшін таралу заңына сүйенеді.
К = а1 : а2,
мұндағы К - таралу коэффициенті, а1 мен а2 - жанасқан екі еріткіштегі еріген заттың активтілігі. Шексіз сұйытылған ерітіндідегі концентрация мен активтілік өзара теңеледі. Егер таралу коэффициентінің мәні үлкен болса әрі ол еритін заттың жалпы мөлшерін арттырса, онда екінші ерітінді идеалды күйде қалып, қаныға түседі. Ондайда К = а1 : С1 айналады.
Қорытынды бақылау сұрақтары
1. Физикалық химияның негізгі бөлімдері.
2. Идеал газ деп нені айтамыз ?
3. Идеал газ қандай заңдарға  тәуелді?
4. Заңдардың математикалық өрнегін жазып, графикалық жолын көрсетіңіз
5. Идеал газдың күйі теңдеуін көрсетіңіз
6. Газ тұрақтысының (R) физикалық  мағынасы неде? Өлшем бірлігін  көрсетіңіз
7. Дальтон заңын тұжырымдаңыз
8. Жалпы қысым мен компоненттердің парциалды қысымның байланысы неде?
9. Идеал газ заңының реал газ заңынан ауытқуы.
10. Реал газ күйіне байланысты Ван- дер-Вальс теңдеуін жазыңыз 
11. Негізгі газ заңдарының теңдеуі
12. Химиялық реакциялардағы жылу эффектісі деген не ?
13. Гесс заңын және одан шығатын салдарды тұжырым. Бұл заңның маңызы неде ?
14. Неге Гесс заңы термодинамиканың І заңының жеке жағдайы екенін түсіндіріңіз
15. Қандай теңдіктер термохимиялық деп аталады? Оның кәдімгі теңдіктен айырмашылығы неде?
16. Термодинамиканың І заңының математкиалық өрнегін  пайдалана отырып,
17. Жылу эффектісі тұрақты қысымда – энтальпияның өзгерісінің барын, ал тұрақты  көлемде-химиялық реакцияның  ішкі энергиясының өзгерісінің барын көрсет.
18. Қандай химиялық реакцияларды экзотермиялық және эндотермиялық деп атайды? Мысал келтіріңдер. Термодинамикалық және термохимиялық жүйеге сіңірілген жылуды қандай математикалық белгімен белгілейді? Ал жүйеден белгіленген жылуды ше?
a. (Қандай химиялық реакцияларды). Неге кондесацияланған жүйеде  энтальпия мен ∆Н пен ∆U арасында айырмашылық аз, ал газ тәрізді жүйеде көп ?
b. Тұрақты қысымдағы жылу эффектісі мен тұрақты көлемдегі жылу эффектісі арасындағы байланысты көрсететін теңдікті жаз.
c. Мына түсініктерге анықтама беріңдер. «түзілу жылуы», «ыдырау жылуы», «еру жылуы», «жану жылуы», «бейтараптану жылуы».
19. Неліктен еру жылуын анықтауда 1 моль еріген затқа  әртүрлі мольдегі ерітінді алынады?
20. Химиялық байланыстың түзілу жылуына арналған заңдылықты тұжырымда.
21. Күшті қышқылды күшті негізбен тұрақты бейтараптау жыуын немен түсіндіреді?
22. а) күкірт қышқылын күйдіргіш натрмен бейтараптағанда.
23. б) күкірт қышқылын аммиак ерітіндісімен бейтараптағанда, жылу эффектісі бірдей бола ма? Түсіндір.
24. Сұйықталған ерітінділерді құйғанда жылудың сіңірілуі мен бөлінуі байқала ма?
25. а) калии хлориді мен натрий бромиді.
26. б) калий хлориді мен күміс нитраты
27. в) натрий сульфаты мен қорғасын нитраты
28. г) кальций сульфаты мен натрий нитраты.
29. Химиялық реакцияда жылу эффектісі температураға тәуелді ме? Кирхгоф заңының математикалық өрнегін жаз. Қандай  жағдайда химиялық реакцияларда жылу эффектісі температурадан тәуелсіз болады? Неліктен? Термодинамика дегеніміз не және қандай құбылыстарды зерттейді?
30. Термодинамиканың  І –ші заңына бірнеше тұжырымдар айт және олар бір-біріне қайшы келмейтін болсын. Неліктен термодинамиканың І-ші заңын бірінші басталу деп атайды.
31. Жүйе дегеніміз не? Оның қандай түрлерін ажыратамыз ? мысал келтіріңдер.
32. Термодинамикалық процестерге (изотермиялық, изобарлық, изохоралық, адиобаталық) анықтама беріңдер және мысал келтіріңдер.
33. Жүйенің ішкі энергиясы дегеніміз не? Ол нелерден тұрады? Кинетикалық және потенциалдық энергиясы дегеніміз не? Неліктен идеал газ газдың ішкі энергиясы тек қана оның молекулаларының кинетикалық энергияларынан туындайды?
34. Неліктен термодинамика ішкі энергиянің абсалютті  мағынасын қарамай, тек өзгерісін ғана қарайды?
35. Энтальпия дегеніміз не? Оның ішкі энергиямен байланысы қандай? Неліктен конденсацияланған   жүйеде ішкі энергия  мен энтальпияның  айырмашылығы аз, ал газ тәрізді жүйеде көбірек?
36. Энергияны бір жүйеден екінші жүйеге  берудің мүмкін болатын жолдары қандай?
37. Жылу және жұмыс дегеніміз не ? «Бір стакан  ыстық суда қанша жылу бар» деп айтуға бола ма ? Неліктен.
38. Үлестік, атомдық және молярлық (мольдік)  жылу сыйымдылық дегеніміз не? Тұрақты қысым мен тұрақты көлемде  мольдік жылу сыйымдылықтың арасында қандай байланыс болады?
39. Жұмыс екі шамамен анықталады. Олар интенсивтілік фактор және сыйымдылық факторы. Осы шамалар механикалық, электрлік жұмыс жасағанда  және газды ұлғайту кезінде қалай өзгереді?
40. Идеальды газды ұлғайтудағы максимальды жұмыс дегеніміз не ?  Неліктен ваккумдегі  газ ұлғайғанда жұмыс жасалмайды?
41. Изотермилық, изобарлық, изохоралық және аудиобаталық процестер кезінде идеалды газды ұлғайтатын масималды жұмыстың теңдігін жазыңдар.
42. Қайтымды және қайтымсыз термодинамикалық процестерге  мысал келтіріңдер. Табиғи процестерді толығымен қайтымды деп есептеуге болады ма?
43. 1 Термодинамиканың ІІ заңына  тұжырым келтіріп, математикалық өрнегін жаз. 
44. П.Ә.К. дегеніміз не? Неге ол әрқашанда 1-ден кіші болады.?
45. Термодинамиканың ІІ заңының физикалық химия және химиялық технология үшін маңызы неде?
46. 4. Термодинамиканың   ІІ заңы І заңға қарағанда статистикалық . Бұл нені білдіреді?
47. Бос және байланысқан энергия дегеніміз не?
48. Энтропия дегеніміз не?
49. Судың қатты күйінен сұйыққа, одан бу тәрізді күйге  өтуінде энтропия қалай өзгереді?  
50. Неліктен жүйе энтропиясы нольден үлкен?
51. Оқшауланған қайтымды, оқшауланбаған қайтымды изотермиялық, оқшауланбаған қайтымсыз процестер үшін  энтропияның өзгеріс теңдеуін жаз.
52. Клаузистың тұжырымы әлемдегі жер шарының жылып күйреуінде  неге іске аспайды.
53. Изобарлық-изотермиялық және изохоралық  изотермиялық потенциалдардың мағынасы неде?
54. Термодинамика дегенiмiз не және ол  қандай құбылыстарды қарастырады ?
55. Бiрнеше тұжырымдарын келтiрiп, олар бiр-бiрiне қайшылығы жоқ екенiн  дәлелдеңдер.
56. Система (жүйе) дегенiмiз не? Қандай түрлерi бар ? Мысалдар келтiрiңдер.
57. Энтальпия деген не және iшкi энергиямен байланысы қандай ? Неге конденсирленген жүйелер үшiн iшкi энергия мен энтальгия арасындағы ерекшелiгi аз, ал газ тәрiздiлер үшiн  көп ?
58. Екiншi термодинамикалық заңға бiрнеше мысал келтiр және математиалық өрнектi жаз.
59. ПӘК- дегенiмiз не ? Неге  ол  1-ден төмен болады ? 
60. Энтропия дегенiмiз не ?
61. Бiрiншi термодинамикалық заңға қарағанда екiншi термодинамикалық заңның маңызды болу себебi неде ?
62. Химиялық  реакцияның жылу эффектiсi деген не ?
63. Гесс заңын тұжырымдап, одан шығатын сандары ? неге Гесс заңы термодинамиканың  I заңының жеке жағдайы екенiн түсiндiрiңдер.
64. Қандай теңдеулердi термохимиялық деп атайды ? Кәдiмгi теңдеулерден қандай айырмашылығы бар ?
65. Еру жылуын  анықтағанда неге әртүрлi ерiген заттардың  1 мольiне әртүрлi мөлшерде  ерiткiштер  алынады ?
66. Термиялық анализ дегеніміз не? Ол нені зерттейді. ?
67. Фаза және компонентке түсінік беріңіз.
68. Таза заттармен қоспалардың салқындату қисықтарында қандай айырмашылық бар ? Оларды  қалай алуға болады  ?
69. Гиббстің фазалар ережесінің математикалық өрнегін жазыңыздар. Фаза, компонент және еркіндік дәреже саны деп нені айтады? 
70. Балқу диаграммасын қалай құруға болады ?  Ол бойынша нені анықтауға болады. ? 
71. «Эвтектика, эвтектикалық нүкте және эвтектикалық температура» түсініктеріне сипаттама беріңіздер. 
72. Ликвидус , солидус  сызықтары нені көрсетеді?
73. Бинар системасының балқу температурасында F нүктесі ликвидус сызығынан жоғары сызықтың үстінде және эвтектикалық нүктеде орналасқандағы системаның еркіндік дәреже санын есептеңіздер. 
74. Ерітініді деген не? Ерітінділердің негізгі белгілерін көрсетіңдер?
75. Ерітінді молекуласына қандай күштер әсер етеді? Ерітіндінің ішкі құрылысы қандай?
76. Ерітінді теориясының мазмұны қандай ? осы теорияларға сай мысалдар келтіріңдер.
77. басқа заттың бір заттағы ерігіштігін қалай түсіндіруге болады?
78. Концентрация деген не? Масса, моль және көлем арқылы өрнектелетін концентрацияларға мысалдар келтіріңдер. Оларға анықтама беріңдер.
79. Әр түрлі бірлікпен байланысқан концентрациялардың формулаларынкелтіріңдер: а) масса және молялдық бойынша процент.
80. б) молярлық және молялдық. В) молялдық және мольдік үлес. г) молярлық және мольдік үлес. Е) процент (масса бойынша) және мольдік үлес.
81. Идеал газдар үшін мольдік үлес неге көледік үлеске тең болады.
82. Сұйықтың қаныққан бу қысымы қандай факторларға байланысты ?
83. Ұшқыш ерітінділердің қаныққан бу қысымы неліктен ерітіндінің қаныққан бу қысымынан аз болатындығын есептеңдер.
84. Рауль заңын формула түрінде және математикалық өрнегін жазыңдар.
85. Екі, үш әр түрлі заттан тұратын, бірақ бу қысымдары бірдей ерітінділерге мысал келтіріңдер .
86. Қату нүктесі дегеніміз не?
87. Неге ерітінді еріткішке қарағанда басқа температура қатады? Оны түсіндіретін графикті тұрғызыңыздар.
88. Қату кезіндегі температураның төмендеуі үшін Рауль заңын құрастырыңдар. Оның математикалық өрнегін жазыңдар.
89. Криоскопиялық тұрақты деген не? Оның физикалық қасиеттері неден тұрады. Оның су үшін сандық мәні қандай?
90. Крисокопиялық тұрақты қалай анықталады? Оны есептеу үшін қолданылатын формуланы жазыңдар. 
a. судағы 0,2 моль глюказа ерітіндісі қандай температура қатады? Есепті  ауызша шешіңдер және түсіріңдер.
91. Бірдей температурада қататын екі, үш түрлі  затың сулы ерітінділерін мысалдар келтіріңдер.
92. Молекулалық массаны анықтауда  криоскопиялық әдістің құрғақтылығы неде?
93. Криоскопиялық әдіспен қандай заттардың инстиндік молекулалық массасын анықтауға болады?
94. Сұйықтың қайнауы қалай анықталады?
95. Сұйықтың қайнау нүктесі деген не?
96. Еріткіштің қайнау температурасымен салыстырғанда ұшқыш емес заттар ерітіндісінің қайнау температурасы қалай ажыратылады? 
97. Осы күйді бейнелейтін графикті тұрғызыңдар. Оны түсіндіріңдер.
98. Әр түрлі заттардың еруі кезіндегі еріткіштің қайнау температурасының жоғарылауы қандай факторларларға тәуелді?
99. Эбуллоскопиялық тұрақты деген не? Ол қандай факторларға тәуелді?
100. Физикалық қасиеттері қандай? Ол қалай анықталады? Бірдей температурада 1 л. судағы еріген заттардың грамы бірдей болатын әр түрлі бейэлектролит ерітінділерінің қайнауы қандай жағдайда болады?
101.Қандай ерітінді концентрациясына Вант – Гофф теориясы қолданылады? 
102.Осмостық қысым деген не ? Ол қалай түсіндіріледі? 
103. Қандай жарғақ жартылай өткізгіш деп аталады? Мысалдар келтіріңдер. Жартылай өткізгіш жарғақтардың әсер ету теориясының механизмін келтіріңдер.
104. Осмостық қысым қалай өлшенеді? Қысқаша жазып, прибордың суретін салыңдар. Еріген күйде заттар қандай болады? Оның қасиеттері неге газ қасиеттерімен аналогиялы? 
105. Осмостық қысым қандай заңға бағынады? Формуласын келтіріп, математикалық өрнегін жазыңдар.
106. Қандай ерітінділер изотонды деп аталады? Мысал келтіріңіздер. 
107. Компоненттердің парциалды бу қысымы мен қоспаның жалпы бу қысымы үшін Рауль заңының математикалық өрнегін жазыңыздар. Компоненттердің парциалды бу қысымының және идеал қоспаның жалпы бу қысымының құрамына тәуелділігінің графигін тұрғызыңыздар.
108. Қандай сұйықтықтар араласқанда идеал ерітінділерге жақын ерітінділер түзіледі? Мысал келтіріңіздер.
109.  Бір – бірінде шекарасыз еритін әр түрлі затты қоспа үшін идеал ерітін-ділерден ауытқудың қай түрі бақыланады. Бұл ауытқу қалай түсіндіріледі? 
110.  Жалпы және парциалды бу қысымының идеалды қоспадан теріс және оң ауытқулары бар қоспа құрамына тәуелділігінің графигін тұрғызыңыздар.
111.  Әр түрлі жүйеде қоспа құрамы және онымен тепе – тең күйдегі будың құрамы қандай? Идеал және идеал емес жүйені салыстырыңдар. 
112.  Дальтон заңы негізінде будағы (nА¹/nВ¹) Ажәне В компоненттері молінің қатынасы олардың парциалды қысымдарының РА/РВ тәуелді екенін дәлелдеңіздер. Коновалов заңын тұжырымдап, оны түсіндіріңіздер.
113.  Азеотропты қоспалар деген не? Олардың қасиеттері қандай? Мысал келтіріңіздер. 
114. Сұйықтықтағы газдар ерігіштігі қандай факторларға тәуелді? 
115. Генри заңын құрастырыңдар және оның математикалық өрнегін жазыңдар. Қандай жағдайда оның қолданылатынын көрсетіңдер.
116. Генри заңы түрліше құрастырылады. Оларды көрсетіп, бір –бірін жоққа шығармайтындықын дәлелдеңдер.
117. Газдар қоспасының еруі қандай заңға бағынады? 
118. Еру коэффициенті және абсорбция коэффициенті деген не? Олардың арасында қандай тәуелділік бар? 
119. Ұшқыштық деген не? Бұл не мақсатта енгізілген. Ол қалай анықталады? 
120. Активтілік деген не? Егер идеал газ деп есептесек және керісінше жағдайда ол қалай өрнектеледі? Шексіз сұйылтылған ерітіндіде активтілік неге тең? 
121. Стандарттық күй деген не? Еріткіш қандай жағдайда стандарт күй үшін қолданылады? 
122. Қандай тәсілдер арқылы активтілікті анықтауға болады? Оларда жазып, активтілікті есептеуге арналған формуланы келтіріңдер. 
123. Активтілік коэффициенті деген не? Егер ерітінді концентрациясы әр түрлі бірлікті өрнектелсе, активтілік коэффициенті үшін бірдей мәндер алынады.
124. Еріген заттың активтілік коэффициентін қалай анықтауға болады? Есептеуге қолданылатын формулаларды келтіріп, оларды түсіндіріңдер.
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