Лекция №5
  РАВНОВЕСИЯ  В РАСТВОРАХ

                                          Закон действующих масс

    Рассмотрим в общем виде химическую реакцию, протекающую в растворе:

                                               A + bB = mM                                                  (1)

    Если все участники химической реакции являются  компонентами раствора  растворе, то для условия равновесия химической реакции можно записать:


                                                                                 (.2)


    Парциальная молярная энергия Гиббса  компонента  представляет собой его химический потенциал. Тогда условие равновесия химической реакции можно записать в виде:
                                            μА +  bμB = mμM                                                 (3)

  Если участники реакции являются растворёнными веществами разбавленного раствора, то уравнение химического потенциала растворённого i – го вещества в разбавленном растворе имеет вид:


                                         μi = μ + RTlnCi                                                    (4) 

    Подставляя (4) в (3),  получим:




                  μ + RTlnCA + bμ + bRTlnCB = mμ + mRTlnCM                  (5)

    После преобразований можно записать:



                                        ln =                                        (6)

    Правая часть уравнения (6) включает стандартные потенциалы и зависит только от температуры, При постоянной температуре она будет также постоянной величиной. Если Т = Сonst, то и левая часть уравнения будет постоянной величиной: 

                                             ln  = Соnst                                              (7)  

или

                                                   = К,                                                   (8) 
    где К – константа равновесия химической реакции, протекающей в разбавленном растворе.
    Таким образом, константа равновесия  химической реакции, протекающей в разбавленном растворе, равна произведению равновесных молярных концентраций продуктов реакции, делённому на произведение равновесных моляных концентраций исходных веществ, в степенях, соответствующих стехиометрическим коэффициентам участников реакции.       
    Уравнение (8) выражает закон действующих масс для химической реакции, протекающей в разбавленном растворе. 
    Если участники реакции  являются компонентами совершенного раствора, то уравнение химического потенциала для любого компонента раствора имеет вид:

                                         μi = μ + RTlnX1                                               (9)

    Подставляя уравнение (9) в (3) и делая преобразования, аналогичные при выводе уравнения закона действующих масс для реакции, протекающей в разбавленном растворе, получим уравнение закона действующих масс для реакции, протекающей в совершенном растворе: 


                                                  = К                                                  (10)

    В этом случае константа равновесия химической реакции выражается точно так же, как и для реакции, протекающей в разбавленном растворе, только равновесные концентрации участников реакции выражаются через молярные доли.
    Если же участники реакции являются компонентами реального раствора, то химический потенциал компонента такого раствора выражается уравнением:
                                     


                                       μi = μ + RTln1                                               ( 11)

    Тогда закон действующих масс для реакции, протекающей в реальном растворе, выразится уравнением:

                                               = К                                                       (12)

   Таким образом, константа равновесия химической реакции, протекающей в растворе всегда равна произведению равновесных концентраций продуктов реакции, делённому на произведение равновесных концентраций исходных веществ, в степенях, соответствующих стехиометрическим коэффициентам участников реакции. Выбор равновесных концентрации участников реакции зависит от того, компонентом какого раствора является каждый участник реакции. 

                                   Растворение твёрдого тела 

    Процесс растворения твёрдого тела можно записать в виде уравнения:

                                             M(тв) = М(раствор)                                                                        (13)

    Для условия равновесия процесса растворения можно записать:

                                            μМ(тв) = μМ(рас)                                                                             (14)

   Поскольку твердая фаза представляет собой чистый компонент, то её химический потенциал не зависит от концентрации, а будет определяться только стандартным состоянием компонента  и температурой:


                                            μМ(тв)  = μ                                                 (15)

    Тогда уравнение (14) можно записать в виде:


                                           μ  = μМ(рас)                                                     (16) 

    Если при растворении вещество в растворе будет являться растворённым веществом разбавленного раствора, с чётом уравнения химического потенциала для растворённого вещества можно записать: 
                                                                                                                             


                                      μ  = μ(рас)   + RT lnCM                                      (17) 

    После преобразований уравнение (17) можно привести к виду:


                                          lnCM =                                         (18)

    Поскольку правая часть уравнения (18) зависит только от температуры, то при Т = Const можно записать:

                                               lnCM = Сonst                                                 (19)

или
                                                        СМ  = К                                                (20)

   Величину СМ = К в уравнении (20) называют растворимостью твёрдого тела. Как и любая константа равновесия, растворимость твёрдого тела зависит от температуры. Эта  зависимость определяется уравнением изобары
Ваит – Гоффа:


                                         ,                                    (21)

   где ΔН(рас) – тепловой эффект процесса растворения.
    Из уравнения видно, что если растворение сопровождается выделением тепла (ΔН(рас) < 0), то  c повышением температуры растворимость твёрдого тела будет уменьшаться. Если процесс растворения сопровождается поглощением тепла (ΔН(рас) > 0),  то с повышением температуры растворимость твёрдого тела будет увеличиваться. 
    Если при растворении растворяющееся твёрдое тело образует с растворителем совершенный раствор, то с учётом уравнения химического потенциала для компонента совершенного раствора уравнение (16) можно записать в виде:


                                      μ  = μ(рас)   + RT lnХM                                     (22) 

    Делая аналогичные преобразования, как и в предыдущем случае получим:

                                                    ХМ = К                                                      (23)

    В этом случае  зависимость растворимости твёрдого тела от температуры будет описываться уравнением:


                                                                                         (24)

   Поскольку ΔН(рас) = ΔН(пл) + ΔН(0бр) и ΔН(обр) = 0, то уравнение (24) примет вид: 

                                            ,                                              (25)

   где ΔН(пл) – теплота плавления растворяющегося вещества.
    Если при растворении твёрдого тела образуется реальный раствор, то   с учётом уравнения химического потенциала для компонента реального раствора  уравнение (17) можно записать в виде:




                                      μ  = μ(рас)   + RT lnM                                     (22)


   где  - активность компонента в реальном растворе.                                         
    После преобразований уравнение закона действующих масс для процесса растворения твёрдого тела будет иметь вид:


                                                   = К.                                                      (23)

    Зависимость растворимости твёрдого тела от температуры в этом случае будет выражаться уравнением:


                                                 .                                         (24)

    Таким образом, при растворении твёрдого тела константа равновесия процесса растворения выражается через растворимость твёрдого тела.  Выбор выражения  концентрации растворённого вещества определяется тем, какой раствор  с растворителем образует растворённое вещество.

                                         Закон распределения 

    Рассмотрим процесс перехода какого – либо вещества из фазы  1 в фазу 2. При установлении состояния равновесия это вещество определённым образом распределится между этими фазами. Условием равновесия такой гетерогенной системы будет равенство химических потенциалов вещества в обеих фазах:


                                                     μ   =  μ                                                (25)


   где μ - химический потенциал компонента в фазе 1;

         μ - химический потенциал компонента в фазе 2.
    Если распределяющееся вещество образует с фазами разбавленный раствор и является в них растворённым веществом, то химические потенциалы вещества в  фазах будут выражаться уравнениями:








                    μ =  μ + RTlnC   и  μ = μ + RTlnC                        (26)

    Подставляя (26) в (25), получим:






                               μ + RTlnC  = μ + RTlnC                                 (27)

    После преобразований можно записать:



                                                   ln =                                      (28)

    Правая часть уравнения, включающая стандартные потенциалы, зависит только от температуры. Если температура постоянна, то правая часть уравнения представляет собой постоянную величину. Тогда, если Т =  Сonst, то и
              

                                                     ln = Const                                          (29)
или 

                                                      = К.                                                (30)   

   где  К – константа равновесия.
   Константа равновесия в уравнении (30) называется константой распределения или коэффициентом распределения, а само уравнение носит название закона распределения.
    Если распределяющееся вещество образует с фазами совершенный раствор, то с учётом уравнения химического потенциала в совершенном растворе, уравнение (25) можно записать в виде:






                                    μ + RTlnХ = μ + RTlnХ                           (31)

    Делая  преобразования, аналогичные предыдущему случаю, получим уравнение закона распределения, когда вещество образует с фазами совершенный раствор:

                                                         = К.                                               (32) 

      Если при распределении твёрдого тела образуется реальный раствор, то   с учётом уравнения химического потенциала для компонента реального раствора  уравнение (25) можно записать в виде:








                                    μ + RTln = μ + RTln                           (33)


    где  - активность компонента  фазе 1;

         - активность компонента в фазе 2.
    После преобразований получим уравнение закона распределения, кода распределяющееся между фазами вещество образует с ними реальный раствор:

[bookmark: _GoBack]                                                    =  К                                                     (34)

    Таким образом,  константа распределения вещества между двумя фазами определяется как отношение концентраций этого вещества в фазах в условиях равновесия. Способ выражения концентрации вещества в фазах зависит от того, какой раствор с фазами  образует распределяющееся вещество. 
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