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Жидкие растворы
Определение. Жидкими растворами называется молекулярная смесь двух или не​скольких веществ, находящихся в жидком состоянии. Если одно из веществ при​сутствует в растворе в значительно большем количестве, чем другие, то оно назы​вается растворителем, а другие — растворенными веществами. Растворы, состоящие из двух веществ, называются бинарными.
Количественные характеристики. Относительную концентрацию веществ в растворе удобно характеризовать молярной концентрацией, определяемой как отношение числа молей одного из веществ в растворе к общему числу молей:
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(37.1а)
Удобство такой характеристики состоит в том, что она дает долю числа мо​лекул (или атомов) каждого из веществ относительно полного числа молекул в растворе. В самом деле, по определению для чисел атомов имеет  
[image: image4.wmf]1

1

v

N

N

A

=

, 
[image: image5.wmf]2

2

v

N

N

A

=

, где NA — постоянная Авогадро. Поэтому выражение (37.1а) может быть записано в виде
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(37.16)
Концентрация часто характеризуется относительной величиной масс компонент, входящих в раствор. Тогда вместо (37.1) концентрации 
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 определяются формулами
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(37.2)
где m1 и m2 — массы компонент, входящих в раствор.
Растворимость.  Раствор может быть образован как в результате растворения в жидкости твердых веществ, так и смешением жидкостей. При этом возможны различные случаи.
Бывают ситуации, когда в растворе может присутствовать любое количество компонент. В некоторых ситуациях существует предел концентрации одного из веществ. При дальнейшем добавлении этого вещества в раствор оно уже не раство​ряется. Например, нельзя растворить в данном количестве воды сколь угодно боль​шое количество сахара. В этом случае максимальная равновесная концентрация на​зывается растворимостью. Она зависит от давления и температуры. Твердые вещества всегда имеют предел концентрации при растворении в жидкости. Жидкости в боль​шинстве случаев (например, спирт и вода) смешиваются в любых пропорциях.
Теплота растворения. Механизм растворения сводится к разрыву связей между молекулами каждого из исходных веществ и образованию новых связей между молекулами веществ, находящихся в растворе. Во многих случаях при растворении молекулы вещества распадаются на свои составные части — ионы (у солей, щело​чей и т. д.).
Обычно на разъединение молекул при растворении вещества затрачивается оп​ределенная энергия. Благодаря этому при растворении происходит охлаждение. Энергия, затраченная на растворение, называется теплотой растворения.
После разъединения молекул растворяемого вещества силы притяжения между молекулами растворенного вещества и растворителя могут быть столь значитель​ными, что приводят к образованию комплексов молекул. При этом за счет работы сил притяжения внутренняя энергия увеличивается и происходит нагревание. Если это нагревание больше, чем охлаждение при разъединении молекул растворяемого вещества, то чистый итог процесса растворения сводится к нагреванию при раство​рении. Выделяющаяся при этом теплота также называется теплотой растворения. К таким случаям относится, например, растворение кислот в воде. Взаимодействие между молекулами в газах очень слабое. Поэтому растворение газов в большинст​ве случаев сопровождается выделением теплоты.

Идеальные растворы. Это такие растворы, у которых теплота растворения равна нулю. Ясно, что в этих растворах характер взаимодействия между молекулами растворенного вещества и растворителя такой же, как и между молекулами раство​рителя. Это означает, что взаимодействие между молекулами в растворе не меняется, если заменить некоторое число молекул растворенного вещества на такое же число молекул растворителя, и наоборот.

Закон Рауля. Из условия динамического равновесия на границе между насыщен​ным паром и раствором следует, что давление насыщенных паров растворителя должно быть меньше их давления над чистым растворителем во столько же раз, во сколько плотность молекул растворителя меньше, чем когда он является чистым, без растворенного в нем вещества. Иначе говоря, давление насыщенных паров уменьшается во столько раз, во сколько уменьшается концентрация растворителя:
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где 
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 — давление насыщенных паров над раствором, 
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 — давление насыщенных паров над чистым растворителем. Аналогично для давления 
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 насыщенных паров растворенного вещества получаем:
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(37.4)
Формулы (37.3) и (37.4) выражают закон Рауля для идеальных растворов. Од​нако он достаточно хорошо выполняется также для всех слабых растворов (не обязательно идеальных), если речь идет  о  насыщенных   парах  растворителя.  
Это 
обусловлено незначительностью концентрации растворенного вещества, которая не способна сколько-нибудь за​метно изменить в целом взаимодействие между молеку​лами растворителя.
У неидеальных растворов давление насыщенных паров меняется не только за счет изменения плотности молекул у поверхности, но и за счет изменения сил взаимодей​ствия между молекулами растворителя и растворенного вещества в растворе. Это может вызвать отклонение от предсказаний по закону Рауля в любую сторону. Столь же простого закона, как закон Рауля, для неидеальных  растворов не существует.
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Рис.92. Диаграмма состояния бинарной смеси с верхней критической температурой смешения.
Закон Генри. Закон Рауля (37.4) можно прочитать справа налево. Тогда он характеризует концентрацию вещества в растворе, если над раствором поддерживается давле​ние р2 насыщенных паров этого вещества:
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Концентрация газа, растворенного в жидкости, про​порциональна давлению газа над поверхностью жидкости. Поэтому, в частности, для получения газированной воды углекислый газ к ней подводится под большим давлением. 

Зависимость  растворимости от температуры. Эту зави​симость можно предсказать на основе принципа Ле Шателье - Брауна. Она определяется знаком теплоты растворения.

Если при растворении вещества происходит нагрева​ние, то  при достижении насыщения попытка 

дальнейшего  нагревания  путем  добавления  растворяемого  вещества приводит к его выпаданию в виде осадка (раствор уже насыщен!). Отсюда по принципу Ле Шателье – Брауна следует, что при повышении температуры растворимость веществ с положительной теплотой растворения убывает.
Если при растворении вещества происходит охлаждение, то при достижении насыщения попытка дальнейшего охлаждения при добавлении растворяемого вещества приводит к его выпаданию в виде осадка. Отсюда следует, что при понижении температуры растворимость веществ с отрицательной теплотой растворения убывает, а с повышением температуры возрастает. В частности, как было уже сказано, у газов в большинстве случаев теплота растворения отрицательна. Это означает, что раствори​мость газов в жидкости в большинстве случаев возрастает с увеличением температуры.

Диаграммы состояния раствора. Обычно нас интересует поведение раствора при атмосферном давлении. Незави​симыми параметрами при этом являются относитель​ная концентрация компонент и температура. Поэтому состояние бинарной смеси может быть охарактеризовано точкой на плоскости в прямоугольной системе коорди​нат, по оси абсцисс которой отложена концентрация компонент, по оси ординат — температура.
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Рис.93. Диаграмма состояния бинарной смеси с нижней критической температурой смешения.
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Рис. 94. Диаграмма состояний бинарной смеси с двумя критическими температурами смешения.
На рис. 92 изображена диаграмма состояния жид​костей А1 и А2, которые смешиваются в произвольных количествах лишь при достаточно высокой температуре. При более низкой температуре эти жидкости не в со​стоянии смешиваться в произвольных пропорциях. Линия MNK характеризует насыщенный раствор жидкости А1 в жидкости А2, а точки левее ее соответствуют не​насыщенному раствору жидкости A1 в жидкости А2. Линия RPK характеризует насыщенный раствор жидкости А1 в жидкости А2 а точки правее ее соответствуют ненасыщенному раствору жидкости А2 в жидкости А1. Область ниже кривой MNKPR описывает состояние двухфазной системы, состоящей из насыщенного раствора жидкости А1 в жидкости А2 и насыщенного раствора жидкости А2 в А1. Эти насыщенные растворы имеют различную плотность, благодаря чему более тяжелая компонента занимает нижнюю часть сосуда. Между компонентами имеется разделяющая их граница, которая и позволяет говорить о наличии двухфазной системы. Выше критической температуры Ткр жидкости А1  и А2 смешиваются в любых пропорциях.

Для характеристики состояний двухфазной системы действует правило рычага. Например, в состоянии, характеризуемом точкой О (рис. 92), массы m12 и m21 насыщенных растворов обратно пропорциональны длинам отрезков ОР и ON:
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На рис. 93 изображена диаграмма состояния жидкостей А1  и А2, которые смешиваются в  произвольном
количестве лишь  при  достаточно  низкой  температуре.

При более высокой температуре  эти жидкости не в состоянии смешиваться в произвольных пропорциях. Это аналогично предыдущему случаю, с той лишь разницей, что
область неограниченного смешения лежит ниже темпера​туры Tкp, которая называется нижней критической тем​пературой смешения.

Наконец, возможен случай, когда имеются две критические температуры смеше​ния — верхняя и нижняя. Характерная диаграмма состояний для этого случая изобра​жена на рис. 94. Область внутри замкнутой кривой соответствует состоянию двух​фазной системы. Различные области на этой диаграмме имеют смысл, аналогичный смыслу соответствующих областей на рис. 92 и 93.

Однако в реальных условиях при атмосферном давлении критическая температура достигается редко: верхняя — из-за кипения раствора при более низкой температуре, нижняя — из-за замерзания раствора при более высокой температуре.

Пример 1. Известно, что число молей v' растворенного сахара составляет 3% от числа молей v воды. Давление насыщенных паров воды при рассматривае​мой температуре составляет р0 = 2,66 кПа. Найти давление паров воды над раствором сахара.

Пользуясь законом Рауля, можем написать
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Кипение жидких растворов.
Особенности кипения растворов. Давление насыщенных паров компонент над раство​ром зависит от концентрации и, вообще говоря, различно. При заданном давлении при достижении определенной температуры давление насыщенных паров одной из компонент может стать равным внешнему давлению, которое, однако, для этой ком​поненты не равно давлению насыщенных паров при этой температуре. Для первой компоненты при данной температуре достигается кипение, а для второй — нет. По​этому первая компонента начнет энергично превращаться в пар, а вторая будет превращаться в пар в режиме испарения, т.е. значительно менее энергично. Это приводит к тому, что концентрация компонент в паре отличается от их концентра​ции в кипящей жидкости. Благодаря этому относительная концентрация компоненты кипящей жидкости изменяется, изменяется температура ее кипения. Таким образом, весь процесс перехода раствора в пар выглядит более сложно, чем в случае чистой жидкости.

Диаграммы состояния бинарных смесей. Наиболее наглядно состояние системы пар — жидкий раствор может быть изображено в виде диаграммы состояний. Нас обычно интересует поведение системы при постоянном давлении (чаще всего при атмосферном). Тогда остается два независимых параметра, характеризующих состояние системы, — состав смеси и температура. Следовательно, состояние системы может быть охарактеризовано точкой на плоскости, причем по оси абсцисс от​кладывается концентрация компонент, а по оси ординат — температура.

На рис. 95 изображена наиболее простая диаграмма состояния бинарной смеси, компоненты которой смешиваются в любых пропорциях. Область, ограниченная замкнутой кривой NMPRSN, соответствует двухфазным состояниям, когда в объеме имеются одновременно и насыщенный пар, и раствор.     

Ниже кривой NSR находится однофазное состояние, когда имеется только раствор. Область выше кривой NMPR соответствует однофазным состояниям системы в виде пара.
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Рис.95. Наиболее распространенная диаграмма кипения двух неограниченно смешивающихся жидкостей.
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Рис.96. Диаграмма состояния с максимумом для бинарной смеси
В состоянии, которое изображается точкой S, имеется чистый раствор при температуре Т1 концентрация кото​рого определяется абсциссой этой точки, а точка М ха​рактеризует парообразное состояние при температуре Т1 концентрация компонент которого задается абсциссой этой точки. Точка О определяет двухфазную систему. Полная концентрация компонент в системе (суммарно в жидкой и газообразной фазах) дается абсциссой этой точки, а массы жидкой и газообразной фаз относятся  друг к другу обратно пропорционально длинам отрезков 
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 (правило рычага).

Пусть в замкнутом сосуде имеется раствор, концентрация которого дается абсциссой точки S при температуре
ниже T1. При повышении температуры система продол​жает пребывать в однофазном состоянии вплоть до тем​пературы Т1 когда достигается состояние, в котором начинается кипение раствора (точка S). Выкипающий пар имеет  концентрацию, характеризуемую точкой М. Следовательно, состав раствора в результате кипения изменя​ется, причем, как это непосредственно видно, концентра​ция компоненты A1  в растворе увеличивается. Благодаря этому увеличивается и температура кипения раствора. Если этот процесс кипения происходит в замкнутом сосуде, объем которого изменяется в процессе кипения так, что давление остается постоянным (с помощью передвижения поршня), то в процессе кипения соотношение между суммарными по обеим фазам концентрациями компонент  в системе не меняется. Следовательно, изменение состоя​ния системы при кипении описывается движением точки  вдоль прямой SP. Например, в точке 
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 соотношение общих количеств А1  и А2 то же самое, что и в точке S, отношение масс газообразной фазы  к жидкой равно отношению длин отрезков   O'S'  и   О'М'.   При   достижении точки  Р   весь   объем заполнен   паром,   причем   соотношение   между   массами
компонент А1 и А2 такое же, как и в жидкости в точке S, когда началось кипение. Таким образом, полное превращение  жидкого раствора в пар происходит не  при   постоянной температуре, а в некотором интервале темпе​ратур, зависящем от исходной концентрации раствора.

Разделение компонент раствора. Если система не нахо​дится в замкнутом сосуде и выкипающие пары удаляются от поверхности кипящего раствора, то аналогично предыдущему случаю будет изменяться концентрация раствора и повышаться температура его кипения. Однако при температуре кипения система в этом случае будет все время однофазной. Сле​довательно, изображающая состояние системы точка движется вдоль кривой SS'R. При достижении точки R компонента А2 полностью выкипит и останется чистая жидкость А1. На этом явлении основан один из наиболее распространенных спо​собов разделения жидкого раствора по его компонентам. Пар является обогащенным преимущественно веществом А2, но в некотором количестве в нем присутствует также и вещество А1. Поэтому этот пар может быть сконденсирован и процесс повторен. В образующемся при этом паре концентрация вещества А2 еще более увеличивается. Повторяя этот процесс, можно с любой степенью чистоты разделить компоненты А1 и А2.
Наряду с рассмотренной наиболее распространенной диаграммой существуют и диаграммы другого вида. На рис. 96 изображена одна из возможных диаграмм. Двухфазная область находится внутри петлеобразной кривой. Точка О характерна тем, что в ней состав жидкости и насыщенного пара одинаков. Кроме того, если кипение производится в открытом сосуде и пары удаляются, то точка О изображает состояние, к которому придет кипящий раствор независимо от того, характеризова​лась ли его исходная концентрация точками оси абсцисс левее или правее абсциссы точки О. Достигнув концентрации, соответствующей точке О, раствор далее кипит как чистая жидкость при постоянной температуре, поскольку в результате кипения его концентрация не меняется. Имеются и другие диаграммы, рассматривать кото​рые не представляется целесообразным в рамках этой книги.

Повышение точки кипения раствора. Если имеется насыщенный раствор нелету​чего вещества, то температура кипения его выше, чем температура кипения чис​того растворителя. Чтобы в этом убедиться, примем во внимание, что давление насыщенных паров над раствором ниже, чем над чистым растворителем. Это означает, что на фазовой диаграмме жидкость — пар (см. рис. 92) кривая раствор — пар проходит ниже и правее кривой АК чистая жидкость — пар. А это означает, что при фиксированном давлении температура кипения раствора нелетучего вещества выше, чем чистого растворителя.

Осмотическое давление
Механизм возникновения. Пусть раствор некоторого вещества и чистый растворитель разделены полупроницаемой перегородкой, которая пропускает молекулы раствори​теля, но не пропускает молекул растворенного вещества (рис. 97).
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Рис.97. К пояснению осмотического давления 
 К таким пере​городкам относятся в большинстве случаев пленки растительного и животного происхождения. Тогда через достаточно большой промежуток времени устанав​ливается равновесие, при котором молекулы растворителя свободно взаимодей​ствуют между собой через полупроницаемую перегородку. Характер этого взаимо​действия   в   настоящее  время   еще  до   конца   не   выяснен.   Не   следует   представлять полупроницаемую перегородку чисто механически,     считая,  что  в  ней  есть  поры,  через  которые  в  чисто геометрическом смысле один сорт молекул проходит, а другой — нет. В действительности, по-видимому, речь идет о более сложном взаимодействии молекул с полу​проницаемой перегородкой, при котором происходит про​никновение растворителя в вещество перегородки. Но независимо от деталей этого механизма давление на пере​городку за счет ударов по ней молекул растворителя с обеих сторон должно быть в состоянии равновесия одинаковым. Давление же растворенного вещества не передается растворителю с другой стороны перегородки. Таким образом, общее давление с одной стороны пере​городки, равное сумме давлений растворенного вещества и растворителя, больше, чем давление с другой стороны перегородки, равное давлению растворителя. В результате уровень чистого растворителя установится ниже уровня раствора (рис. 97). Если первоначально уровни чистого растворителя и раствора были одинаковы, то происходит проникновение чистого растворителя через полупроницае​мую перегородку в область, занятую раствором, в ре​зультате чего в этой области повышаются давление и уровень раствора. Это явление проникновения раствори​теля через полупроницаемую перегородку называется ос​мосом. Разность давлений, которая возникает между об​ластями, занятыми чистым растворителем и раствором, разделенными полупроницаемой перегородкой, называ​ется осмотическим давлением.

Закономерности осмотического давления. Для доста​точно разбавленных растворов молекулы растворенно​го вещества ведут себя, как в разреженном газе, по​скольку в соответствии с теоремой о равнораспределе​нии энергии по степеням свободы их кинетическая энергия зависит только от температуры. Осмотическое давление равно давлению разреженного газа этих молекул, т. е. может быть рассчитано по формуле для идеальных газов:
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(39.1)
где n — общее число молекул растворенного вещества в объеме V; ν — число молей молекул. Формула (39.1) выражает закон Вант-Гоффа. Осмотическое давление слабых растворов не зависит от природы растворителя и растворенного вещества, а зависит лишь от молярной концентрации растворенного вещества. Для оценки по​рядка   осмотического  давления  полезно  заметить,   что при наличии моля молекул в объеме 1 л осмотическое давление равно 2,39 МПа. Однако стенки сосуда не воспринимают это осмотическое давление, поскольку оно действует также и на свободную поверхность жидкости, благодаря чему в поверх​ностном слое жидкости возникают напряжения, компенсирующие осмотическое дав​ление. На стенки сосуда действует лишь гидростатическое давление.

Проявление осмотического давления. Демонстрации осмотического давления в лек​ционной аудитории выглядят весьма эффектно. Например, если в 5%-ный раствор медного купороса бросить кристаллик железисто-цианистого калия, то кристаллик покрывается полупроницаемой оболочкой, осмотическое давление внутри которой увеличивает ее размеры, создавая подобие «искусственной клетки». «Клетка» растет и ветвится.

Если животный пузырь, наполненный спиртом и завязанный, опустить в воду, то вода проникает внутрь пузыря. Пузырь раздувается и может лопнуть. Явление осмоса играет громадную роль в животном и растительном мире. Большинство перегородок в живых и растительных организмах являются полупроницаемыми. Например, осмо​тическое давление в растительных клетках достигает нескольких атмосфер, благодаря чему жидкость из почвы может подниматься по стволу деревьев на большую вы​соту. Благодаря осмотическому давлению происходит переход воды из одних жидких сред в другие через соответствующие перегородки в организмах живых существ.

Пример 2.  Найти осмотическое  давление,  если  в   10 л  воды растворены  50 г метилового спирта СН3ОН (Мr=32). Температура раствора 27°С.

Концентрация растворенного вещества невелика и поэтому для расчета давления можно пользоваться формулой (39.1):
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Сплавы и твердые растворы

Определение. При понижении температуры жидкого раствора при некоторой тем​пературе начинается кристаллизация и свойства образующейся твердой фазы за​висят от компонент раствора и сильно отличаются друг от друга. Рассмотрим вещества, состоящие из двух компонент.

Может случиться, что в результате кристаллизации образуется твердая фаза, со​стоящая из смеси кристалликов различных компонент вещества. Такая твердая фаза называется сплавом.

Иногда в результате кристаллизации образуется твердая фаза, состоящая из кристал​лов, построенных из атомов обеих компонент вещества. Такая твердая фаза назы​вается твердым раствором.

Сплавы. В случае сплава ход кристаллизации зависит от процентного соотноше​ния компонент в жидком растворе. При некоторой температуре начинается, вообще говоря, кристаллизация одной из компонент. Лишь при одном вполне определенном соотношении между компонентами начинается одновременная кристаллизация обеих компонент. Такой состав жидкого раствора называется эвтектическим, а получаю​щийся в результате кристаллизации сплав называется эвтектическим сплавом или эвтектикой.

Диаграмма состояния такого сплава имеет вид, показанный на рис. 132. Эвтек​тический состав характеризуется абсциссой точки Э. Если жидкий раствор такого состава охлаждать, то при температуре Тэ из раствора начинают выпадать одно​временно кристаллы обеих компонент и весь процесс кристаллизации завершается при постоянной температуре. Получаемый в результате этого эвтектический сплав является смесью кристалликов обеих компонент. При плавлении такого сплава все процессы идут в обратном направлении.

Если состав жидкого раствора отличается от эвтектического, то процесс кристал​лизации происходит по-другому. Например, если (рис. 132) жидкий раствор обогащен компонентой В по сравнению с эвтектическим составом и его состав характеризуется точкой Е, то кристаллизация начинается при температуре 132 Т1 однако при этом из раствора выпадают кристаллы вещества В. В результате этого жидкий раствор изменяет свой состав, обогащаясь веществом А. Это означает, что его состав изменяется ближе к эвтектическому и темпера​тура кристаллизации уменьшается. В результате этого в процессе кристаллизации происходит изменение усло​вий кристаллизации по линии ЕЭ. При достижении точки Э кристаллизация происходит при постоянной температуре Tэ, как и кристаллизация эвтектического жидкого раствора. Таким образом, при составе жид​кого раствора, отличного от эвтектического, кристалли​зация происходит не при постоянной температуре, а в определенном интервале температур. Получающаяся в результате кристаллизации твердая фаза состоит из больших кристалликов компоненты, которая была в жидком растворе представлена богаче, чем в эвтекти​ческом. Кристаллики другой компоненты представляют​ся в сплаве более мелкими, вкрапленными между круп​ными кристалликами первой компоненты. Нет необхо​димости повторять все эти рассуждения для случая, когда первоначальный состав оказывается обогащенным не компонентой В, а компонентой А. В этом случае все происходит аналогично, лишь компоненты меняются своей ролью в процессе кристаллизации.
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Рис.132. Диаграмма состояний бинарного сплава
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Рис.133. Диаграмма состояний твердого раствора
На фазовой диаграмме имеются четыре разделенные области. Линия Т0ЭF разделяет жидкое состояние, лежа​щее сверху, от двухфазного состояния, когда присутству​ют одновременно жидкая и твердая фазы. Ниже линии Т0Э лежит область двухфазных состояний (жидкий раствор и твердая фаза) в том случае, когда имеется преобладание компоненты В по сравнению с эвтектическим составом, а ниже линии ЭF лежат двухфазные состояния при пре​обладании компоненты А в системе. Горизонтальная ли​ния T3G отделяет двухфазные состояния от твердых со​стояний, которые располагаются ниже этой линии.

В качестве примера хорошо изученных сплавов можно указать  сплав свинца с сурьмой.   Их   температуры  плав-      ления равны соответственно 605 и 903 К. Эвтектический
состав соответствует 86% свинца и 14% сурьмы, а температура плавления эвтектики равна 513 К.


Твердые растворы. Они делятся на твердые растворы замещения, внедрения и вычитания. В твердых растворах замещения часть атомов в кристаллической решетке од​ной из компонент замещается атомами другой компо​ненты. В твердых растворах внедрения атомы одной из компонент внедряются между узлами  кристаллической решетки второй компоненты. В твердых растворах вычитания происходит не только внедрение или замещение атомов одной компоненты атомами другой, но и сохра​няется решетка другой компоненты, однако с пустыми местами в части узлов.

Диаграмма состояния твердых растворов (рис. 133) в простейшем случае ана​логична диаграмме состояния жидких растворов (см. рис. 95). Отличие состоит лишь в том, что вместо газообразной фазы (см. рис. 95) на рис. 133 имеется жидкая фаза, а вместо жидкой фазы (см. рис. 95) на рис. 133 находится твердая фаза. Все, что в § Кипение жидких растворов было сказано в связи с рис. 95, можно повторить, заменив лишь газ на жидкость, жидкость — на твердое тело, а кипение — на плавление. Нет необходимости все это повторять, а рекомендуется разобрать процессы образования твердых растворов на диаграмме рис. 133 в порядке упражнения.

Так же как и в случае жидких растворов, в твердых растворах имеются более сложные ситуации, подобные, например, изображенной на рис. 96. Их разбор не добавляет принципиальных моментов, но является довольно утомительным. Поэтому все такие возможные ситуации, так же как и в случае жидких растворов, мы не будем рассматривать.

РАСТВОРЫ, однофазные системы, состоящие из двух или более компонентов. По своему агрегатному состоянию растворы могут быть твердыми, жидкими или газообразными. Так, воздух – это газообразный раствор, гомогенная смесь газов; водка – жидкий раствор, смесь нескольких веществ, образующих одну жидкую фазу; морская вода – жидкий раствор, смесь твердого (соль) и жидкого (вода) веществ, образующих одну жидкую фазу; латунь – твердый раствор, смесь двух твердых веществ (меди и цинка), образующих одну твердую фазу. Смесь бензина и воды не является раствором, поскольку эти жидкости не растворяются друг в друге, оставаясь в виде двух жидких фаз с границей раздела. Компоненты растворов сохраняют свои уникальные свойства и не вступают в химические реакции между собой с образованием новых соединений. Так, при смешивании двух объемов водорода с одним объемом кислорода получается газообразный раствор. Если эту газовую смесь поджечь, то образуется новое вещество – вода, которая сама по себе раствором не является. Компонент, присутствующий в растворе в большем количестве, принято называть растворителем, остальные компоненты – растворенными веществами. 

Однако иногда бывает трудно провести грань между физическим перемешиванием веществ и их химическим взаимодействием. Например, при смешивании газообразного хлороводорода HCl с водой H2O образуются ионы H3O+ и Cl–. Они притягивают к себе соседние молекулы воды, образуя гидраты. Таким образом, исходные компоненты – HCl и H2O – после смешивания претерпевают существенные изменения. Тем не менее ионизация и гидратация (в общем случае – сольватация) рассматриваются как физические процессы, происходящие при образовании растворов. 

Одним из важнейших типов смесей, представляющих собой гомогенную фазу, являются коллоидные растворы: гели, золи, эмульсии и аэрозоли. Размер частиц в коллоидных растворах составляет 1–1000 нм, в истинных растворах ~0,1 нм (порядка размера молекул). 

Основные понятия. Два вещества, растворяющиеся друг в друге в любых пропорциях с образованием истинных растворов, называют полностью взаиморастворимыми. Такими веществами являются все газы, многие жидкости (например, этиловый спирт – вода, глицерин – вода, бензол – бензин), некоторые твердые вещества (например, серебро – золото). Для получения твердых растворов необходимо сначала расплавить исходные вещества, затем смешать их и дать затвердеть. При их полной взаиморастворимости образуется одна твердая фаза; если же растворимость частичная, то в образовавшемся твердом веществе сохраняются мелкие кристаллы одного из исходных компонентов. 

Если два компонента образуют одну фазу при смешивании только в определенных пропорциях, а в других случаях возникают две фазы, то они называются частично взаиморастворимыми. Таковы, например, вода и бензол: истинные растворы получаются из них только при добавлении незначительного количества воды к большому объему бензола или незначительного количества бензола к большому объему воды. Если же смешать равные количества воды и бензола, то образуется двухфазная жидкая система. Нижний ее слой – это вода с небольшим количеством бензола, а верхний – бензол с малой примесью воды. Известны также вещества, совсем не растворяющиеся одно в другом, например, вода и ртуть. Если два вещества лишь частично взаиморастворимы, то при данных температуре и давлении существует предельное количество одного вещества, которое способно образовать истинный раствор с другим в равновесных условиях. Раствор с предельной концентрацией растворенного вещества называют насыщенным. Можно приготовить и так называемый пересыщенный раствор, в котором концентрация растворенного вещества даже больше, чем в насыщенном. Однако пересыщенные растворы неустойчивы, и при малейшем изменении условий, например при перемешивании, попадании частичек пыли или добавлении кристалликов растворяемого вещества, избыток растворенного вещества выпадает в осадок. 

Всякая жидкость начинает кипеть при той температуре, при которой давление ее насыщенного пара достигает величины внешнего давления. Например, вода под давлением 101,3 кПа кипит при 100 С потому, что при этой температуре давление водяного пара как раз равно 101,3 кПа. Если же растворить в воде какое-нибудь нелетучее вещество, то давление ее пара понизится. Чтобы довести давление пара полученного раствора до 101,3 кПа, нужно нагреть раствор выше 100 С. Отсюда следует, что температура кипения раствора всегда выше температуры кипения чистого растворителя. Аналогично объясняется и понижение температуры замерзания растворов. 

Закон Рауля. В 1887 французский физик Ф.Рауль, изучая растворы различных нелетучих жидкостей и твердых веществ, установил закон, связывающий понижение давления пара над разбавленными растворами неэлектролитов с концентрацией: относительное понижение давления насыщенного пара растворителя над раствором равно мольной доле растворенного вещества. Из закона Рауля следует, что повышение температуры кипения или понижение температуры замерзания разбавленного раствора по сравнению с чистым растворителем пропорционально молярной концентрации (или мольной доле) растворенного вещества и может быть использовано для определения его молекулярной массы. 

Раствор, поведение которого подчиняется закону Рауля, называется идеальным. Наиболее близки к идеальным растворы неполярных газов и жидкостей (молекулы которых не меняют ориентации в электрическом поле). В этом случае теплота растворения равна нулю, а свойства растворов можно прямо предсказать, зная свойства исходных компонентов и пропорции, в которых они смешиваются. Для реальных растворов сделать такое предсказание нельзя. При образовании реальных растворов обычно выделяется или поглощается тепло. Процессы с выделением тепла называются экзотермическими, а с поглощением – эндотермическими. 

Те характеристики раствора, которые зависят в основном от его концентрации (числа молекул растворенного вещества на единицу объема или массы растворителя), а не от природы растворенного вещества, называют коллигативными. Например, температура кипения чистой воды при нормальном атмосферном давлении равна 100 С, а температура кипения раствора, содержащего 1 моль растворенного (недиссоциирующего) вещества в 1000 г воды, составляет уже 100,52 С независимо от природы этого вещества. Если же вещество диссоциирует, образуя ионы, то температура кипения увеличивается пропорционально росту общего числа частиц растворенного вещества, которое благодаря диссоциации превышает число молекул вещества, добавленных в раствор. Другими важными коллигативными величинами являются температура замерзания раствора, осмотическое давление и парциальное давление паров растворителя. 

Концентрация раствора – это величина, отражающая пропорции между растворенным веществом и растворителем. Такие качественные понятия, как «разбавленный» и «концентрированный», говорят только о том, что раствор содержит мало или много растворенного вещества. Для количественного выражения концентрации растворов часто используют проценты (массовые или объемные), а в научной литературе – число молей или химических эквивалентов (см. ЭКВИВАЛЕНТНАЯ МАССА) растворенного вещества на единицу массы или объема растворителя либо раствора. Чтобы не возникало путаницы, следует всегда точно указывать единицы измерения концентрации. Рассмотрим следующий пример. Раствор, состоящий из 90 г воды (ее объем равен 90 мл, поскольку плотность воды равна 1г/мл) и 10 г этилового спирта (его объем равен 12,6 мл, поскольку плотность спирта равна 0,794 г/мл), имеет массу 100 г, но объем этого раствора равен 101,6 мл (а был бы равен 102,6 мл, если бы при смешивании воды и спирта их объемы просто складывались). Процентную концентрацию раствора можно рассчитать по-разному: 
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Единицы концентраций, используемые в научной литературе, основаны на таких понятиях, как моль и эквивалент, поскольку все химические расчеты и уравнения химических реакций должны основываться на том, что вещества вступают в реакции между собой в определенных соотношениях. Например, 1 экв. NaCl, равный 58,5 г, взаимодействует с 1 экв. AgNO3, равным 170 г. Ясно, что растворы, содержащие по 1 экв. этих веществ, имеют совершенно разные процентные концентрации. 

Молярность (M или моль/л) – число молей растворенного веществ, содержащихся в 1 л раствора. 

Моляльность (м) – число молей растворенного вещества, содержащихся в 1000 г растворителя. 

Нормальность (н.) – число химических эквивалентов растворенного вещества, содержащихся в 1 л раствора. 

Мольная доля (безразмерная величина) – число молей данного компонента, отнесенное к общему числу молей растворенного вещества и растворителя. (Мольный процент – мольная доля, умноженная на 100.) 

Наиболее распространенная единица – молярность, но при ее расчете следует учитывать некоторые неоднозначности. Например, чтобы получить 1M раствор данного вещества, растворяют в заведомо небольшом количестве воды точную его навеску, равную мол. массе в граммах, и доводят объем раствора до 1 л. Количество воды, необходимое для приготовления данного раствора, может слегка различаться в зависимости от температуры и давления. Поэтому два одномолярных раствора, приготовленных в разных условиях, в действительности имеют не совсем одинаковые концентрации. Моляльность вычисляется исходя из определенной массы растворителя (1000 г), которая не зависит от температуры и давления. В лабораторной практике гораздо удобнее отмеривать определенные объемы жидкостей (для этого существуют бюретки, пипетки, мерные колбы), чем взвешивать их, поэтому в научной литературе концентрации чаще выражают в молях, а моляльность обычно применяют только при особо точных измерениях. 

Нормальность используется для упрощения расчетов. Как мы уже говорили, вещества взаимодействуют друг с другом в количествах, соответствующих их эквивалентам. Приготовив растворы разных веществ одинаковой нормальности и взяв равные их объемы, мы можем быть уверены в том, что они содержат одно и то же количество эквивалентов. 

В тех случаях, когда трудно (или нет необходимости) делать различие между растворителем и растворенным веществом, концентрацию измеряют в мольных долях. Мольные доли, как и моляльности, не зависят от температуры и давления. 

Зная плотности растворенного вещества и раствора, можно пересчитать одну концентрацию в другую: молярность в моляльность, мольную долю и наоборот. Для разбавленных растворов данного растворенного вещества и растворителя эти три величины пропорциональны друг другу. 

Растворимость данного вещества – это его способность образовывать растворы с другими веществами. Количественно растворимость газа, жидкости или твердого тела измеряется концентрацией их насыщенного раствора при данной температуре. Это важная характеристика вещества, помогающая понять его природу, а также влиять на ход реакций, в которых это вещество участвует. 

Газы. В отсутствие химического взаимодействия газы смешиваются друг с другом в любых пропорциях, и в этом случае говорить о насыщении нет смысла. Однако при растворении газа в жидкости существует некая предельная концентрация, зависящая от давления и температуры. Растворимость газов в некоторых жидкостях коррелирует с их способностью к сжижению. Наиболее легко сжижаемые газы, например NH3, HCl, SO2, более растворимы, чем трудно сжижаемые газы, например O2, H2 и He. При наличии химического взаимодействия между растворителем и газом (например, между водой и NH3 или HCl) растворимость увеличивается. Растворимость данного газа изменяется с природой растворителя, однако порядок, в котором располагаются газы в соответствии с увеличением их растворимости, остается примерно одинаковым для разных растворителей. 

Процесс растворения подчиняется принципу Ле Шателье (1884): если на систему, находящуюся в равновесии, оказывается какое-либо воздействие, то в результате протекающих в ней процессов равновесие сместится в таком направлении, что оказанное воздействие уменьшится. Растворение газов в жидкостях обычно сопровождается выделением тепла. При этом, в соответствии с принципом Ле Шателье, растворимость газов уменьшается. Это уменьшение тем заметнее, чем выше растворимость газов: такие газы имеют и бóльшую теплоту растворения. «Мягкий» вкус кипяченой или дистиллированной воды объясняется отсутствием в ней воздуха, поскольку его растворимость при высокой температуре весьма мала. 

С ростом давления растворимость газов увеличивается. Согласно закону Генри (1803), масса газа, который может раствориться в данном объеме жидкости при постоянной температуре, пропорциональна его давлению. Это свойство используется для приготовления газированных напитков. Углекислый газ растворяют в жидкости при давлении 3–4 атм.; в этих условиях в данном объеме может раствориться в 3–4 раза больше газа (по массе), чем при 1 атм. Когда емкость с такой жидкостью открывают, давление в ней падает, и часть растворенного газа выделяется в виде пузырьков. Аналогичный эффект наблюдается при открывании бутылки шампанского или выходе на поверхность подземных вод, насыщенных на большой глубине углекислым газом. 

При растворении в одной жидкости смеси газов растворимость каждого из них остается такой же, как и в отсутствие других компонентов при таком же давлении, как в случае смеси (закон Дальтона). 

Жидкости. Взаимная растворимость двух жидкостей определяется тем, насколько сходно строение их молекул («подобное растворяется в подобном»). Для неполярных жидкостей, например углеводородов, характерны слабые межмолекулярные взаимодействия, поэтому молекулы одной жидкости легко проникают между молекулами другой, т.е. жидкости хорошо смешиваются. Напротив, полярные и неполярные жидкости, например вода и углеводороды, смешиваются друг с другом плохо. Каждой молекуле воды нужно сначала вырваться из окружения других таких же молекул, сильно притягивающими ее к себе, и проникнуть между молекулами углеводорода, притягивающими ее слабо. И наоборот, молекулы углеводорода, чтобы раствориться в воде, должны протиснуться между молекулами воды, преодолевая их сильное взаимное притяжение, а для этого нужна энергия. При повышении температуры кинетическая энергия молекул возрастает, межмолекулярное взаимодействие ослабевает и растворимость воды и углеводородов увеличивается. При значительном повышении температуры можно добиться их полной взаимной растворимости. Такую температуру называют верхней критической температурой растворения (ВКТР). 

В некоторых случаях взаимная растворимость двух частично смешивающихся жидкостей увеличивается при понижении температуры. Этот эффект наблюдается в том случае, когда при смешивании выделяется тепло, обычно в результате химической реакции. При значительном понижении температуры, но не ниже точки замерзания, можно достичь нижней критической температуры растворения (НКТР). Можно предположить, что все системы, имеющие НКТР, имеют и ВКТР (обратное не обязательно). Однако в большинстве случаев одна из смешивающихся жидкостей кипит при температуре ниже ВКТР. У системы никотин–вода НКТР равна 61 С, а ВКТР составляет 208 C. В интервале 61–208 C эти жидкости ограниченно растворимы, а вне этого интервала обладают полной взаимной растворимостью. 

Твердые вещества. Все твердые вещества проявляют ограниченную растворимость в жидкостях. Их насыщенные растворы имеют при данной температуре определенный состав, который зависит от природы растворенного вещества и растворителя. Так, растворимость хлорида натрия в воде в несколько миллионов раз выше растворимости нафталина в воде, а при растворении их в бензоле наблюдается обратная картина. Этот пример иллюстрирует общее правило, согласно которому твердое вещество легко растворяется в жидкости, имеющей с ним сходные химические и физические свойства, но не растворяется в жидкости с противоположными свойствами. 

Соли обычно легко растворяются в воде и хуже – в других полярных растворителях, например в спирте и жидком аммиаке. Однако растворимость солей тоже существенно различается: например, нитрат аммония обладает в миллионы раз большей растворимостью в воде, чем хлорид серебра. 

Растворение твердых веществ в жидкостях обычно сопровождается поглощением тепла, и в соответствии с принципом Ле Шателье их растворимость должна увеличиваться при нагревании. Этот эффект можно использовать для очистки веществ методом перекристаллизации. Для этого их растворяют при высокой температуре до получения насыщенного раствора, затем раствор охлаждают и после выпадения растворенного вещества в осадок профильтровывают. Есть вещества (например, гидроксид, сульфат и ацетат кальция), растворимость которых в воде с ростом температуры уменьшается. 

Твердые вещества, как и жидкости, тоже могут растворяться друг в друге полностью, образуя гомогенную смесь – истинный твердый раствор, аналогичный жидкому раствору. Частично растворимые друг в друге вещества образуют два равновесных сопряженных твердых раствора, составы которых изменяются с температурой. 

 Коэффициент распределения. Если к равновесной системе двух несмешивающихся или частично смешивающихся жидкостей добавить раствор какого-либо вещества, то оно распределяется между жидкостями в определенной пропорции, не зависящей от общего количества вещества, в отсутствие химических взаимодействий в системе. Это правило получило название закона распределения, а отношение концентраций растворенного вещества в жидкостях – коэффициента распределения. Коэффициент распределения примерно равен отношению растворимостей данного вещества в двух жидкостях, т.е. вещество распределяется между жидкостями соответственно его растворимостям. Это свойство используется для экстракции данного вещества из его раствора в одном растворителе с помощью другого растворителя. Еще одним примером его применения является процесс экстракции серебра из руд, в состав которых оно часто входит вместе со свинцом. Для этого в расплавленную руду добавляют цинк, который не смешивается со свинцом. Серебро распределяется между расплавленным свинцом и цинком, преимущественно в верхнем слое последнего. Этот слой собирают и отделяют серебро дистилляцией цинка. 

ЛИТЕРАТУРА
Шахпаронов М.И. Введение в молекулярную теорию растворов. М., 1956
Реми И. Курс неорганической химии, тт. 1–2. М., 1963, 1966

ОСМОС, перенос вещества из одного раствора в другой через мембрану. Мембраны, проницаемые не для всех, а лишь для определенных веществ, называют полупроницаемыми. Например, к яичной скорлупе с внутренней стороны прилегает полупроницаемая мембрана: она пропускает молекулы воды и задерживает молекулы сахара. Если такой мембраной разделить растворы сахара с концентрацией 5 и 10% соответственно, то через нее в обоих направлениях будут проходить только молекулы воды. Поскольку вода будет перетекать из разбавленного раствора в концентрированный быстрее, чем в обратном направлении, в целом движение воды между двумя растворами будет идти в одну сторону. В результате в более разбавленном растворе концентрация сахара повысится, а в более концентрированном, наоборот, понизится. Когда концентрация сахара в обоих растворах станет одинаковой, наступит равновесие. Растворы, достигшие равновесия, называются изотоническими. 

Осмос играет важную роль во многих биологических процессах. Мембрана, окружающая нормальную клетку крови, проницаема лишь для молекул воды, кислорода, растворенных в крови питательных веществ и продуктов клеточной жизнедеятельности; для больших белковых молекул, находящихся в растворенном состоянии внутри клетки, она непроницаема. Поэтому белки, столь важные для биологических процессов, остаются внутри клетки. 

Как механизм осмоса, так и факторы, определяющие проницаемость мембран, еще не до конца изучены. Полупроницаема ли данная мембрана и если да, то для каких веществ, можно узнать только опытным путем. 

Осмотическое давление. Когда два раствора с разной концентрацией растворенных веществ разделены полупроницаемой мембраной, на нее действует сила, направленная от более разбавленного к более концентрированному раствору. Эта сила, называемая осмотическим давлением, может быть очень значительной. В дереве, например, под действием осмотического давления растительный сок поднимается от корней до самой верхушки. Но в дереве движение концентрированного раствора, каким является растительный сок, ничем не ограничено. Если же подобный раствор находится в замкнутом пространстве, например в клетке крови, то осмотическое давление может привести к разрыву клеточной стенки. Именно по этой причине лекарства, предназначенные для введения в кровь, растворяют в изотоническом растворе, содержащем столько хлорида натрия (столовой соли), сколько нужно, чтобы уравновесить осмотическое давление, создаваемое клеточной жидкостью. Если бы вливаемые лекарственные препараты были изготовлены на воде, осмотическое давление, заставляя воду проникать в клетки крови, приводило бы к их разрыву. Если же ввести в кровь слишком концентрированный раствор хлорида натрия, то вода из клеток будет выходить наружу, и они сожмутся. 

Величина осмотического давления, создаваемая раствором, зависит от количества, а не от химической природы растворенных в нем веществ (или ионов, если молекулы вещества диссоциируют). Чем больше концентрация раствора, тем больше создаваемое им осмотическое давление. Это правило, носящее название закона осмотического давления, выражается простой формулой, очень похожей на закон идеального газа. Закон осмотического давления можно использовать для расчета молекулярной массы данного вещества
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