Письменная консультация по теме  «Растворы электролитов. Гидролиз солей.

 Труднорастворимые электролиты»

      Дисперсная система (ДС) – это гетерогенная система, в которой одно вещество измельчено и равномерно распределено в объеме другого.

Дисперсная система:

· дисперсионная среда,

· дисперсная фаза.

Дисперсионная среда – это вещество, которое в дисперсной системе  находится в большем количестве.

Дисперсная фаза – это распределенное в среде вещество, которое присутствует в дисперсной системе в меньшем количестве.
Для ДС характерны: 

· раздробленность 

· гетерогенность

ДС классифицируют


По агрегатному состоянию:

· газ - твердое вешество (г-т)

· газ – жидкость (г-ж)

· жидкость – газ (ж-г)

· жидкость – жидкость (ж-ж)

· жидкость – твердое вещество (ж-т)

· твердое вещество – газ (т-г)

· твердое вещество – жидкость (т-ж)

· твердое вещество – твердое вещество (т-т).

По величине частиц дисперсной фазы:

d >10-3 см –грубодисперсные и d = 10-3 – 10-5 см –микрогетерогенные

· эмульсии  (ДС с жидкой дисперсионной средой и жидкой дисперсионной фазой  «ж-ж» – прямая или обратная)

· аэрозоли (ДС, в которой дисперсионной средой является газ, а дисперсионной фазой – жидкость «г-ж»)

· суспензии (ДС с жидкой дисперсионной средой и твердой дисперсионной фазой «ж-т»– паста или взвесь)

d = 10-5 -10-7 см – коллоидные

· гели

· золи

d < 10-7 см – поверхность раздела исчезает, имеем гомогенную систему – истинный раствор.

Растворы – гомогенные многокомпонентные системы, состав которых может меняться в некоторых пределах без скачкообразного изменения свойств.

Компоненты растворов – простейшие составные части (молекулы, атомы, ионы). Размер частиц  менее .10-9 м (< 1 нм). Если размеры больше - дисперсные системы.

В зависимости от агрегатного состояния:

Твердые:  замещения, внедрения (Au-Cu, H2-Pd)

Газообразные  или газовые смеси (воздух - О2, N2, СО2, пары Н2О) 

Жидкие: «ж-т» (Н2О – NaCl, С2Н5ОН -  сахар)
               «ж-ж» (Н2О-С2Н5ОН, Н2О-Н2SО4) 

               «ж-г»  (Н2О-СО2, Н2О-НCl).                                    
            Компоненты растворов: растворитель и растворенное  вещество. 

Растворитель  - обычно компонент раствора, который не меняет своего фазового состояния при образовании раствора и концентрация которого выше, чем у других компонентов. 

ЖИДКИЕ РАСТВОРЫ
        В зависимости от природы растворителя:  

· Водные растворы  - растворитель Н2О   

· Неводные растворы - все другие растворители: NH3, CCl4, CH3COOH…                                                                 

         По способности проводить электрический ток:                    

· Растворы электролитов - проводят  

· Растворы неэлектролитов - не проводят. 

Концентрация и растворимость - основные характеристики растворов.

Концентрация – содержание компонента раствора в единице объема или массы раствора или растворителя   

Способы выражения концентрации растворов.

1. Молярная  концентрация, С - количество растворенного вещества  в единице  объема этого раствора     
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Задача 1.


Вычислите молярную (с) концентрацию 1,3-пропандиола НОСН2-СН-СН2ОН в растворе, в 1 литре которого содержится m = 8 г вещества.
Решение

Молярная масса вещества:   МНОС3Н6ОН = 76 г/моль
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2. Молярная  концентрация эквивалента, Сэк - количество молей эквивалента растворенного вещества  в единице  объема этого раствора     
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Задача 2:
Вычислите молярную концентрацию эквивалентов Н2SО4, если молярная концентрация Н2SО4 в растворе С = 2 моль/л
Решение
Эквивалент Н2SО4 равен ½ молекулы Н2SО4:  Э(Н2SО4) = ½Н2SО4 и  фактор эквивалентности  fэ = ½.
 Сэк =
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3. Титр, Т - масса растворенного вещества (в граммах) в 1 мл раствора
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Задача 3.


Вычислите титр раствора, в 1 литре которого содержится m = 8 г вещества - 1,3-пропандиола НОСН2-СН-СН2ОН..
Решение
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Задача 4.

Вычислите титр раствора серной кислоты с молярной концентрацией С = 2 моль/л
Решение
Молярная масса серной кислоты:   М(Н2SО4) = 98 г/моль
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4. Массовая доля вещества, ( - отношение массы растворенного вещества к общей массе раствора
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Задача 5.

             Рассчитайте массовую долю (ω%) 1,3-пропандиола НОСН2-СН-СН2ОН в водном растворе, в 1 литре которого содержится m =8 г данного вещества. Плотность раствора примите равной 1 г/см3.
Решение

Массовая доля растворенного вещества (%)  [image: image1.wmf]ра
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Определим массу раствора, приняв его плотность равной 1 г/см3:  mр-ра =  V.ρ.1000 = 1.1.1000= 1000 г
Массовая доля 1,3-пропандиола  равна:
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Задача 6.

             Рассчитайте массовую долю (ω) серной кислоты в водном растворе с  молярной концентрацией С = 2 моль/л. Плотность раствора примите равной 1 г/см3.
Решение
Молярная масса серной кислоты:   М(Н2SО4) = 98 г/моль

Массовая доля растворенного вещества: 
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Задача 7.

             Рассчитайте массовую долю (ω) серной кислоты в водном растворе, титр которого Т = 0,196 г/мл. Плотность раствора примите равной 1 г/см3.
Решение
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Задача 8.

             Вычислите титр раствора 1,3-пропандиола НОСН2-СН-СН2ОН с массовой долей 0,008. Плотность раствора примите равной 1 г/см3.
Решение
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Масса раствора:  mр-ра =  V.ρ.1000, г  (где V, л – объем раствора,  ρ, г/см3, кг/дм3– плотность раствора), тогда
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Принимая ρ= 1 г/см3  рассчитаем титр раствора НОСН2-СН-СН2ОН:  Т=ω.ρ=0,008.1= 0,008 г/мл
5. Моляльность, Сm - количество растворенного вещества  приходящееся на 1 кг растворителя 
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Задача 9.

             Вычислите моляльную концентрацию вещества в растворе (сm), в 1 литре которого содержится m = 8 г вещества - 1,3-пропандиола НОСН2-СН-СН2ОН.
Решение

Молярная масса вещества:   МНОС3Н6ОН = 76 г/моль
Масса 1 л раствора (ρ = 1 г/см3 = 1 кг/дм3):  mр-ра =  V.ρ.1000 = 1.1.1000= 1000 г
Масса растворителя в 1 л раствора:  mН2О =  mр-ра –mв-ва = 1000 – 8 =992 г
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6. Молярная  доля вещества, xВ - отношение числа молей одного из компонентов раствора  к сумме молей всех компонентов раствора. 
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Молярная доля может быть выражена в долях единицы или  в процентах (%).
Задача 10.

             Вычислите молярную долю  1,3-пропандиола НОСН2-СН-СН2ОН  в растворе (хв), в 1 литре которого содержится m = 8 г НОС3Н6ОН.
Решение

Молярная масса вещества:   МНОС3Н6ОН = 76 г/моль

Количество растворенного вещества 
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Масса 1 л раствора (ρ = 1 г/см3 = 1 кг/дм3):   mр-ра =  V.ρ.1000 = 1.1.1000= 1000 г
Масса растворителя в 1 л раствора:  mН2О =  mр-ра –mв-ва = 1000 – 8 =992 г

Молярная масса растворителя:   МН2О = 18 г/моль
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Количество растворителя 
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Молярная доля вещества в растворе  
Задача 11.

Имеется раствор Аl2(SО4)3 с массовой долей ( = 10% и плотностью ( = 1,105 г/см3. Каковы молярная концентрация, молярная концентрация эквивалента сэк, титр Т, моляльность сm и молярная доля вещества этого раствора?

Решение. 

1. Масса 1л раствора равна: mр-ра = (р-ра . Vр-ра = 1,105(1000 = 1105г. По определению массовой доли, в 100г раствора содержится 10г Аl2(SО4)3, следовательно, в 1105г (т. е. в 1л) соответственно (1105(10)/100 = 110,5г. Молярная масса Аl2(SО4)3 (SО4)3 = 342г/моль. Таким образом, в 1л раствора содержится 110,5/342 = 0,32моль Аl2(SО4)3 и молярная концентрация раствора равна 0,32моль/л.

2. Эквивалент молекулы Аl2(SО4)3 равен 1/6 молекулы: 

Э(Аl2(SО4)3) = 1/6 Аl2(SО4)3. Соответственно, 1моль-эквивалент составляет 1/6 часть моля Аl2(SО4)3. Следовательно, в одном моле Аl2(SО4)3 содержится 6 моль-эквивалентов, а в 1л данного раствора 0,32(6 = 1,92моль-экв Аl2(SО4)3. Молярная концентрация эквивалента сэк (или нормальная концентрация) равна 1,92моль/л или 1,92н.

3. Поскольку выше было найдено, что в 1000мл раствора содержится 110,5г растворенного вещества, то в 1мл находится 110,5/1000 = 0,1105г Аl2(SО4)3 и титр раствора Т = 0,1105г/мл.

4. По условию, в 100г раствора содержится 10г Аl2(SО4)3 и 90г Н2О. Тогда на 1000г Н2О приходится (1000(10)/90 = 111,11г Аl2(SО4)3. Это составляет 111,11/342 = 0,325моля. Следовательно, в 1000г растворителя Н2О содержится 0,325моля растворенного вещества Аl2(SО4)3 и моляльность раствора сm, по определению, равна 0,325моль/1000г Н2О.

5. Из данных п. 1 следует, что в 1л раствора (1105г) содержится 110,5 г Аl2(SО4)3 и 1105-110,5=994,5г Н2О. Это составляет 994,5/18 = 55,25молей. Откуда молярная доля Аl2(SО4)3 в растворе xАl2(SО4)3 = 0,32/(0,32 + 55,25) = 0,0058.

Термодинамика процесса растворения
                                                                                                                                                    растворение
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Растворение -  самопроизвольный, обратимый процесс (Gрастворения < 0              А(к)     
[image: image20.wmf]                                 А(р-р)

                                                                                                                                                                                                                     кристаллизация                             

Растворение протекает, пока не установится равновесие: (Gраст=0, (раст=( кр.
Насыщенный раствор - раствор, в котором в данных условиях дальнейшее самопроизвольное растворение невозможно.
Ненасыщенный раствор - самопроизвольное растворение вещества еще возможно:  (Gраств < 0, (раств ( (кр.
Растворимость вещества (Ср) в данных условиях = концентрации насыщенного раствора,  выражается в моль/л. Абсолютно нерастворимых веществ нет.

Растворимость в жидком растворителе
· Твердых веществ - зависит от природы вещества, растворителя, Т:  при ↑Т в процессах с (Н > 0  Ср ↑,   в процессах с (Н < 0 Ср↓.

· Жидкостей - зависит от природы вещества, растворителя, Т (при ↑Т  Ср↑, т.к. (Нрастворения > 0).

В зависимости от природы жидкостей:

А) неограниченная растворимость - жидкости смешиваются в любых соотношениях («подобное растворяется в подобном») и (Н = 0 или при образовании прочных связей - (Н < 0. Температура, начиная с которой имеет место неограниченная растворимость – критическая температура растворения (КТР) – табличная  величина);

Б) ограниченная растворимость – жидкости растворяются друг в друге лишь частично и прочные связи не образуются. 

С внесением третьего вещества Ср ↓. 

· Газов - зависит от природы вещества, растворителя, Т, Ргаза:
- при ↑Ргаза Ср ↑ (по закону Генри  mi= kPi, k –постоянная Генри, г/Па, Pi - давление газа над раствором)
- при ↑Т в процессах с (Н < 0 (полярные растворители) Ср↓,   в процессах с (Н >0 (органические малополярные растворители) Ср↑

Чем прочнее связи газ-растворитель, тем  лучше растворимость (полярное в полярном, неполярное в неполярном).

С внесением 3 – го вещества ↓Ср  

Современная физико-химическая теория растворов (Ломоносов, Нернст, Оствальд, Аррениус, Вант-Гофф, Менделеев, Каблуков)  рассматривает процесс растворения как совокупность нескольких стадий.
Основные  стадии процесса растворения:

1) разрушение химических и межмолекулярных связей:  (Н1 > 0 (для газов и жидкостей (Н1- очень мала);

2) сольватация (гидратация) – химическое взаимодействие растворителя с растворяющимся веществом  с образованием комплексов переменного состава – сольватов (гидратов): (Н2  < 0;                                                                                                                                                                              

3) самопроизвольное перемешивание (диффузия) сольватов по всему объему раствора: (Н3 = (Ндифф > 0 

(Нраств = (Н1 + (Н2 + (Н3  > или < 0 [кДж/моль], (Нраств зависит от массы растворителя

(Sраств = (S1 + (S2 + (S3 > или < 0 [Дж/(моль K)],

 
Например:
при растворении NaClк в Н2О (Т=298 К):

(Н0раств.=335 кДж> 0 (доминирует (Н1); (S0раств=142 кДж/К (большое значение)

т.к (G0растворения  = (Н0раств. - T(S0раств  < 0, то хорошая растворимость 

ОБЩИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ
- зависят от концентрации (числа частиц) и практически не зависят от природы растворенных веществ, могут проявляться в полной мере в идеальных растворах.

Идеальный раствор - гипотетический раствор, в котором нет химического взаимодействия между компонентами, образование его не сопровождается тепловыми и объемными изменениями ((Нр= 0 и (Vр = 0)  и каждый компонент ведет себя в растворе независимо от других компонентов. (Реально к идеальным приближаются очень разбавленные растворы  неэлектролитов).

Законы идеальных растворов

1.Закон Рауля. 

                                                                                     испарение
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                                                                                     конденсация

Понижение давления насыщенного пара растворителя А над раствором (рА пропорционально молярной доле растворенного нелетучего вещества хВ:   (рА = р(А - рА = р(А хВ,                   
где  хВ = n/(n+no) – молярная доля растворенного вещества

       n - число молей растворенного вещества, моль

       no – число молей растворителя, моль

       р(А, рА - давление насыщенного пара растворителя над чистым растворителем и над раствором, соответственно.
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Зависимость давления      насыщенного пара растворителя  от Т над чистым растворителем (водой) р(А (1) и над  раствором нелетучего компонента рА (2)
Следствия из закона Рауля.

· температура кипения раствора выше Ткип растворителя (т.к. находится в зависимости от р): Повышение температуры кипения (Ткип пропорционально моляльности раствора Сm : (Ткип = Кэсm       
Кэ - эбуллиоскопическая постоянная растворителя (справ.величина).

· температура замерзания (кристаллизации) раствора ниже Тзам. чистого растворителя (т.к. находится в зависимости  от р):
 Понижение температуры замерзания (кристаллизации) (Тзам пропорционально моляльности раствора Сm:  (Тзам = Кксm,                 

Кк - криоскопическая постоянная (справ.величина). 

Значения Кэ и Кк зависят от природы растворителя.
Эбуллиоскопические и криоскопические постоянные  некоторых растворителей

	Постоянные растворителей, кг К моль-1
	Растворитель

	
	Вода


	Этанол


	Бензол


	Тетрахлорид углерода


	КЭ
	0,52
	1,22
	2,53
	5,02

	КК
	1,85
	1,99
	5,12
	29,8


     2.Осмотическое давление. 

Осмос - самопроизвольный переход молекул растворителя через полупроницаемую мембрану, разделяющую раствор и растворитель или два раствора с различной концентрацией. 

            Осмотическое давление (  - это минимальное давление, которое нужно приложить к раствору, чтобы остановить осмос.

               ↓ π            
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Мембрана пропускает только молекулы растворителя. Молекулы растворителя диффундируют из растворителя в раствор или из менее концентрированного раствора в более концентрированный, поэтому концентрированный раствор разбавляется, при этом увеличивается и высота его столба (h).      

                         С1< С3 

         Обратный осмос – если внешнее давление, приложенное к более концентрированному раствору, выше осмотического,  Р > (,  то молекулы растворителя будут переходить из концентрированного раствора в разбавленный раствор (или чистый растворитель) т.к. скорость перехода молекул растворителя из концентрированного раствора будет больше. (Используется для очистки природных и сточных вод, для получения питьевой воды из морской воды).
Уравнение Вант Гоффа:                                               ( = СRT        

где ( - осмотическое давление, кПа; 

      С - молярная концентрация раствора, моль/л (1 Дж/л = 1 кПа)

      R =8,3 Дж/(моль К) - универсальная газовая постоянная. 
Осмотическое давление возрастает с увеличением концентрации растворенного вещества и температуры. В биологических процессах осмос обеспечивает поступление воды в клетки и регулирует обменные процессы.

Активность
Законы Рауля и Вант-Гоффа строго соблюдаются - в разбавленных растворах неэлектролитов. При повышении концентрации возрастают отклонения. Причина - взаимодействия между частицами растворенного вещества, а также растворенного вещества и растворителя. Выход – в формулы  для описания свойств реальных растворов вместо входящих в них концентраций компонентов подставляют активности.

Активность а связана с концентрацией С: а=(С, где ( - коэффициент активности (безразмерная величина), формально учитывает все виды взаимодействия частиц в данном растворе, приводящие к отклонению от свойств идеального раствора: 
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( - вычисляют по экспериментальным данным как частное от деления экспериментально полученной величины  (температуры кипения, замерзания и др.) на теоретически рассчитанную по законам идеальных растворов для данной концентрации; (  -.



      Отклонения от законов  идеальных растворов особенно заметны в растворах электролитов.

Задача 12.

Рассчитайте давление насыщенного пара бензола С6Н6 над раствором нафталина С10Н8 в бензоле (рА ) при 40(С, если в 400г раствора содержится 128г нафталина, а давление насыщенного пара чистого бензола при указанной температуре р(А = 24144,6Па.

Решение 
Закон Рауля  (рА = р(А - рА = р(А хВ,                   
где  хВ = n/(n+no) – молярная доля растворенного вещества

       n и no - количество растворенного вещества и растворителя, моль

       р(А, рА - давление насыщенного пара растворителя над чистым растворителем и над раствором, соответственно.

Молярная масса нафталина MC10H8 =128г/моль;

число молей нафталина в растворе n = m C10H8/MC10H8 = 128/128 = 1моль.

Молярная масса бензола MC6H6 = 78г/моль;

число молей бензола в растворе n0 =  mC6H6 / MC6H6 = (mр-ра -  m C10H8 )/ MC6H6 =  (400 – 128)/78 = 3,49 моль.

Молярная доля растворенного вещества (нафталина) в растворе: хВ = n/(n+no)= 1/(1+3,49)=0,22.

Понижение давления насыщенного пара бензола над раствором: (рА = р(А хВ = 24144,6.0,22= 5311,8 Па 

Давление насыщенного пара растворителя над раствором рА = р(А -(рА = хА =24144,6 - 5311,8 = 18832,8Па

Задача 13.


Рассчитайте давление насыщенного водяного пара над раствором1,3-пропандиола НОС3Н6ОН (рА) с массовой долей НОС3Н6ОН в растворе ω=0,8 %  при  Т = 20 ºС, если давление насыщенного водяного пара над водой при той же температуре составляет 2,34 кПа.

Решение 

Масса 1 л раствора (ρ = 1 г/см3 = 1 кг/дм3):   mр-ра =  V.ρ.1000 = 1.1.1000= 1000 г
Массовая доля вещества    
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Масса растворенного вещества в 1 л раствора mВ =  ω . mр-ра /100 = 0,8.1000/100 = 8 г

Молярная масса вещества:   МНОС3Н6ОН = 76 г/моль

Количество растворенного вещества 
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Масса растворителя в 1 л раствора:  mН2О =  mр-ра –mв-ва = 1000 – 8 =992 г

Молярная масса растворителя:   МН2О = 18 г/моль

Количество растворителя 
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Закон Рауля  (рА = р(А - рА = р(А хВ,                   
где  хВ = n/(n+no) – молярная доля растворенного вещества

       n и no - количество растворенного вещества и растворителя, моль

       р(А, рА - давление насыщенного пара растворителя над чистым растворителем и над раствором, соответственно.
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Давление насыщенного водяного пара над раствором :
Задача 14.

Рассчитайте температуру кипения Ткип и температуру замерзания Тзам водного раствора глицерина С3Н8О3 с массовой долей ( = 15%.

Решение 

Согласно следствию из закона Рауля растворы малолетучих веществ кипят при температуре выше, чем Ткип чистого растворителя, и кристаллизуются (замерзают) при температуре ниже, чем Тзам чистого растворителя: (Ткип = Кэ(сm и (Тзам = Кк(сm.

Кэ - эбуллиоскопическая константа, Кк - криоскопическая константа - определяются природой растворителя. Для Н2О Кэ = 0,516 и Кк = 1,86.

Рассчитаем моляльность данного раствора.

По условию, в 85г воды содержится 15г глицерина, следовательно, в 1000 г  Н2О содержится 15.1000/85 = 177 г глицерина.

Молярная масса глицерина М=92 г/моль.

Моляльность раствора сm = 177/92 = 1,92моль/кг Н2О. 

(Ткип  = 0,516(1,92 = 0,99, Ткип р-ра = Ткип  + (Ткип   = 373 + 0,99 =373,99 К.

(Тзам = 1,86(1,92 = 3,57, Тзам р-ра = Тзам - (Тзам  = 273 – 3,57 = 269,47 К
Задача 15.

Рассчитайте температуру кипения Ткип и температуру замерзания Тзам водного раствора 1,3-пропандиола НОС3Н6ОН в 1 литре которого содержится m = 8 г 1,3-пропандиола 
Решение 

Молярная масса вещества:   МНОС3Н6ОН = 76 г/моль
Масса 1 л раствора (ρ = 1 г/см3 = 1 кг/дм3):  mр-ра =  V.ρ.1000 = 1.1.1000= 1000 г
Масса растворителя в 1 л раствора:  mН2О =  mр-ра –mв-ва = 1000 – 8 =992 г

Моляльная концентрация вещества:
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 = 0,106 моль/кг Н2О
 По закону Рауля повышение температуры кипения   раствора (ΔТкип)  и понижение температуры замерзания (ΔТз) по сравнению с температурой кипения и температурой кристаллизации чистого растворителя не зависит от природы растворённого вещества и прямо пропорциональна моляльной концентрации растворённого вещества. Последняя определяется числом молей растворённого вещества в 1000 г растворителя. Закон Рауля выражается 

ΔТ == К*Сm
,где Cm - моляльная концентрация 

 К –  криоскопическая или  эбулиоскопическая  константа; 

Т кип(Н2О)= t кип(Н2О)+273=100+273=373K
Т з(Н2О)= t з(Н2О)+273=0+273=273K
Тогда: Т кип= Т кип(Н2О)+ ΔТкип= Т кип(Н2О)+ Кэ* Сm=373+0,516*0,106=373,06 К
            Т з= Т з(Н2О)- ΔТз= Т з(Н2О)- Кк* Сm=273-1,86*0,106=272,80 К

Задача 16.

Определите осмотическое давление раствора сахарозы при 0( С, если при 20(С осмотическое давление этого же раствора равно 1,066(105Па.

Решение.
 Осмотическое давление - это минимальное давление, которое нужно приложить к раствору, чтобы остановить осмос - одностороннюю диффузию молекул растворителя в раствор большей концентрации через полупроницаемую мембрану.

Согласно закону Вант Гоффа осмотическое давление (осм = СRT,

 где С - молярная концентрация, моль/л;

       R=8,31Дж/(моль(К) - универсальная газовая постоянная,

       Т - температура, К, Т1 = 293 К, Т2 = 273 К

       (осм - осмотическое давление, кПа, (осм 1 = 1,066(105Па.

Концентрация раствора сахарозы С = (осм1 /(RT1) = 106,6/(8,31(293) = 0,047 моль/л. 

Осмотическое давление при 0(С (осм2=СRT2=0,047(8,31(273=114,437 кПа.

Задача 17.

   Определите осмотическое давление  0, 105 М водного раствора 1,3-пропандиола НОС3Н6ОН (Росм)  при  Т = 20 ºС, если .

Решение
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R - универсальная газовая постоянная, 8,314 Дж/(моль*К)

Т - температура, К. Т=t+273=273+20=293 К
Молярная концентрация С=0,105 моль/л
Тогда: [image: image28.png],105 = 8,314 * 293 = 255,78 «IIa




РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

- растворы, содержащие в заметных концентрациях заряженные частицы, образующиеся в результате электролитической диссоциации растворенного вещества.

Электролитическая диссоциация – процесс образования ионов (Аррениус 1886 г).
Растворение молекулярных веществ:

а) образование сольватированной молекулы:  

АВ+(n+m)S ( AB(n+m)S             (а)
АВ - растворяемое вещество;  S  -  полярные молекулы  растворителя 

АВ(n + m)S - сольватированная молекула (сольват).  

б) сольват диссоциирует на сольватированные ионы:   

АВ(n + m)S ( Аq+nS + Bq(mS      (б)

     
Процесс сольватации может остановиться на любой стадии.

· только стадия (а) -  раствор неэлектролита. Ионов в растворе нет, ионной проводимости нет.

    (раствор кислорода и сахара в воде, бензола в толуоле)
· стадии (а) и (б) - раствор электролита. Идет электролитическая диссоциация с образованием ионов.

 Уравнения электролитической диссоциации (опуская промежуточные стадии, указав лишь начальные и конечные продукты реакции):  АВ + (n + m)S ( Аq+nS + Вq(mS
         (диссоциация муравьиной кислоты в воде HСООН + (n + m)Н2О ( HСОО( nН2О + Н+ mН2О; 

обычно записывают:         НСООН  ( НСОО(  + Н+
n и m - стехиометрический состав сольватов, не постоянен, зависит от концентрации, температуры и других параметров раствора).

При растворении ионного соединения стадии (а) и (б) - образования сольватов и электролитическая диссоциация совмещены и могут  протекать практически необратимо:
Аq+Вq( + (n + m)S ( Аq+nS + Bq(mS     или        Аq+Вq( ( Аq+ + Bq(
     
(диссоциация хлористого натрия в воде NaCl ( Na+  + Cl-) 

         Примеры электролитов: растворы щелочей, солей и ряда неорганических кислот в воде, растворы ряда солей в жидком аммиаке, ацетонитриле и др. органических растворителях.

Наиболее часто растворы электролитов классифицируют по  степени диссоциации (: ( = сдис / со - отношение числа молекул, диссоциированных на ионы сдис, к общему  числу молекул растворенного электролита с0  (исходной концентрация  электролита).
Классификация веществ по степени диссоциации:

( = 0 – неэлектролиты,  сдис= 0

( = 1 – сильные электролиты сдис= с0
( < 1 -  слабые электролиты сдис < с0
(- зависит от:

1. Природы растворенного вещества:  ((НF) ( ((НСl)

2. Природы растворителя: чем   (↑, тем легче рвется связь под действием полярных молекул растворителя  и ( выше               ( (Н2О) = 81 ( (С6Н6) = 2 

3. Температуры: зависимость определяется тепловым эффектом (при (Н0дис˂0 ( уменьшается, а при (Н0дис˃0 ( увеличивается с ростом Т)

4. Концентрации раствора: с  ↑концентрации  ( уменьшается.

5. При введении одноименного иона (СН3СООNH4→СН3СОО- + NH4+) равновесие диссоциации уксусной кислоты смещается влево и ( уменьшается СН3СООН ( СН3СОО- + Н+ ().
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Водные растворы электролитов

Слабые электролиты (( < 1)

слабые электролиты – вода, водные растворы многих неорганических и органических кислот, оснований р-, d- и f-элементов
Для расчета используют основные положения теории Аррениуса: к обратимому процессу диссоциации может быть применен закон действующих масс. Константа равновесия КС называется константой диссоциации. 

Чем меньше КД в данном растворителе, тем слабее диссоциирует электролит.

Для процесса диссоциации слабой кислоты              НА ( Н+ + А(  

константа диссоциации кислоты Кд   
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где    [H+] – равновесная концентрация  Н+ 

                Для процесса диссоциации слабого основания         RОН ( R+ + ОН-
константа диссоциации основания Кд     
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Зависимость  (   от   концентрации слабого электролита
         Диссоциация муравьиной кислоты:   НСООН ( НСОО( + Н+.

                                                                     (1 - ()со                 (со            (со
со -    исходная концентрация кислоты   

( -  степень диссоциации,    

	
	НСООН
	НСОО(
	Н+

	Сисх
	со
	0
	0

	(С
	(со
	(со
	(со

	Сравн
	со - (со
	(со
	(со
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  КД = 1,77(10(4 при t = 25( С. 
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 где V= 1/С0 – разведение).
Степень диссоциации    
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Если ( << 1, то КД ( (2со -  приближенная формула закона Оствальда

тогда  
[image: image35.wmf]c

K

/

Д

»

a

  для расчетов с Кд < 10-4                              

ВЫВОД: ( - уменьшается с увеличением концентрации.

     Многоосновные слабые кислоты (H2SO3, H2CO3 и т.д.) и многокислотные основания (Zn(OH)2, Al(OH)3 и т.д.) диссоциируют ступенчато:
1-ая ступень      Zn(ОН)2 ( ZnОН+ + ОН(        КД1 = 4,4(10(5.

2-ая ступень      ZnОН+ ( Zn2+ + ОН(               КД2 = 1,5(10(9.

· Константа диссоциации по каждой последующей ступени всегда на несколько порядков ниже, чем предыдущей:       КД2 << КД1 
· КД зависит
      -  от природы диссоциирующего вещества и растворителя (чем меньше КД, тем устойчивее частица),

      - от температуры: с Т↑ обычно     КД↓ (∆Н < 0 )

· КД не зависит от концентрации раствора.

· величины КД – табулированы при 250 С.
Сильные электролиты (( = 1)
В водных растворах сильные электролиты -  почти все соли, щелочи (гидроксиды s-металлов, кроме Be(OH)2 Mg(OH)2),  кислоты: HCl, HBr, HI, HNO3, H2SO4, HClO4…
                Сильные электролиты   диссоциируют  полностью, необратимо (нет нераспавшихся частиц):  

                           Ba(OH)2 ( Ba2+ + 2OH(
                           Al2(SO4)3 ( 2Al3+ + 3SО42(
 (сионов  большая ( свойства растворов зависят от взаимодействия ионов друг с другом и с Н2О.  (  ≠ 1
П.Дебай и Э.Хюккель (1923г.) – понятие ионной  атмосферы: каждый ион окружен противоположно заряженными ионами, каждый ион - центр своей ионной атмосферы; в очень концентрированных растворах – ионные пары

При расчете растворов сильных электролитов все основные параметры раствора выражают  как функцию суммарного взаимодействия атмосфер с центральными ионами. Энергия этого взаимодействия ↑  при  ↑ С  и при ↓ Rатм  и при ↑плотности заряда атмосферы. В расчетах вместо С используют активность   а =((с 

(( - средний коэффициент активности электролита (определяют экспериментально).

 
Для электролита  АnВm  → nАm+ + mВn-

 (( = среднее геометрическое коэффициентов активности образующих его ионов:                                 
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Средний коэффициент активности электролита ((  зависит от природы растворителя и вещества, концентрации, Т

     В разбавленных растворах (С<0,1) (i  зависит от  концентрации и заряда ионов.

Правило ионной силы:

ионы с одинаковой абсолютной величиной заряда  в разбавленных растворах сильных электролитов с одинаковой ионной силой имеют равные коэффициенты активности.
Ионная сила раствора I - количественная характеристика межионного взаимодействия:  I = 0,5(( (сi ((z2i)    
где  ci – концентрация i -иона 
        zi  - заряд i -иона                 

  Коэффициенты активности отдельных ионов (i определяют приближенно:
1.По правилу ионной силы, используя справочник для 0,001< I < 0,1

 ((I = f(I)  - справочная величина)
	Ионы


	Коэффициент активности для ионной силы

	
	0,001
	0,01
	0,02
	0,05
	0,07
	0,1

	Водорода

Однозарядные

Двухзарядные

Трёхзарядные
	0,98

0,98

0,77

0,73
	0,92

0,92

0,58

0,47
	0.90

0,89

0,50

0,37
	0,88

0,85

0,50

0,37
	0,86

0,83

0,36

0,25
	0,84

0,80

0,30

0,21


2.По формулам Дебая-Гюккеля для водных растворов:
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 Коэффициенты активности отдельных ионов (i:
· в области высококонцентрированных растворов  (i =1 и больше. 

· в области  очень разбавленных растворов (i → 1  

· в области разбавленных растворов (ниже 0,1 моль/л)  ( зависят   от концентрации и заряда ионов   и мало зависят от природы растворенных веществ. 

 Задача 18.

Определить активность ионов в 0,01 М растворе СаСl2 :    СаCl2 ( Ca 2+ + 2Cl(
                                                                                                    с моль/л:       0,01    2(0,01 
Решение: Ионная сила раствора 
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Коэффициенты активности ионов (по таблице при  I=0,03):
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Активность ионов: а
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ИОННОЕ ПРОИЗВЕДЕНИЕ ВОДЫ

Вода  - очень слабый электролит:           Н2О + Н2О ( Н3О+ + ОН( (самоионизация)                                          Н2О ( Н+ + ОН(  (H0298дисс=55,9 кДж;  (S0298дисс =-80,48 Дж/К
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Ионное произведение Н2О: 
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  КВ растет с ростом температуры, т.к. (H0диссН2О >0
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 при комнатной Т в нейтральной среде

Ионы Н+  - носители кислотных свойств, а ОН( - основных свойств.

Прологарифмируем:  lgKВ = lgaH+ + lgaOH-  = -14

-lgaH+ = рН - водородный показатель;   -lgaOH- = рОН - показатель ионов ОН-
логарифмическая форма ионного произведения Н2О: рН + рОН = 14 (298К)
при 298 К 
	среда
	сН+,моль/л
	сОН-,моль/л
	рН

	нейтральная сН=сон
	10-7
	10-7
	7

	кислая сН(сон
	(10-7
	(10-7
	(7

	щелочная сН(сон
	(10-7
	(10-7
	(7


 
Индикаторы – вещества изменяющие свою окраску при изменении рН      (IndOH – либо  HInd)

Метилоранж          HInd                (      H+ +    Ind-

                                     красный вкислой среде                                        в щелочной среде желтый

Современный способ измерения рН – рН-метрия

     Расчет рН слабых и сильных кислот и оснований
рН слабых кислот и оснований

· для кислот:         аН+ ( сН+           рН ( - lg сН+                                                
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· для   оснований:  аОН- ( сОН-        рОН ( - lg сОН-                                                
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рН сильных кислот и оснований
· для кислот:   Iр-ра = 0,5(( (сi ((z2i ) (          

 (Н+ (по таблице или формуле)  (   аН+ =  (Н+ (сН+   (  рН = -lg аН+ = -lg ((Н+ (сН+)   
· для   оснований:  Iр-ра = 0,5(( (сi ((z2i ) (
 (OН- (по таблице или формуле)    (  аОН( = (ОН((сОН-  ( рОН = - lg (ОН(.сОН-  

 рН = 14 - рОН =14 + lg аОН( =
Задача 19.

Рассчитать рН 0,05 М раствора НСN.

Решение. 

НСN ( Н+ + СN( - слабая кислота, со = 0,05 моль/л,  КД = 7,9(10(10  (из таблицы)

(≈
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 рН = ‑lg сH+ = - lg 6,3(10(6 = 5,18.

Задача 20.

Рассчитать рН 0,05 М раствора Bа(ОН)2. 

 Решение

 Bа(ОН)2 ( Bа2+ + 2ОН(  - сильное основание 

                   0,05     2.0,05  моль/л

 I =1/2(0,05(22 + 0,1(12) =0,15,  (ОН( ≈ 0,8  (таблица), аОН(= (ОН((сOH-=0,8(0,1=0,08 

рН =  14 + lg аОН(   = 14 - 1,1 = 12,9.

ГИДРОЛИЗ СОЛЕЙ

 - реакции обмена между молекулами воды и растворенными в ней солями 

Признаки гидролиза:

· образование слабого электролита

· изменение нейтральной реакции среды.

Подвергаются гидролизу:
1.Соли, образованные сильными кислотами и слабыми основаниями – гидролиз по катиону (NH4Cl, AgNO3, AlBr3, CuSO4 и т. д.)
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        AgОН                HNO3          
слабое основание      сильная кислота

( <1                          ( = 1

Ag+ + НОН ( AgОН + Н+               кислая среда рН < 7

2. Соли, образованные слабыми кислотами и сильными основаниями - гидролиз по аниону (К2SiO3, Na2S, Ba(СН3СОО)2 и т. д.)
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       NaOH                                    HF
сильное основание   слабая кислота      

( = 1                   
[image: image58.wmf]    ( <1

F- + HOН  (  HF + ОН(                   основная среда рН > 7

3. Соли, образованные слабым основанием и слабой    кислотой  (NН4СN, РbCO3, Аl2S3 и т д.) 
NН4СN ( NН4+ + CN(
Гидролиз по аниону и по катиону:
СN(  + НОН (  НСN + ОН-   по аниону
NН4+ + НОН ( NН4ОН  + Н+ по катиону

NН4+ + СN( + Н2О ( NН4ОН  + НСN  суммарно,  основная среда рН > 7

В итоге:

Среда слабоосновная, т.к. Кд кислоты < Кд основания (если Кд кислоты > Кд основания  - среда слабокислая,  если Кд кислоты = Кд основания  - нейтральная). 

Если в результате гидролиза образуются   малорастворимые или газообразные вещества (   гидролиз   необратимый:  

PbCO3 + Н2О ( Pb(ОН)2( + CO2 (
Соли, образованные сильной кислотой и сильным основанием,  – гидролизу не подвергаются (Na2SO4, KI, NaВr, СsCl, RbNО3 и т. д.)
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             Na2SO4 ( Na+ + SO42-      
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        NaOH                  H2SO4 

сильное основание     сильная кислота         раствор  нейтральный:      рН ( 7.

Гидролиз многозарядных ионов протекает ступенчато (FeCl3): 

          Fe3+ + НОН         (     FeОН2+     + Н+      -  1-я ступень;

          FeОН2+ + НОН   (     Fe(ОН)2+ + Н+          -  2-я ступень;

          Fe(ОН)2+ + НОН (    Fe(ОН)3   + Н+          - 3-я ступень

При комнатных температурах гидролиз идет преимущественно по 1-ой ступени.

Смещение гидролитического равновесия в сторону усиления гидролиза
· разбавление (увеличение концентрации Н2О), 

· повышение температуры (эндотермическая реакция ΔНГ>0) 

· удаление продуктов гидролиза из сферы реакции (связывание ионов Н+ и ОН-)

Количественные характеристики гидролиза:

· Константа гидролиза КГ – константа гидролитического равновесия.

 Для процесса: Ag+ + HOH  (AgOH  + H+     кислая среда рН( 7
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-   константа равновесия  (для разбавленных растворов а =с)

КССНОН = const = КГ - константа гидролиза   
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AgOH ( Ag+ + OH-   
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- константа гидролиза                                                                               
Na2S →2 Na++S2-

  1cт.: S2- + HOН  (  HS- + ОН(     основная среда

  2ст.: HS- + HOН  (  H2S + ОН(  рН > 7

H2S ( H+ + HS-     КД1                   HS- (H+ + S2-     КД2  
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КГ(1ст)=10-14/10-14=1
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 КГ(2ст)=10-14/1,1.10-7= =9,1.10-8
               КГ(1ст)  ( КГ(2ст) 

Если соль образована слабым основанием и слабой кислотой, то КГ = КВ/КД кислоты.КД основания

где КДк и КДо - константы диссоциации слабой кислоты и слабого основания - продуктов гидролиза.

Степень гидролиза (: отношение концентрации гидролизованных ионов соли к исходной концентрации ионов, подвергающихся гидролизу 


( < 1

где сГ - равновесная концентрация гидролизованных ионов; 

       с0 - исходная концентрация ионов соли, подвергающихся гидролизу.

Связь степени гидролиза ( с константой гидролиза КГ (аналогично закону Оствальда ):    КГ = (2(с0 /(1 - ()                                           

Если ( << 1, то КГ ( (2(с0  и   ( (
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· Вывод: с уменьшением концентрации гидролизующейся соли степень гидролиза (то есть глубина его протекания) увеличивается.
· Константа гидролиза (как и любая константа равновесия) зависит: от природы реагентов и от температуры: т.к. гидролиз - процесс эндотермический ((НГ >0), при ↑Т КГ ↑, выход продуктов гидролиза↑

   Расчет рН растворов солей с гидролизом по аниону:
Задача 21.

Рассчитать КГ, ( и рН  раствора К2SО3   С0 = 0,01моль/л

Решение. Диссоциация сильного электролита К2SО3:

                    2со           со
К2SО3 ( 2К+ + SО32(

                                                                                        КОН                Н2SО3
                                                               сильное основание                 слабая кислота

            Гидролиз по  SО32(:

1-ая ступень: SО32(+ НОН ( НSО3(+ ОН(   

 КГ1 = 
[image: image65.wmf]323

14

8

2

10

6.310

ВВ

ДHSOДHSO

KK

KK

-

-

-

==

×

 = 1,59(10(7   

 2-ая ступень: НSО3( + Н2О ( Н2SО3 + ОН(   

 КГ2 = 
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1-й способ – через материальный баланс
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(*)       ( x=[ОН-]  (  pOH  (  pH
x = [ОН-] = 4(10(5 моль/л; pOH = -lg[ОН-] = 4,4; pH = 14 -4,4 = 9,6

 Обратная задача:
 Зная рН раствора, рассчитать его концентрацию c0.

Алгоритм решения: pH( pOH = 14-рН; x = 10-рОН  (  в (*)   (   со)

2-й способ – через степень гидролиза 

По определению: ( = cГ/c0= [OH]/c0  ( [OH] = ((c0
рН = 14 – рОН = 14 + lg [OH] = 14 + lg (((c0)

а) ( - по строгой формуле                  
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б) ( - по приближенной формуле (если КГ(10-4):
 ( ≈  
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= 4(10(3 (( 1 ( расчет по приближенной формуле  правомерен.

[OH]  = ((c0 = 4(10(3(10(2 = 4(10(5        рН =  14 + lg [OH] =14 - 4,4 = 9,6

КГ = КВ/КД кислоты   ( 
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Аналогично:

Расчет рН растворов солей с гидролизом по катиону 

КГ = КВ/КД основания   ( 
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Расчет рН, если гидролиз идет по катиону и аниону

(концентрация соли не влияет на ( )

КГ = КВ/ (КД кислоты КД основания)   ( 
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 ( рН = 0,5[-lgKВ - lgКД(к-ты) +lgКД(осн)] =0,5[рКВ +рКД(к-ты) - рКД(осн)]
(-lgKВ = рKВ при 250 С рKВ = 14) 

     Задача 22.
Рассчитайте   рН   0,1 М раствора  K2S , учитывая только  1-ю ступень гидролиза.            
Решение . 

Соль  K2S, являясь сильным электролитом, полностью диссоциирует на ионы:  K2S  (  2 K+  +  S2- 

              0,2        0,1

Следовательно, начальная концентрация сульфид-ионов  С0  равна  0,1 моль /л . Гидролизу подвергается анион  S2-   (учитываем только 1 -ю  ступень ): 

S2-  + H2O  (  HS-   +  OH-    Из уравнения реакции следует, что в результате гидролиза образуются  ОН- - ионы , среда основная, рН > 7. 

          Поскольку ионный состав растворов гидролизующихся солей очень сложен, расчет рН  проводим по приближенной формуле  рН = -  lg CН+  .  Для расчета  рН нужно сначала определить равновесную концентрацию гидроксид-ионов , а затем - водородный показатель .

          Вычислим константу гидролиза  1-й ступени по формуле : КГ  =  КВ / КД HS-  . Для расчета используем  КД H S   по 2-й ступени ( см. пример выше ). Из табл. 1 имеем  КД 2 H S  = 1 . 10-14   и  КГ  = 10-14  / 10-14  =  1 .

          Рассчитаем степень гидролиза (  из соотношения (9):  КГ =  0,1 . (2 / (1 - () =1; откуда   ( (  0,9. Таким образом, большая часть сульфид-ионов гидролизована.

           (Оценим степень гидролиза    по приближенной формуле (10):   (  = ( КГ / С0  = (  1 /10-1    = 3,16 . В результате получаем величину, не имеющую смысла. Следовательно, расчет степени гидролиза по приближенной  формуле  в данном  случае  неправомерен).

           Определим равновесную концентрацию  ОН- - ионов . Поскольку из уравнения гидролиза следует , что  СOH- =СHS-,  то  СOH-   =  ( . С0   = 0,9 . 0,1  =  0,09  моль / л.  Рассчитаем  рН  раствора : рН  =  14 — рОН  = 14  +  lg COH-  = 14 — 1,05 = 12,95.

         Ответ:  рН = 12,95 .

Задача 23.

Вычислите концентрацию раствора  FeCl3 , рН которого равен 3 , учитывая только 1-ю ступень гидролиза .  

 Решение.

Соль  FeCl3   полностью  диссоциирует  на  ионы:  FeCl3   (   Fe3+  +  3 Cl   . Обозначим через  С0  искомую  концентрацию  соли.        В соответствии со стехиометрией реакции в результате диссоциации  образуется С0   ионов трехвалентного железа , которые подвергаются гидролизу :

        Fe3+  +  H2O (   FeOH2+  +  H+     (1-я ступень ).

Обозначим через  С  равновесную концентрацию гидролизованных ионов  FeOH2+  Тогда   СFeOH+ = СH+  = С  ,  а равновесная концентрация  негидролизованных ионов  Fe3+   будет равна   (С0 – С) . 

       Запишем выражение для константы гидролиза:   

        KГ  = CFeOH 2+.  CH+  / CFe 3+    =  C .  C / (C0  - C)  =  KВ/KД FeOH 2+   . 

        С другой стороны, С = СH+ = 10-3   (моль/л) , так как по условию  рН  раствора равен 3. КД FeOH 2+ = 1,35.10-12. Подставляя эти значения в выражение для константы гидролиза, получаем :  

КГ  = 10-3 . 10-3 /( С0 -10-3 )  = 10-14 /1,35 . 10-12 = 7,4 .10-3, откуда С0= 1,14 . 10-3 (моль/л).

        Ответ:  С0  = 1,14 . 10-3  (моль/л ).    

МАЛОРАСТВОРИМЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ
Растворимость CР, моль/л - концентрация насыщенного раствора электролита при данной температуре

Растворение прекращается , когда образуется насыщенный раствор.

В насыщенных растворах электролитов АnBm  равновесие между твердой фазой и ионами в р-ре: АnBm(тв) ( n Am+(нас.p-р) + m Bn((нас.p-р)    - гетерогенный  процесс                 
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    Произведение активностей ионов, содержащихся в   насыщенном растворе  электролита, в степенях, равных стехиометрическим коэффициентам, есть величина постоянная при данной температуре и называется произведением растворимостей ПРАnBm
ПР25С - табличная величина 
ПР зависит: от природы электролита, от температуры; 

ПР  не зависит от активностей ионов;

Имеет практическое значение для малорастворимых соединений. 

Пример:   Ag2SO4(тв) ( 2Ag+(р-р) + SO42-(р-р)
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Условие выпадения осадка малорастворимого вещества из раствора      

 Если в данных условиях

ПА = 
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ПА = 
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 ( ПРтабл – осадок не выпадает.

Задача 24.

Можно ли приготовить раствор Са(ОН)2 концентрации с =2.10-3 моль/л, если ПР Са(ОН)2 = 6.10-6

Решение.    Са(ОН)2 (тв) ( Са 2+(р-р) + 2 ОН -(р-р)
1)Рассчитаем ионную силу раствора:

I = ½(СCa2+ . z2Ca2+ + cOH-  . z2OH-) = 8.10-3;

2)По правилу ионной силы определим коэффициенты активности из таблицы: (Са2+≈ 0,61 (ОН-≈ 0,93

3)Рассчитаем произведение активностей ПА в растворе требуемой концентрации:

 ПА = аСа2+ . (аОН-)2 = 0,61.2.10-3(0,93.4.10-3)2 = 1,69.10-8
ВЫВОД: ПА ( ПРтабл ( раствор заданной концентрации можно приготовить.

Зная ПР, легко рассчитать растворимость сР и наоборот:

АnBm(тв) ( n Am+(нас.p-р) + m Bn((нас.p-р)
                                                        nсР                 mсР     моль/л

  ПР = 
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 растворимость  слабого электролита или сильного с очень малой I
Задача 25.

Определить СР(MgF2)  в растворе, в котором  ((Mg2+) = 0,7,  ((F-) = 0,96

Решение:

MgF2 (т) ( Mg2+ (нас.р-р) +  2F-(нас.р-р)

ПР(MgF2) = 4(10-9 = 
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Растворимость СР   зависит от:

· ионной силы раствора: при ↑  ионной силы раствора (I)  (i ↓    и   сР ↑              

(чтобы при Т=const  ПР =const ); 

· от введения одноименного к имеющимся иона: равновесие смещается влево и сР ↓.                     MgF2 ( Mg2+ (нас.р-р) +  2F-(нас.р-р)

                               NaF   → Na+ (р-р)       +     F-(р-р)

На этом явлении   основан метод осаждения  (растворимость   СаСО3 и МgСО3  падает[image: image85.emf] 

[image: image86.emf] 

 при введении в раствор хорошо растворимых К2СО3 или Nа2СО3 ( ионы жесткости Са2+ и Мg2+ удаляются из раствора).

· от комплексообразования: (повышение ср при образовании комплексов)

KCl + AgNO3 = KNO3 + AgCl↓

AgCl↓ + KCl = K[AgCl2]- хорошо растворим

РАВНОВЕСИЯ В РАСТВОРАХ КОМПЛЕКСНЫХ   СОЕДИНЕНИЙ
        Комплексные соединения диссоциируют в растворах как сильные электролиты на внешнюю и внутреннюю сферы (комплексы): (Сu(NН3)4(SО4 ( (Сu(NН3)4(2+ + SО42(
        Комплексы (комплексные ионы) диссоциируют как слабые электролиты. 

Диссоциация   -  многоступенчатая:

(Cu(NH3)4(2+ ( (Cu(NH3)3(2+ + NH3              К1
(Cu(NH3)3(2+ ( (Cu(NH3)2(2++ NH3               К2
(Cu(NH3)2(2+ ( (Cu(NH3)(2+ + NH3               К3
(Cu(NH3)(2+ ( Cu2+ + NH3                           К4

_________________________________________ 

(Cu(NH3)4(2+ ( Cu2+ + 4 NH3                       КН
Константа суммарной реакции КН - константа нестойкости равна произведению констант диссоциации по отдельным ступеням  КН = К1К2К3К4.
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В растворах прочных комплексов концентрация ионов комплексообразователя мала.

В общем виде для диссоциации комплекса  (МХn(z ( Мn+ + yXm
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        табличная величина  

где   z - заряд комплекса;                                  

        n+ - заряд комплексообразователя;
        m - заряд лиганда, 

        y –  координационное число
Константа обратного процесса, т. е. процесса образования комплекса, называется константой устойчивости    КУ = 1/КН.

Чем ниже константа нестойкости комплекса и чем выше константа устойчивости, тем прочнее комплекс.
Константы нестойкости КН и устойчивости КУ зависят от природы лигандов и комплексообразователя, а также от значения координационного числа.
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