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SO‘Z BOSHI

“Fizikaviy kimyo” fani zamonaviy kimyoning nazariy asosini 
tashkil etadi. Juda ham jadallik bilan rivojlanayotgan ushbu soha 
kimyo va fizika o'rtasida chegaraviydir. Fizikaviy kimyo ikkala 
fanning nazariy va tajribaviy usullaridan hamda opining xususiy 
usullaridan foydalanib, kimyoviy reaksiyalar va ular bilan birga- 
likda boruvchi fizikaviy jarayonlar ustida ko4p qirrali tadqiqotlar 
o‘tkazadi. Ilm-fanning rivojlanishi bilan fizikaviy kimyo kursining 
ahamiyati tobora ortib bormoqda. Ushbu kursning asosiy vazifasi 
fanning zamonaviy holatini chuqur tushunish, talabalarda fikrlash 
qobiliyatini rivojlantirish va olingan nazariy bilimlarni amaliyotga 
tadbiq qilish ko4nikmalarini hosil qilishdan iboratdir.

Ushbu darslik Mirzo Ulug‘bek nomidagi 0 4zbekiston Milliy 
universitetining kimyo fakultetida fizikaviy kimyo umumiy kursidan 
ocqilayotgan materiallar asosida tayyorlangan. Mualliflar fizikaviy 
kimyoni nisbatan qisqa va tushunarli ko£rinishda yoritishni, 
hamda o‘quvchilami fizikaviy kimyo kursini mustaqil ravishda 
chuqurroq o‘zlashtirishga yo‘naltirishni 0‘zining oldiga maqsad 
qilib qo‘yganlar. Darslikda fizikaviy kimyoni fan sifatida tushunish 
uchun mukammal bilish talab qilingan eng muhim masalalarga 
ko‘proq e’tibor qaratilgan.

Darslikni tayyorlashda shu kungacha bosmadan chiqqan qator 
darsliklardan unumli foydalanilgan. Darslik kimyoviy termodinami- 
ka, statistik termodinamika, nomuvozanat jarayonlar termodinami- 
kasi, gomogen va geterogen muvozanatlar, eritmalar termodinami- 
kasi, kimyoviy kinetika va kataliz hamda elektrokimyo bo‘limlarini 
o‘z icliiga qamrab olgan.

Mualliflar kitobxonlaming darslik haqidagi fikr-mulohazalarini 
va uni yanada takomillashtirish bo‘yicha istaklarini samimiyat bilan 
qabul qiladilar.
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KIRISH

“Fizikaviy kimyo” kimyodagi ayrim muammolarni hal 
etishda termodinamik usullami qofcllash orqali XX asrning 
boshida fan sifatida vujudga keldi. В unday yondoshuv juda ham 
samarali bo4lib chiqdi va empirik kimyoning o'rganib qolingan 
tamoyillarini tubdan o'zgartirib yubordi. Bu esa kimyoviy 
o‘zgarishlar muammosiga umuman yangicha qarash hosil qildi. 
Moddalaming kimyoviy reaksiyalarga kirishi faqal reagentlaming 
tabiatigagina bogiiq bo‘lmasdan, balki jarayonni olib borishning 
fizikaviy sharoitlariga, ya’ni bosim va haroratga ham bog'liqiigini 
isbotlab berishga muvaffaq bo‘lindi. Muvozanatdagi sistemalar 
uchun bunday bog'lig'likni miqdoran ifodalashga erishildi va bu 
zamonaviy kimyoviy texnologiyaning rivojlanishiga asos bo‘ldi. 
Termodinamikaning yutuqlaridan yana biri kimyoviy tajribalar o't- 
kazmasdan turib kimyoviy muvozanatlarni hisoblash mumkinligi- 
ni ko'rsatilganidir. Alohida reagentlai*ning termodinamik xossalari 
haqidagi ma’lumotlarga asoslanib reaksiya mahsulotlarining 
unumlarini oldindan aytib berish imkoniyati pay do bo4ldi. Modda 
tuzilishi nazariyasining rivojlanishi va kvant mexanikasining 
pay do bo‘lishi termodinamikaning kimyodagi о‘mini kengaytirdi. 
Zamonaviy statistik termodinamika molekulalarning tuzilishi 
haqidagi ma’lumotlami jalb qilgan holda xuddi shu muammolarni 
hal qiladi. Bu esa, moddaning kimyoviy o‘zgarishlari muammosini 
muhokama qilishda, reagent molekulalarining xossalari haqidagi 
model tushunchalami reagentlaming termodinamik ftinksiyalari 
qiymatlariga tayanuvchi fenomenologik termodinamik yondoshuv 
bilan birlashtirishga olib keldi. Shu sababli zamonaviy fizikaviy 
kimyo kursi klassik va statistik termodinamika natijalarining 
umumlashuvidir, desak adashmaymiz. Nazariy fizikaning ushbu 
qismlari klassik boiib, u hech qachon eskimiaydi, aksincha vaqt 
o4ishi bilan ulami amaliyotga qo‘llash sohalari o‘zgaradi, xalos.

“Fizikaviy kimyo” fanining ta’rifi birinchi bor 1752-yil 
M.V.Lomonosov (1711-1765) tomonidan berilgan: fizikaviy kimyo
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fcmi kimyoviy hodisalarni fizika fcini yordamida o ‘rganuvchi 
vci bu hodisalarning qonuniyallarini nazariy jihatdan ochib 
beruvchi hamda tushuntiruvchi fandir. M.V.Lomonosov fizikaviy 
kimyoni “kimyoning falsafasi” deb aytgan. Uning nazariy va 
tajribaviy tadqiqotlari hozirda ham o‘z ahamiyatini yo'qotmagan 
kashfiyotlarga olib kelgan. Lomonosovning atomistik tushunchalari 
issiqlikning kinetik tabiati haqidagi xulosaga olib keldi va u “eng 
katta va oxirgi sovuqlik darajasi” mavjudligini tahmin qildi, ya’ni 
zarrachalarning harakati toMiq to'xtashiga mos keluvchi juda 
kichik harorat borligini ta’kidladi hamda termodinamika ikkinchi 
qonunining ta’riflaridan bin bo4lmish “issiqlik sovuqroq jismdan 
issiqroq jismga o^z-o'zidan o'ta olmasligini” ta’kidlagan.

XlXasrning boshlaridaAngliyadaDaltonning(1801), Fransiyada 
Gey-Lyussakning (1802), Italiyada Avogadroning (1811) ishlari 
natijasida gazsimon holatning qonnnlari kashf etiladi va atomistik 
tushunchalar yana ham rivojlandi. Gessning termokimyo bo‘yicha 
qilgan ishlari ham ushbu davrga tegishlidir. Galvanik elementlar, 
elektroliz, elektrolitlarda tokni tashib o‘tish tadqiqotlari tufayli 
elektrokimyoning asoslari tashkil etiladi. 1799-yilda Italiyada 
Galvani va Volt galvanik element yaratdilar. 1802- yil V.V.Petrov 
elektr yoyi hodisasini ochdi. 1805- yil Grotgus (Rossiya) elektroliz 
nazariyasining asoslarini ishlab chiqdi. 1800- yil Devi moddalar 
ta’sirlashishining elektrokimyoviy nazariyasini ilgari surdi va 
kimyoviy tadqiqotlarda elektrolizni keng qoiladi. Faradey 1833- 
1834- yillarda elektrolizning miqdoriy qonunlarini ta’rifladi. Yakobi 
1836- yil elektroliz jarayonini tajribaga qo4llab, galvanoplastikani 
kashf etadi.

XIX asrning ikkinchi yarmida Guldberg va Vaage hamda Gibbs 
kimyoviy muvozanat haqidagi ta'limotni rivojlantirdilar. Le Shatele 
tashqi sharoit o'zgarishi bilan muvozanatning siljishi haqidagi 
umumiy prinsiplarini yaratdi. Vant-Goff kimyoviy muvozanat 
nazariyasini rivojlantirdi. U suyultirilgan eritmalaming miqdoriy 
nazariyasini ham ishlab chiqqan. Gittorf va Kolraush (Germaniya) 
eritmalarda elektr tokini tashib o4ishnio‘rgandilar. S. Arrenius 1883- 
1887- yillarda elektrolitik dissotsilanish nazariyasini rivojlantirdi.
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XIX asming oxiridagi buyuk kashfiyotlar atom tuzilishining 
murakkabligini isbotladi va fizikaviy kimyoning rivojlanishiga 
juda katta hissa qo‘shdi. Ularga Perren (1895) va Tomson (1897) 
tomonidan elektronning kashf qilinishi, 1895- yil RentgenX-nurlarni 
va 1896- yil Bekkerel radioaktivlik hodisasini kashf etishini aytish 
mumkin. Bundan tashqari Plank (1900) nurning kvant tabiatini, 
Lebedev (1889) nur bosimi mavjudligini hamda Per Kyuri va 
Mariya Kyuri (Skladovskaya) (1905-1920) tomonidan radioaktivlik 
hodisasini o‘rganishni misol qilsa bo‘ladi.

XX asming boshiga kelib fizikaviy kimyo modda tuzilishi, 
kimyoviy termodinamika, eritmalar, kimyoviy kinetika va 
elektrokimyolarni o'rganuvchi fan sifatida namoyon bo'ldi. 
Yangi nazariy usullaming qo41anilishi bilan atom, molekula va 
kristallaming tuzilishini tadqiqot qilish birinchi o4ringa chiqdi. 
Ushbu sohada Rezerford tomonidan taklif qilingan atomning yadro 
tuzilishi (1911) va Bor (1913) tomonidan vodorod atomining 
birinchi miqdoriy nazariyasining yaratilishi juda katta yutuq bo4di. 
Kimyoviy bog'ning tabiati va molekulalaming tuzilishini o'rganish 
atom tuzilishini o‘rganish bilan birgalikdaolib borildi. 1920-yillarda 
Kossel va Lyuis kimyoviy bog‘ning elektron nazariyasini ishlab 
chiqdilar. 1927-yilda Gey tier va London kimyoviy bog'ning kvant- 
mexanik nazariyasini rivojlantirdilar.

XX asming o‘rtalarida kimyoviy reaksiyaning tezligi haqidagi 
ta’limot, ya’ni kimyoviy kinetika jadal rivojlandi va u molekulalar 
tuzilishi va molekuladagi atomlararo bog'laming mustahkamligi 
bilan bog'liq ravishda olib borildi. Fizikaviy kimyoning yangi 
boiimlari paydo bo'ldi va muvaffaqiyatli rivojlandi. Ulaming 
ayrimlari alohida fan sifatida universitetlarda o"rganilmoqda. 
Masalan, kvant kimyo, modda tuzilishi, kinetika va kataliz, 
elektrokimyo, radiatsion kimyo, radiokimyo, magnetokimyo, 
yuqori molekulyar birikmalaming fizik kimyosi, silikatlaming fizik 
kimyosi va boshqalar.

Fizikaviy kimyoning hozirgi vaqtda ham jadal rivoj- 
lanayotganligini qator olimlaming Nobel mukofoti laureati 
bo‘lganligidan ham bilib olish mumkin. Masalan, energiyaning 
kalta impulsi ta’sirida muvozanatni siljitish orqali оЧа tez boruvclii
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kimyoviy reaksiyalar ustidaolib borgan tadqiqotlari uchun(M.Eygen 
va RNorrish, 1967) hamda kimyoviy reaksiyalar mexanizmlarining 
nazariyasini rivojlantirgani (K.Fukui, R.Xofman, 1981); 
metallaming komplekslarida elektron o‘tishlari biian boruvchi 
reaksiyalarning mexanizmlarini o‘rgangani (G.Taube, 1983); 
polimer sistemalarining termodinamikasiga skeyling konsepsiyasini 
qoMlagani (De Jen, 1987), fotosintetik reaksiya markazining uch 
o'lchamli strukturasini aniqlagani (Y.Dayzenxofer, R.Xuber, 
X.Mishel, 1988), magnit maydoni yuqori kuchlanganlikka ega 
bo‘lgan YaMR-spektroskopiya metodologiyasini rivojlantirishga 
qo'shgan hissasi uchun, (R.Ernst, 1991), iullerenni kashf etgani 
(X.Kroto, 1996), kvant kimyoning hisoblash usulini ishlab chiqqani 
(A.Zevayl, 1999), biologik makromolekulalaming eritmalardagi 
uch o'lchamli strukturasini aniqlash uchun YaMR-spektroskopiya 
usulini ishlab chiqqani (K.Vyiixrich, 2002), xujayramembranalarida 
kanallarni, suv kanallarini ochgani (REgr, 2002), ion kanallami 
strukturaviy va mexanistik o4rgangani (R.MakKinnon, 2003) 
va qattiq yuzalarda boruvchi kimyoviy jarayonlar sohasidagi 
tadqiqotlari uchun (G.Ertl, 2007) oliy darajadagi mukofotga sazavor 
boMadilar.

Hozirgi kunda “Kvant kimyo”, “Modda tuzilishi”, “Kolloid 
kimyo”, “Fizikaviy tadqiqot usullari” va “Yuqori molekulyar 
birikmalar kimyosi” kurslari mustaqil fanlar sifatida universitetlarda 
alohida o^qitilayotganligi tufayli, zamonaviy fizikaviy kimyoning 
asosiy bo‘limlari quyidagilardan iboratdir: kimyoviy termodinamika 
(fenomenologik tenmodinamika, kimyoviy muvozanat, statistik 
termodinamiJca, nomuvozanat jarayonlaming termodinamikasi), 
eritmalar temodinamikasi, geterogen fazaviy muvozanatlar, 
kimyoviy reaksiyalarning kinetikasi va kataliz, elektrokimyo.

Ushbu darslik universitetlaming kimyo fakultetlari uchun 
fizikaviy kimyo kursi bo^yicha tuzilgan dastur asosida yozilgan. 
Darslik fizikaviy kimyoda hozirgi kunda tashkil topgan holatni 
aks ettiradi va Oczbekiston Milliy universitetining fizikaviy kimyo 
kafedrasi professor-o'qituvchilarining ko‘p yillik ilmiy-pedagogik 
tajribasiga asoslangan.
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I BOB. KIMYOVIY TERMODINAMIKA

1.1. Termodinamikaning rivojlanish bosqichlari, vazifalari va 
qo‘llanilish chegaralari

Termodinamika fizik , texnik va kimyoviy termodinamikaga 
bo‘linadi. Termodinamika issiqlik bilan ishni o4zaro 
o4ish hodisalarini o'rganadigan makroskopik nazariy adir. 
Termodinamikada tadqiq etiladigan makroskopik sistemaning 
muhim tomoni shundan iboratki, bunda sistemaning energiyasini 
bevosita o'lchab bo‘lmaydi, faqat sistema alohida zarrachalari 
(atom, molekula, ion) energiy asming o'zgarishini o‘lchash 
imkoniyati bor. Makroskopik sistema energiyasining o‘zgarishi 
issiqlik yoki ish ko‘rinishida aniqlanadi. Avval issiqlik va ish 
bir-biridan mustaqil ravishda ko‘rib chiqilardi. XIX asrning 
o'rtalariga kelib makroskopik sistemada ichki energiyaning 
qandaydir fizik kattalik sifatida mavjud ekanligini o‘matishga 
muvaffaq bo'lindi. Buning uchun esa, avval noma’lum bo'lgan 
tabiat qonuni -  termodinamikaning birinchi qonunini ochish talab 
qilindi. Keyinchalik boshqa o‘lchab bo'lmaydigan kattaliklardan 
(entropiya, kimyoviy potensial) foydalanish zarurati tugildi. 
0 ‘lchab bo‘lmaydigan bunday kattaliklar tennodinamikaning 
matematik apparatida keng qoilanilishi termodinamika fanining 
o'ziga xos jihati bo‘lib, uni o‘rganishni juda ham qiyinlashtiradi. 
Ammo, har bir o‘lchab bo'lmaydigan kattalik termodinamikada 
o'lchanadigan kattaliklaming fimksiyasi sifatida aniq belgilangan. 
Shu sababli termodinamikaning barcha xulosalarini tajribada 
tekshirish mumkin. Sistema xossalarini ifodalash uchun maxsus 
termodinamik о ‘ zgaru vchilardan yoki termodinamik parametrlardan 
foydalaniladi. Ular yordamida issiqlik va ishning o‘zaro o‘tishlari
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bilan bog‘liq hodisalar fizik kattaliklar orqali ifodalanadi. Bulaming 
harnmasi makroskopik kattalik boiib, molekulalar katta guruhining 
xossalarini ifodalaydi. Ushbu kattaliklaming hammasini bevosita 
oichab bo‘lmaydi. .

Kimyoviy termodinamikaning vazifasi termodinamika 
qonunlarini kimyoviy va fizik-kimyoviy hodisalarga qo‘llashdan 
iborat. Kimyoviy termodinamika, o‘z navbatida, klassik 
(fenomenologik) termodinamika, nomuvozanat jarayonlaming 
termodinamikasi, statistik termodinamika bo‘limlaridan iborat. 
Termokimyо va kimyoviy muvozanat ham kimyoviy termodinamika 
ta’limotining asosiy qismlaridir. Fenomenologik termodinamikada 
termodinamikaning nazariy asoslari bayon qilinadi hamda ulami 
fizikaviy muammolarini hal qilishda qoUlash imkoniyati ko‘rib 
chiqiladi. Statistik termodinamika ham aslida statistik fizikaning 
bir qismi bo4lib, spektrokimyoviy ma’lumotlar yordamida turli 
moddalaming asosiy termodinamik funksiyalarini hisoblash usullari 
ishlab chiqilganligi sababli, kimyoviy termodinamika uchun 
ahamiyatlidir. U statistik mexanika qonunlariga asoslangan bo‘lib, 
statistik usullar yordamida rivojlanadi. Nomuvozanat jarayonlaming 
termodinamikasi relyativistik termodinamikadan ham yangi 
fan, lekin hozirdanoq amaliy ahamiyat kasb etmoqda. Qaytmas 
jarayonlaming umumiy termodinamikasi hozirgacha yaratilmagan, 
ammo ayrim tashish hodisalari uchun barcha savollarga juda ham 
ishonclili javoblar olinganligi qaytmas jaiayonlaming zamonaviy 
cliiziqli termodinamikasini ishlab chiqish imkoniyatini berdi. 
Qaytmas cliiziqli jarayonlar termodinamikasi klassik termodinamika 
bilan chiziqli qonunlaming umumlashuvidir.

Termodinamikaning rivojlanishiga falsafa va shishasozlik 
san’atidan tortib nazariy mexanika, issiqlik texnikasi, fizika 
va kimyo kabi fanlargacha ta’sir ko4rsatgan. Termodinamika 
tabiatning ikkita, nazariy tarzda ishlab chiqish mumkin bo£lmay, 
balki insoniyatning ko‘p asrlik tajribasini umumlashtirish natijasi 
boUgan, umumiy qonunlarini qo‘llashga asoslangandir. Ushbu
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qonunlaming tolg‘riligi tabiatda ularni inkor etuvchi jarayonlaming 
yo‘qligi . bilan tasdiqlanadi. Termodinamikada borayotgan 
jarayonlaming mexanizmlarini, ularni keltirib chiqarayotgan 
kuchlarning tabiatini bilish shart emas. Bunda okrganilayotgan 
sistemaning bir hplatdan boshqasiga o4ish yo4li emas, balki 
boshJanglich va oxirgi holatlarigina ahamiyatlidir. Shuning uchun 
klassik termodinamikada jarayonlaming tezligi o'rganilmaydi va 
uni kimyoviy kinetikaga tadbiq etib bo4maydi. Termodinamikaning 
bunday chegaralanganligi vaqt o'tishi bilan yo'qotiladi.

Termodinamikaning rivojlanish bosqichlarini bilmasdan 
turib, uning hozirgi zamondagi o'zlashtirish juda murakkabdir. 
TermodLnamikani o'rganish harorat bilan tanishishdan boshlanishi 
kerak. Termometrlar va termometrik shkalalaming yaratilish tarixini 
bilish ham termodinamikani tushunishda juda muhimdir.

Termodinamika fani harorat, issiqlik va issiqlik bilan ishning bir- 
birigaaylanishi haqidagi fandir: “termo”-  issiqlik, “dinamis”-kuch, 
ish.Keyinchalik“dinamis” so4zidafaqat“kuch” tushunchasisaqlanib 
qolgan. Shuning uchun termodinamika so4zi bilan uning mazmuni 
orasida qarama-qarshilik vujudga kelgan. “Termodinamika” 
atamasini 1854- yili Tomson taklif etgan. “Dinamika” so'zining 
ishlatilishi nomuvozanat holatlarni ko4z oldimizga keltiradi, ammo 
bunda termodinamika bilan tanish boimagan odamgina chalg‘ishi 
mumkin. Fanga utermodinamika”ning o'rniga “termostatika” 
atamasini kiritish takliflari ham bo'lgan, lekin qabul qilinmadi. 
Bu yerda “dinamika” so4zi harakatdagi sistemalarni o4rganishni 
bildirmaydi, balki jarayon natijasida sistema bir muvozanat 
holatdan ikkinchisiga o4tganda uni termodinamik parametrlarining 
o'zgarishini, turli jarayonlarda bajarilgan ish, issiqlik va ichki 
energiyaning o‘zgarishini, ya’ni sistemadagi energiya balansini 
ko'rsatadi. Bundan tashqari, termodinamika jarayonning 
yo'nalishini, borish-bormasligini ham ko'rsatib beradi.

Haroratni tushunish manbai -  issiqlikni “sezish”dir. Issiqlikni 
“sezish” orqali aniqlash odamni aldab qo4yishi mumkin, degan
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fikrlar noto4g4ri ekanligini quyidagi tajribadan bilishimiz mumkin. 
Bir qo'limizni issiq suvli, ikkinchisini sovuq suvli idishga, so'ngra 
ikkala qo4limizni issiq va sovuq suv aralashtirib qo'yilgan idishga 
tiqaylik. Birinchi qoMimiz uchun suv sovuq tuyulsa, ikkinchisi 
uchun issiq bo'lib tuyuladi. Ushbu tajriba haqida fikr yuritgan 
A.Eynshteyn issiqlik tuyg'ularimizning ishonchsizligi haqidagi 
fikrni aytgan. Ammo tajribaning notokg‘ri qo'yilganligini buyuk 
olim ham nazarga olmagan ekan. Uchta idishdagi suv bilan 
o'tkazilgan tajribada ikkala qoMimizda, turlicha issiqlik tuyg‘ulari 
bo‘ladi. Lekin haroratni o'lchash yoki u haqida fikr yuritish uchun 
tajribani bunday o‘tkazish mutlaqo noto‘g‘ridir. Mazkur tajribaning 
xatosi nimada? Haroratni termometr yordamida o‘lchaganimizda 
ham temiometrdagi suyuqlik harakatdan to‘xtaguncha kutib 
turishimiz shart. Shunda ikkala termometr ham uchinchi idishdagi 
suvning haroratini bir xilda ko‘rsatadi. Termometrda haroratni 
o'lchayotganimizda qoilashimiz zarur bo‘lgan tartibni qoiimiz 
orqali tajriba qilayotganimizda ham tatbiq qilishimiz shartdir.

Birinchi termometrni italiyalik olim G. Galiley yaratgan. Uni 
termoskop deb atagan va unda termometrik modda sifatida havo 
olingan. Termometrik shkala hali o'ylab topilmagani sababli, 
bir haroratni ikkinchisiga solishtirish uslubidan foydalanilgan. 
Keyinroq G.Galiley shogirdlari bilan birga hozirgi termometrga 
o'xshash termometrni yaratdi va termometrik shkala tuzish uchun 
ildkita doimiy nuqtalarni: quyi nuqta sifatida qoming va yuqori 
nuqta sifatida hayvonlar tanasining haroratini taklif etdi. Farengeyt 
tomonidan kiritilgan temiometr (1714) da quyi nuqta sifatida muz, 
tuz va novshadilning aralashmasi olingan va ushbu harorat sun’iy 
ravishda erisliish mumkin bo‘lgan eng quyi harorat deb hisoblangan 
va nol sifatida qabul qilingan. Yuqori doimiy nuqta sifatida odam 
tanasining harorati olingan bo'lib, uni Farengeyt 12 deb belgiladi. 
Ikkita doimiy nuqtalar oralig4i 12 ta teng qismlarga bo‘lingan va 
xuddi shunday teng bo‘limlai- doimiy nuqtalaming ikki tarafiga ham 
belgilangan. Keyinchalik, hai' bir gradusning qiymatini qulayroq
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qilish maqsadida, ushbu sonlar 8 ga ko'paytirilgan. Shundan so'ng, 
yangi shkala bo'yicha suvning muzlash harorati 32 °F ga (0 °C) 9 
qaynash harorati esa 212 °F ga (100 °C) teng boMdi: IF  = 9/5C+32 
va Farengeytdan Selsiyga o'tish С = 5/9 (F-32) orqali amalga 
osliiriladi.

Juda muhirn xulosalarga keltirgan tadqiqotlarni 1817-yilda 
Dyulong va Pti amalga oshirgan. Ular termometrik modda sifatida 
havo, simob, temir, mis va shishalami qo'llab, termometrik 
moddaning hajmi yuzdan bir qismga oshishini [ushbu modda 
suyuqlanayotgan muz bilan (hamma moddalar uchun 0°) va 
atmosfera bosimi ostidagi qaynayotgan suv bilan (hamma moddalar 
uchun 10 0°) termik muvozanatga kelgan sharoitda], termometrik 
shkalaning bir gradusi bilan solishtirganlar. Turli termometrik 
moddalar solingan termometrlar qandaydir sistema bilan termik 
muvozanat sharoitida bir xil holatning o‘zida turli haroratni 
ko4rsatdi. Demak, termometrik shkalani tuzishning prinsipi bir 
xil bo Uganda ham haroratning son qiymati termometrik moddaga 
bog'liq. Faqat gaz termometrlarining ko'rsatishi gazning tabialiga 
deyarli bog'liq emas.

Hozirgi termometrlaiTiing ko'pida termometrik suyuqlik sifatida 
simob islilatiladi. Shkala normal bosimdagi suvning muzlash va 
qaynash harorati bo'yicha belgilanadi. Farengeytning zamonaviy 
termometrlarida odam tanasining harorati (og4zda oichangan) 
96° ni emas, balki 98,6° ni tashkil qiladi. Ilmiy tadqiqotlarda 
ishlatilayotgan zamonaviy termometr shved olimi Selsiy (1742) 
tomonidan yaratilgan. Unda doimiy nuqtalar sifatida 1 aim. bosim 
ostidagi suvning muzlash (0°) va qaynash (100°) harorati olingan. 
Shuning uchun eski Xalqaro shkala-iS^/^7> shkalasi yuz gradusli 
shkala deyiladi. Hozirgi kunda ikkinchi harorat shkalasi ham 
amaliyotda qo'llaniladi: 1954-yilda taklif qilingan haroratlarning 
absolyut termodinamik shkalasi bokyicha asosiy reper (tayanch) 
nuqta sifatida suvning uchlamchi nuqtasi olingan va u 273J600K  
ga teng deb belgilangan. Shunday qilib, zamonaviy harorat shkalasi
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bilta doimiy nuqlaga asoslangan (ikkinchi nuqta absolyut noldir). 
Birgina reper nuqtaga asoslangan harorat shkalasining prinsipial 
afzalligini birinchi bo‘lib Tomson (Kelvin) 1854-yilda aytgan va bu 
filer to^rilig i faqat 100 yildan keyingina tan olingan. Shu sababli, 
haroratlarning absolyut termodinamik shkalasi Kelvin shkalasi 
deyiladi. Selsiy shkalasining 0"C'gradusi Kelvin bo‘yicha 273.15K 
ga mos keladi. Kelvin shkalasining har bir gradusi absolyut noldan 
suvning uchlamchi nuqtasigacha boigan haroratlar intei*valining 
1/273,15 qismini tashkil etadi. Eng yangi tadqiqotlardan ma'lumki, 
haroratlarning absolyut termodinamik shkalasi bo‘yicha suvning 
normal qaynash harorati 373,148K ga, Selsiy shkalasining nol 
nuqtasi bilan suvning nonnal qaynash harorati orasidagi interval esa 
100K ga emas, balki 99,998K ga teng. Termodinamikaning ikkinchi 
qonuni asosida keltirib chiqarilgan termodinamik slikala va ideal 
gazning haroratlar shkalasi o‘zaro mos kelishini ko‘rsatib berish 
mumkin. Demale, ideal gazlaming xossalariga bog4lamagan holda, 
ular asosidagi harorat shkalasidan foydalanish mumkin.

Hozir ishlatilayotgan termometrlanii sozlash standart gaz 
termometrlari yordamida amalga osliiriladi, chunki vodorod va 
geliy gazlari haroratlarning keng oralig‘ida ideal gaz qonunlariga 
bo‘ysinadi. Bu ikkita harorat slikalasi bir-biridan mustaqil ravishda 
topilgan boiib, 1 aim bosim ostidagi muzning suyuqlanish va 
suvning qaynash haroratlari oralig‘ida Kelvin shkalasidagi TK bilan 
Selsiy shkalasidagi t°C orasidagi bogcliqlik T = 273,15+t tenglama 
orqali yuqori aniqlikda ifodalanadi. Ushbu tenglama Shari va Gey- 
Lyussak qonunining V=V0 (1+at) tenglamasiga ekvivalentdir (bu 
tenglamada a=l/273). Termometrik modda sifatida ideal gazlarni 
qoMlab, termometrik shkalani tuzish imkoniyati bo4lganligining 
aliamiyati juda katta. Aslida ideal gazlarning qonunlaridan absolyut 
nol haroratning mavjudligi haqidagi tushuncha paydo bo‘lgan. Bu 
esa absolyut harorat haqidagi tushunchaning kiritilishiga oUb keldi. 
Gey-Lyussak gazlaming terniik kengayish qonunini yaratganda 
haroratni o‘lchashda Selsiy shkalali simob termometridan
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foydalangan. Yuqori haroratda simob va gaz termometrlarining 
ko4rsatkichi orasidagi farq ortib, Gey-Lyussak qonuni tobora 
taxminiy bo1 lib boradi.

Termometming yaratilishi termik muvozanat haqidagi qonun- 
ning kashf etilishiga olib keldi. Termik muvozanat haqidagi qonun 
termodinamikaning nolinchi qonunidir. Haroratni termometrlar 
yordamida o'lchash ushbu qonimning qoMlanishiga bir misoldir.

Termometrik parametr sifatida haroratga bog4liq har qanday 
fizikaviy kattalik olinmaydi. Buning uchun tanlangan funksiya 
uzluksiz, olingan natijalar qayta takrorlanuvchan va o4lchash 
uchun qulay bo'lishi kerak. Bunday funksiyalai* sifatida doimiy 
bosimdagi jismning hajmi, doimiy hajmdagi jismning bosimi, elektr 
o'tkazuvchanlik, termoelektr yurituvchi kuch kabi parametrlar 
olinadi. Doimiy haroratning etaloni, ya’ni reper nuqtalar sifatida 
fazaviy o4tish haroratlaridan foydalaniladi. Haroratlarning har 
qanday empirik shkalasini tuzish uchun quyidagi shartlardan 
foydalaniladi: gradusning o'lchami ikkita reper harorat nuqtalari 
orasidagi farqning qiymati bo'yicha tanlanadi; empirik shkalalarda 
nol haroratning holati ihtiyoriydir; ushbu haroratlar intervalida 
termometrik funksiya chiziqli deb qabul qilinadi. Ammo termometrik 
funksiyalarning ko'pchiligi chiziqli emas, shu sababli nazariy 
termodinamikada haroratlarning empirik shkalasi ishlatilmaydi.

Nazariy tarzda aniqlangan (yoki absolyut) har qanday 
termometrik foydalanib, obyektiv fizikaviy harorat shkalasini tuzish 
funksiyadan mumkin. Buning uchun termodinamikada ideal gaz 
holati tenglamasi qo'llaniladi:

p V  = nRT (1,1)
Agar p , V va n tajribadan ma’lum bo4 Isa, ushbu sharoit uchun 

T ni hisoblash oson. Lekin hech bir real gaz ushbu tenglama orqali 
aniq ifodalanmaydi. Tenglama faqat bosim nolga intilgan chegara- 
viy holat uchungina bajariladi:

Hm p̂ 0 (P V) = nRT (1.2)
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Bunda pV  kattalikning o4zi haroratdan chiziqsiz va bir tekis 
bo‘lmagan ravishda bog‘langan bo'lishi mumkin. Kichik bosim- 
larga ekstrapolyatsiya qilish <5sa, juda murakkab tajribaviy masala- 
dir. Shuning uchun gaz termometrining shkalasi bo‘yicha haroratni 
aniqlash ancha murakkab ish bo'lib, bunday tajribalami etalon uc­
hun qabul qilingan fazaviy o'tish reper nuqtalarining absolyut ha- 
roratlarini o‘matish uchungina o'tkaziladi. Oraiiq haroratlar odatda 
empirik termometrik usullarda aniqlanadi.

1954-yilda qabul qilingan termodinamik shkala hozirgi bosqi- 
chda haroratiarning absolyut shkalasiga eng aniq yaqinlashish- 
dir. (1.2) tenglamadan boshqa ma’lumotlarni ishlatish zaruriyati 
(p V) p_i0 ning chegaraviy qiymatini tajribaviy aniqlash xatoligi 
bilan bog‘liq. Bunday tajribalarning aniqligi uzluksiz ortib bor- 
moqda. Bu esa o‘lchanayotgan harorati arning qiymatiga doimo 
aniqlik kiritib borishni talab qiladi. Reper haroratlari son qiy- 
matlarining bunday o'zgaruvchanligini oldini olish uchun reper 
nuqtalardan birining qiymatini doimiy deb qabul qilishga qaror 
qilindi. Bunday nuqta sifatida suvning uchlamchi nuqtasi haro- 
ratidan foydalanildi. Gaz termometri bilan ishlash aniqligi ortib 
borishiga qarab boshqa barcha reper nuqtalari haroratlarining son 
qiymati uzluksiz o‘zgartirilmoqda. 1968 yilda haroratlarning eta­
lon nuqtalari sifatida vodorodning uchlamchi nuqtasidan boshlab 
oltimiing suyuqlanish haroratigacha boigan oraliqni ovz ichiga 
oluvchi o'n ikkita boshqa reper nuqtalaridan foydalanish tavsiya 
qilingan.

Haroratni fizikaviy kattalik sifatida aniqlash turli jarayonlar 
uchun issiqlik va ishlami aniqlash bilan bog'liq. Moddaning turh 
fazaviy holatlardagi individual xossalarini holat tenglamasi deb 
ataluvclii p(VJ) funksiyaning ko‘rinishi belgilaydi. Hozirgi kunda 
turli ko'rinishdagi juda ko4p holat tenglamalari ishlatiladi. Gazlai* 
uchun (1.1) tenglama boshlang'ichdir.
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I. 2. Asosiy tushunchalar

Termodinamik sistema moddiy boriiqning haqiqiy yoki xayoliy 
chegara sirt bilan ajratilgan makroskopik qismidir. Termodinamika 
juda ko4p zarrachalardan iborat bo‘lgan sistemalarni o‘rganadi. 
Alohida molekulalar, atomlar yoki elementar zarrachalarga nisbatan 
termodinamikani qo‘llab bo‘lmaydi. Agar sistemaning tashqi muhit 
bilan hech qanday o‘zaro ta’sirlanishi boUmasa, bunday sistema 
izolyatsiyalangan (tashqi muhitdan ajratilgan) deyiladi. Agar 
chegaradan modda almashinishi kuzatilsa, unda sistema ochiq, hech 
qanday modda chegara orqali o‘tmasa, unda sistema yopiq bocladi. 
Izolyatsiyalangan sistemadan farqli ravishda yopiq sistema tashqi 
muhit bilan energiya almashishi mumkin.

Agar sistema barcha nuqtalarda bir jinsli bo1 Isa, uni gomogen 
deyiladi, aks holda fazalar haqida so‘z yuritiladi. Bir necha 
fazalardan tuzilgan sistema geterogen deyiladi. Sistemaning boshqa 
qismlaridan sirt chegarasi bilan ajratilgan gomogen sistemaning 
bir jinsli gomogen material qismlarning to‘plami faza  deyiladi. 
Sistemani ifodalovchi fizikaviy va kimyoviy xossalarning to‘plami 
sistemaning holatidir. Termodinamik sistema holatning termodina­
mik parametrlari (T}P,VC,U,S va boshqalar) bilan tavsiflanadi. 
Termodinamikaning asosiy qonunlarini tushunish va talqin qilislini 
ta’minlaydigan umumiy belgilariga qarab termodinamik parametrlar 
sinflarga birlashtirilgan. Son qiymati jihatdan doimiy kimyoviy 
tarkibli sis-temaning massasiga proporsional bo‘lgan termodinamik 
parametrlar ekstensiv parametric deyiladi. Ekstensiv parametrlarga 
hajm (V) 9 massa (w), elektr zaryadining miqdori (Z), ichki energiya 
((7), entropiya (S) va boshqalar misol bo‘ladi. Son qiymati jihatidan 
sistemaning massasiga bog‘liq bo‘lmagan parametrlar intensiv 
parametric deyiladi. Intensiv parametrlarga bosim, harorat, elektr 
zaryadining potensiali, solishtirma ekstensiv kattaliklar (moddaning 
birlik miqdori uchun olingan) hamda barcha umumlashgan kuchlar 
kiradi. Umumlashgan kuchlar va umumlashgan koordinatalar ham
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termodinamik parametrlar bo'lib, mexanik kuch (yoki bosim), 
elektr potensiali, kimyoviy potensial va boshqalar iimumlashgan 
kuchlarga va geometrik koordinata, hajm, zaryad, maTum 
komponentning massasi iimumlashgan koordinatalarga kiradi. 
Termodinamik parametrlarning hattoki bittasining o‘zgarishi bilan 
bog'liq boigan sistemadagi har qanday o‘zgarish termodinamik 
jarayon deyiladi. Agar parametrning o'zgarishi faqat boshlang‘ich 
va oxirgi holatlargagina bog'liq bo'lib, jarayonning yoMiga bog‘liq 
bo'lmasa, bunday parametr holat fiinksiyasi deyiladi.

Harorat -  termometriyada aniqlanadigan obyekt, uni bevosita 
o‘lchab bo'lmaydi, faqat issiqroq yoki sovuqroq jism haqida 
tushuncha hosil qilish mumkin. Harorat sistema zarrachalarining 
o‘rtacha kinetik energiyasi hisoblanadi. U jism qanchalik 
isitilganligining oMchovidir. U haroratga bog'liq boshqa fizikaviy 
parametrlarning son qiymati bo‘yicha aniqlanadi. Bu esa, yuqorida 
ta’kidlaganimizdek, empirik harorat shkalalarini tuzishning asosi 
hisoblanadi.

Issiqlik -  moddaning harorati, massasi va tabiatiga bog'liq bo'l- 
gan kattalik bo*lib, alohida zarrachaning kinetik energiyasini belgi- 
laydi. Sistemaga issiqlik berilganda molekulalarning o‘rtacha kine­
tik energiyasi ortishi hisobiga sistemaning harorati ortadi. Demak 
issiqlik energiya uzatishning bir turidir. Sistemaga berilgan issiqlik 
har doim ham haroratni oshirmaydi. Masalan, muz suyuqlanayot- 
ganda yoki suv qaynayotganda sistemaga issiqlik berish haroratni 
o'zgartirmaydi va jarayon doimiy haroratda boradi. Bunda siste­
madagi molekulalarning o'rtacha kinetik energiyasi o‘zgarmasdan 
faqat potensial energiyasi ortadi. Ushbu issiqlik muzning kristall 
panjarasini buzishga yoki suvni bug'lantirish jarayoniga sarflanadi 
(ayrim adabiyotlarda “yashirin issiqlik” deb atalgan).

Ish -  bir sistemadan ikkinchi sistemaga energiya uzatishning 
yana bir turi boiib, bunda ish bajarilayotgan sistemaning ichki 
energiyasi kamayadi, ta’sir qilinayotgan sistemaning energLy^Tffisa .̂<: 
bajarilgan ishga mos ravishda ortadi. Ish va issiqlik o‘zajovek^va7N
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lentdir. Issiqlikning oichov birligi kaloriya ishning o'lchov birli- 
gi jou l deb qabul qilingaii. lkal=4,1875  ./teng bo'lib, issiqlikning 
mexanik ekvivalenti deviladi.

Ichki energiya-)\sm  barcha zarrachalarining bir-biri bilan cfza- 
ro ta'sirlashish potensial energiyasi va alohida zarrachalar haraka- 
tining kinetik energiyalari yig'indisidan iborat. Demak, moleku- 
lalaming ilgarilanma va aylanma harakati energiyasi molekulani 
tashkil qilgan atom va atom guruhlarining ichkimolekulyar tebran- 
ma harakati energiyasi, atomlardagi elektronlaming aylanish ener­
giyasi, atom yadrolaridagi energiy a, molekulalararo oczaro ta’sir- 
lashish energiyasi va mikrozarrachalarga tegishli boshqa turdagi 
energiy alard an iboratdir. Ichki energiy a sistema energiy asining 
umumiy zaxirasi bo‘lib, uning tarkibiga to‘liq, bir butun sistema­
ning kinetik energiyasi va uni holatining potensial energiyasi kir- 
maydi. Jism ichld energiy asining absolyut qiymati ma’ium emas, 
uni to ^ rid an -to 'g ^ i o‘lchab bo‘lmaydi. Sistema energiyasini bir 
butunligicha bevosita o'lchaydigan usul yo‘q. Ammo kimyoviy 
termodinamikani kimyoviy hodisalami o‘rganishga qoilashda sis­
tema bir holatdan ikkinchisiga o‘tayotgandagi ichki energiyaning 
o‘zgarishini bilish kifoyadir. Ish yoki har qanday ko'rinishdagi 
energiya intensivlik va ekstensivlik omillarining ko'paytmasi sifa­
tida ifodalanadi.

Issiqlik sig'imi -  sistemaning haroratini bir gradusga ko‘tarish 
uchun talab qilingan issiqlik miqdori bo4lib, u sistemaga berilgan 
issiqlikning harorat o‘zgarishi nisbatiga teng. Issiqlik sig‘imi tus- 
hunchasining kiritilishi termodinamika tarixida eng katta yutuqlar- 
dan biri bo‘lgan.

Bosim sirt yuzasiga ta’sir qiluvchi kuch bo4lib, turli birliklarda 
ifodalanadi: Paskal, n/m2> bar va mm sim.ust. Bunda doimo sistema 
bosimining atmosfera bosimi bilan farqi emas, balki absolyut bosim 
ko4rsatiladi.

Termodinamik sistema qanday dir boshlangich holatdan chiqib, 
qator o‘zgarishlarga uchragandan so'ng у ana avvalgi holatiga qay-
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tadigan jarayon aylanma yoki siklik jarayon deyiladi. Bunday ja- 
rayonda har qanday holat parametrlarining o'zgarishi nolga teng. 
Jarayonning borishi sharoitlariga qarab izobarik, izotermik, izoxo- 
rik, adiabatik bo'lishi mumkin. Ularda mos ravishda bosim, harorat, 
hajm yoki entropiya o'zgarmas boiadi. Adiabatik sharoitda sistema 
tashqi muhit bilan issiqlik almashmasligi sababli termodinamikaning 
ikkinchi qonunidan entropiyaning o‘zgarmas bo'lishi kelib chiqadi.

Atrof muhitda hech qanday o'zgarishlarsiz sistemaning bosh- 
iang'ich holatga qaytish imkoniyatini beruvchi jarayon qaytar (mu- 
vozanat) jarayon deyiladi. Xossalari (harorat. bosim, tarkib, elektr 
potensiali) vaqt o‘tishi bilan o4z-oczidan o‘zgarmaydigan va alohida 
fazalarning barcha nuqtalarida bir xil qiymatga ega bo‘lgan sistema­
ning holatlari qaytar jarayonlar termodinamikasida ко4 rib chiqiladi. 
Sistemaning bunday holatlari muvozanat holatlar deyiladi. Muvo- 
zanat jarayonda sistema muvozanat holatlaming uzluksiz qatoridan 
o‘tadi va кvazistatik jarayon deb ham ataladi.

Harorat, bosim va lazalaming ichki tarkibi teng taqsimlanmagan 
va vaqt o‘tishi bilan o‘zgaruvchan holat nomuvozanat holat deyiladi. 
Ular qaytmas (nomuvozanat) jarayonlar termodinamikasida 
o‘rganiladi va unga termodinamikaning asosiy qonunlaridan tashqari 
qator qo'shimcha postulatlar kiritiladi. Jarayonning termodinamik 
jihatdan qaytar yoki qaytmasligini kimyoviy reaksiyalarning 
qaytarligi yoki qaytmasligi tushunchalari bilan chalkashtirmaslik 
kerak. Kimyoda ushbu atamalar to4g‘ri va teskari yo‘nalishlarda 
borishi mumkin bo4gan har qanday reaksiyalarga qo'llanishi 
mumkin, bunda sistemaning boslilang^ch holatga qaytib kelishida 
ati*of muhitdagi o'zgarishlar e’tiborga olinmaydi.

I. 3. Termodinamikaning matematik apparati

Sistemaning barcha termodinamik parametrlarini o‘zaro bog‘lab 
turuvchi birgina umumiy differensial tenglamadan kelib chiqadigan 
natijalar talilili termodinamikaning matematik apparati yordamida
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amalga oshiriladi. Bu tenglama Gibbsning fundamental fenglamasi 
deb ataladi. Ammo ushbu umumiy tenglamani yozish uchun, avva- 
lambor, tajribada o4lchab bo‘lmaydigan ikkita judaham muhim kat- 
talik — energiya va entropiya tushunchalarini kiritisliimiz shart. Buni 
termodinamikaning birinchi va ikkinchi qonunlari yordamida amal­
ga oshirishimiz mumkin. Nazariy ani tuzish uchun termodinamika- 
ning qonunlaridan tashqari, qo'shimcha isbotlarsiz, apriori ravish­
da qabul qilinadigan qator farazlardan foydalaniladi. Avvalambor 
sistemaning termodinamik muvozanati haqidagi postulat kiritiladi. 
Ushbu postulat bo4yicha sistemaning tashqi parametrlari vaqt o‘tis- 
hi bilan o4zgarmasa, muvozanat o4z-o‘zidan buzilmaydigan holatga 
keladi. Ushbu holat statsionar (vaqtga bog'liq bo4lmagan, lekin no­
muvozanat) holat deyiladi. Klassik termodinamika faqat muvozanat 
holatidagi sistemalarni o'rganadi. Stasionar sistemalar nomuvoza­
nat (qaytmas) jarayonlar termodinamikasi usuilarida ifodalanadi. 
Ikkinclii postulat haroratning mavjudligi yoki teimik muvozanat 
haqidagi postulat bo4lib, uni termodinamikaning nolinchi qonuni 
ham deyiladi. Termik muvozanatda bo'lgan sistemalar o'zaro is­
siqlik almashmaydi va sistemaning umumlashgan kuchlari o'zaro 
teng bo4ladi. Ushbu postulat bo4yicha haroratni issiqlik ahnashinish 
jarayonlari uchun umumlashgan kuch sifatida kiritisliimiz mumkin. 
Nihoyat, o4rganilayotgan sistemaning barcha xossalari tashqi para- 
metrlar, harorat va sistema tarkibining bir qiymatli funksiyasidir.

Sistemaning asosiy parametrlari bevosita tajribada aniqlanadi- 
gan parametrlardir. Bular bosim (birlik yuzaga ta’sir qiluvchi kuch), 
harorat (sistemadagi molekulalar issiqlik harakati jadalligining 
o'lchovi) va molyar hajmlar hamda chin eritmalarda asosiy para- 
metrlarga konsentratsiya ham kiradi. Qolgan parametiiar asosiy 
parametrlarning funksiyalari liisoblanadi. Sistemaning parametrlari 
holat tenglamalari orqali o'zai'o bog4langan bo4lib, fizikaviy kim- 
yoning asosiy vazifalaridan biri sistemaning holat tenglamalarini 
topishdan iboratdir. Ushbu muammo hal bo4lganda edi, har qan-
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day sistemani termodinamik ifodalash masalasi yechilgan bo‘lardi. 
Sistemaning holat tenglamasini keltirib chiqarish uchun uni tashkil 
qilgan zarrachalar orasidagi o‘zaro ta’sir kuchlarini bilish shartdir. 
Hozircha holat tenglamasining aniq ko4rinishi faqat ideal gazlar uc­
hun ma'lum (1.1). Agar holat tenglamasi ma’lum bo'lsa, individual 
moddaning xossalarini ifodalash uchun ikkita parametrning qiyma- 
tini bilish kifoya qiladi, uchinchisini holat tenglamasidan hisobla- 
sa boMadi. Sistemaning parametrlari sistema ushbu holatga qanday 
yo4I bilan kelganiga bog4liq bovlmaganligi sababli, ushbu kattalik- 
larning cheksiz kichik o'zgarishi dz to'liq differensialdir (qolgan ik­
kita parametrlaming cheksiz kichik o‘zgarishlari bo‘yicha). Ushbu 
xususiyat termodinamikaga toMiq differensiallar xossalariga asos­
langan matematik apparatni beradi. To'liq differensiallaming keyin- 
gi mavzularda keng ishlaliladigan ayrim xossalarini ko‘rib chiqa- 
miz. Quyidagi

z=f(x,y) va dz= Adx + Bdy (1.3)
funksiya toMiq differensial bo‘lsin. Unda

dz -  (dz/dx)y dx + (dz/dy)x dy (1.4)
bo4ladi. (I. 4) dan

A = (dz/dx) (va В = (dz/dy)У *
yoki

(dA/dy)x = d2z/dxdy va (dB/dx)v = d2z/dydx.
Hosilaning qiymati differensiallash tartibiga bog'liq bo‘lma- 

ganligi sababli
(dA/dy)r = (dB/dx)v (1.5) ̂ д у

Ushbu xossa termodinamikada keng qo41aniladi. (I. 4) tengla- 
mani ko‘rib chiqamiz. Agar z -  const bo‘lsa, unda dz = 0 va (I. 4) 
tenglamadan:

(dz/dx) y(dx)+(dz/dy) x(dy) 2 = 0 (1.6)
yoki dy ga bo‘lib yuborsak

(dz/dx) v (dx/dy)r + (dz/dy) x = 0
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bundan
~(dz/dy)x = (dz/dx)v(dx/dy)_ kelib chiqadi.

Yuqoridagini (dy/dz)x ga ko‘paytirsak
(dz/dx)/dy/dz)/dx/dy)z = -  1 (1.7)

ni olamiz, ya’ni aylana bo‘yicha olingan uchta xususiy hosilalar- 
ning ko‘paytmasi doimo -1 ga teng. To‘liq differensiallarning bos- 
hqa xossalaridan quyidagilari

J  dZ = Z2~ Zl =A X* У2) ~ f  '(*/• У,) (L8) 
1

ham ishlatiladi, ya’ni (I. 8) dagi integral jarayon borayotgan yoiga 
bog'liq bo‘lmasdan, sistemaning faqat boshlang‘ich va oxirgi 
holatlari bilan belgilanadi. Bulling aksini ham ko'rsatish oson. 
Agar integralning qiymati yo'lga bog‘liq bo‘lmasa, u holda integral 
ostidagi kattalik to4liq dififerensial bo‘ladi. (1.8) tenglamadan (j* 
dz= 0 ekanligi kelib chiqadi, ya’ni to'liq differensialdan yopiq aylana 
bo‘yicha olingan integral nolga tengdir. Barcha mana shu xossalar 
termodinamik sistemalaming pai'ametrlariga tegishli bo'lib, kelgusi 
mavzularda qo'llaniladi.

I. 4. Ichki energiya va termodinamikaning birinchi qonuni

Ichki energiya, ish va issiqlik orasidagi o‘zaro bog‘lanish termo­
dinamikaning birinchi qonuni asosida o'matiladi. Termodinamika 
birinchi qonunining bir necha ta’riflari bo4 lib, ular o'zaro ekvivalent 
va bir-biridan kelib chiqadi. Agar ulardan birini boshiang'ich deb 
olsak, boshqalari uning xulosasi sifatida paydo bo'ladi.

Termodinamikaning birinchi qonuni energiyaning saqlanish qo­
nuni bilan bevosita bog‘langan: har qanday izolyatsiyalangan sis- 
temada energiya zaxirasi doimiydir. Ushbu ta’rifdan energiyaning 
turli ko'rinishi bir-bii*iga qat’iy ekvivalent miqdorda ortishi kelib 
chiqadi. Termodinamikaning birinchi qonunini quyidagicha ta’rif-
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lash ham mumkin: energiya sarf qilmasdan turib, ish bajaraoladigan 
mashina yasab bo‘lmaydi. Texnika rivojlanishining boshlangich 
davrida energiya sarflamasdan turib, foydali ish beradigan mashina- 
ni yaratish g‘oyasi pay do boMgan edi. Hozir bunday mashina birin- 
chi tur abadiy dvigatel, ya’ni “perpetinm mobile” deb ataladi. Ter­
modinamikaning ikkinchi qonuni bay on etilayotganda boshqa bir 
fantastik mashina-ikkinchi tur abadiy dvigatelni yaratib bo‘lmasligi 
haqida to‘xtab o‘tamiz.

Kimyoviy termodinamika uchun juda ham muhim bo‘lgan 
ta’riflardan biri ichki energiya orqali ifodalanadi: ichki energiya 
holat funksiyasi bo‘lib, uning o‘zgarishi jarayonning yo‘liga bog‘liq 
bo'lmasdan, sistemaning boshlang'ich va oxirgi holatlarigagina 
bog‘liqdir. Sistema ichki energiyasining o‘zgarishi d£7 atrof muhit 
bilan issiqlik О va ish FFalmashinish hisobiga sodir bo‘ lishi mumkin. 
Agar sistema olgan issiqlikni va sistema bajargan ishni musbat 
desak, unda termodinamikaning birinchi qonunidan sistemaning 
tashqaridan olgan issiqligi ichki energiyaning o‘zgarishiga va 
sistema bajargan ishga sarflanadi. Termodinamika birinchi qonunini 
matematik nuqtai nazardan integral ko'rinishda

0  = M7 + W (1.9)

differensial ko‘rinishda

6 Q = d U + №  (1.10)
va faqat tashqi bosimga qarshi kengayish ishi bajarilayotgan xusu- 
siy hoi uchun

bO = dU + pdV  (LI 1)
ko‘rinishlarda analitik ifodalash mumkin. (1.10) va (1.11) tenglama- 
larda dU sistema ichki energiyasining to4iq differensialidir, to'liq 
differensialning xossalari esa, holat funksiyasining xossalariga mos 
keladi. Bunda funksiyaning o'zgarishi faqat boshlang'ich va oxir­
gi shartlarga bog'liqligini va jarayonning yo‘liga bog'liq emasligi- 
ni ta’kidlab o'tamiz. Ichki energiyadan farqli, issiqlik va ish holat
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funksiyalari emas, ular jarayonning yo4liga bog4liq, ammo ularning 
ayirmasi jarayonning yo'liga bog4liq emasligi yuqoridagi tenglama- 
lardan kelib chiqadi.

I. 5. Holat tenglamalari va termik koeffitsiyentlar

Holat tenglamasi sistemaning termodinamik tenglamalari va 
uning fazalari bilan chambarchas bog'langan. Ammo uni aniq ko4ri- 
nishda temiodinamikaning asosiy tenglamalaridan chiqarib bo 4- 
maydi. Holat tenglamasi tajriba yo‘li bilan yoki statistik fizika usul- 
larida alohida molekulalaming tuzilishi va xossalarini ifodalovclii 
kattaliklar orqali keltirib chiqariladi. Eng sodda holat tenglamalari 
past bosimlardagi gazlar uchun topilgan: Klapeyron-Mendeleyev, 
Van-der-Vaals, Bertlo va boshqa tenglamalardir. Vaqt o'tishi bilan 
massasi va tarkibi doimiy va bir jinsli eng sodda sistemaning hola- 
tini aniqlash uchun uchta mustaqil o4zgaruvchidan ikkitasini bilish 
kifoya. Murakkabroq sistemalarda mustaqil o4zgaruvchilarga kon- 
sentratsiya, elektr zaryadi, elektrostatik potensial, magnit maydoni- 
ning kuchlanganligi va boshqalar kirislii mumkin.

Eng sodda sistemaning p,V,T o‘zgaruvchilarini bog4 lab turuvclii 
holat tenglamasining mavjudligiga asoslanib, holat parametrlai*imng 
xususiy xossalari orasidagi munosabatlarni topamiz. Holat 
tenglamasining umumiy ko4rinishi qocyidagicha bo4ladi:

f(p,V,T) = 0 (1.12)

Ushbu tenglamani hajmga nisbatan yozsak:
V=f,(p,T) d-13)

Ikkita o‘zgaruvchining to‘liq differensialini topamiz:

dV= (dV/dp)Tdp+(dV/dT)pdT (1.14)

V=const shartini kiritamiz (dV = 0)\

(d V/dp)T dp+(d V/8 T)p dT = 0 (1.15)
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(1.15) ni dT ga bo'lamiz:
(дУ/др)т-(др/дТ1+(дУ/дТ)р= о (i.i6)

(1.16) ni quyidagi ko‘rinishga keltiramiz:
(dv/dp)T-(dp/d7)v =-(dv/dT)p (i.i7)

(1.17)ning ikkalatarafini ("5775^gakocpaytiramiz vaquyidagini 
olamiz:

(ду/др)т(др/дт)у(дт/дюр = -/ (Li8)
(1.18) tenglama umumiy xususiyatgaega. Xuddi shunday ifodalar 

o4zaro funksional bog'langan xohlagan uchta o'zgaruvchiga ham 
olinishi mumkin. (1.18) tenglama ideal gaz holat tenglamasining 
differensial ko'rinishi bo4lib. unga kiruvclii xususiy hosilalar 
fazalaniing ma’lum muhim xossalari bilan bog4langan. Masalan, 
jismning termik kengayish koeffitsiyenti a xususiy hosilalar bilan 
quyidagicha bog4langan:

a ={dVfffDp-l/V0 (1.19)
bu yerda: F^-standart T0 haroratdagi (odatda 0°C) fazaning hajmi.

Bosimning ortish P (yoki gazning elastiklik koeffitsiyenti) va 
izotermik siqilish у koeffitsiyenti bilan xususiy hosilalar o4rtasida 
quyidagicha bog4liqlik mavjud:

p = (dp/dT)v'i/p0 (1.20) 

y = -(dV/dp)T-l/V0 (1.21)
bu yerda: -standart bosim (odatda 1 atm);

F0~berilgan harorat va p0 bo4lgandagi jismning hajmi.
(1.19-1.21) tenglamalardan (1.18) tenglamaga xususiy hosilalar- 

ning qiymatlarini qo‘ysak, a, P va у termik koeffitsiyentlar orasidagi 
o'zaro munosabatni keltirib chiqaramiz:

P РоУ Vo/aVo= 1 ' P-22)
VQ va VQ kattaliklai* qattiq jism va suyuqliklar uchun oddiy 

harorati ard a yaqin, shu sababli qisqartirilishi mumkin va p = l  da
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fly /  а = 1 (1.23)

tenglama kelib chiqadi. (1.23) tenglama termik koeffitsiyentlar 
orasidagi munosabatni ko‘rsatadi va ularning ikkitasi tajribada 
topilsa (odatda a va /?), uchinchisini ushbu tenglamadan hisoblasa 
bo‘ladi.

Termik koeffitsiyentlami bilish ideal gaz qonunlarini va absolyut 
haroratning kelib chiqishini tushunishga yordam beradi. Masalan, 
termik kengayish koeffitsiyentini holat tenglamasidan va Sharl- 
Gey-Lyussakning qonuni V—VQ(l+o.t) tenglamasidan aniqlash bir 
xil natijaga olib keladi.

I. 6. Termodinamikaning birinchi qonuni va kalorik 
koeffitsiyentlar

Sistemaning holatini aniqlash va termodinamikaning birinchi 
qonunini (1.9-1.11) tenglamalardagidan boshqacharoq ko'rinishda 
analitik ifodalash uchun kalorik koeffitsiyentlardan foydalaniladi. 
Ichki energiya holat funksiyasi bo‘lib, sistemaning mustaqil 
0‘zgaruvchilarining (holat parametrlarining) funksiyasidir. Eng 
sodda sistemalarda u quyidagicha yoziladi:

U = f(V J)  (1.24)
dU  = (dU/dV)TdV+(dU/dT)v dT (1.25)

(1.25) tenglamadan d U ning qiymatini dU=6Q-bW ga qo'ysak: 
bQ = (dU/d V)T dV+(3U/dT)v dT+b W (1.26)

Agar faqat kengayish ishi bajarilsa 5W = pdV:
bQ = [(dU/dV)T+p]dV+(dU/dT)v dT (1.27)

Mustaqil o4zgaruvchilar differensiali oldidagi koeffitsiyentlami 
I va Cv lar bilan belgilasak:

bQ =ldV+ С dT (1.28)
(1.27) va (1.28) dan:
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(dQ/dV).r=l= (d(J/dV)T+p; (80/dT)v= (dU/dT)v= CV (1.29)

(dO/dV)T va (dQ/dT)v qandaydir funksiyaning hosilalarini ifo- 
dalamaydi (issiqlik holat funksiyasi emas). (dQ/dV)T jismning 
izotermik kengayish issiqligidir (ayrim hollarda yashirin issiqlik, 
masalan, yashirin suyuqlanish issiqligi, deyiladi). Shu sababli I ni 
kengayishning yashirin issiqligi deyiladi. Ushbu atama teplorod za- 
monining qoldig‘idir, undan foydalanish kerak emas. I kalorik koef- 
fitsiyent bo‘lib, o'zgarmas haroratda sistemaning hajmini bir birlik 
o4zgartirish uchun sarf bo'lgan issiqlik miqdorini ko4rsatadi. Ush­
bu kattalik tashqi bosim va (dU/dV)T yig'indidan iborat. (dU/dV)T 
molekulalaming o4zaro tortilishini ko'rsatadi va ichki bosim deb 

atalishi mumkin. U real gazlar uchun kichik va suyuqlik, qattiq 
jismlar uchun juda kattadir.

(1.29) va (1.25) tenglamalardan

dlf = (l-p)dV+CydT (1.30)
kelib chiqadi. Bu yerda: (dU/dV)T=l-p ichki bosim (Joul qonuni 
bo'yicha ideal gazlar uchun nolga teng) hisoblanadi.

Mustaqil o'zgaruvchilar sifatida p va T yoki V va p  ni tanlab, 
ichki energiyani shu juft o‘zgaruvchilaming funksiyasi hisoblab, 
xuddi yuqorida ko4rsatilgandek

bQ = hdp+CdT  (1.31)

dQ=/dF+Adp (1.32)
ni olamiz, bu yerda: h, Cp, x> A ichki energiyaning hosilalari bilan 
(1.29) ga nisbatan murakkabroq bog'langan Cp=(dO/dT)p-  o4zgar- 
mas bosimdagi issiqlik sig‘imi; h -  o4zgarmas haroratda sistema­
ning bosimini bir birlik o‘zgartirish uchun kerak bo4lgan issiqlik 
miqdori boiib  yuqori manfiy qiymatlarni qabul qiladi.

I h, C , Cf  к kalorik koeffitsiyentlar deyiladi. Ular mustaqil 
ravishda fizik ma’noga ega bo4lgan holda termodinamik xulosalar 
va hisoblarda juda foydalidir.

Shunday qilib, SO = IdV+C^dT = hdp+CpdT (1.33)
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(1.33) dan kalorik koeffitsiyentlar o‘rtasida bogiiqlik o'rnatish 
mumkin. H aq iqa tdan ,va  T mustaqil o'zgaruvchilarda:

dV =  (3 V/dp)Tdp+(d V/8T)p dT (1.34)
(1.34) dagi dV ning qiymatini (1.33) ga qo'ysak,

l(d V/др) rdp+l(d V/dI)p dT+Cv dT = hdp+CdT  (1.35)
va

1(8 V/др) T dp+[Cx+l(d V/дТ) JdT  = hdp+CpdT (1.36) 
Bundan

l(dV /dp)= h; С = C+l(dV/dT)p:; (1.37)
yoki / o'rniga (1.29) ni qo'ysak,

с  =с+[(ди/дУ)+р](дУ/дТ)р (1.38)
(1.37) tenglamadan

Cp-C v =l(dV/dT)p (1.39)

hosil bo‘ladi. Ushbu tenglama tajribada aniqlanuvchi Cp ning qiy- 
matlaridan suyuq va qattiq jismlarning Cv qiymatini hisoblash 
uchun foydalidir. (1.37) tenglamadagi munosabat termodinamik 
tadqiqotlarda ko4p qo'llaniluvchi koeffitsiyentlami solishtirish usu- 
lida keltirib chiqarilgan.

1.7. Termik va kalorik koeffitsiyentlar orasidagi 
bog‘liqlik

Termodinamikaning l-va2-qonunlarining birlashgan tenglama- 
larini qo41ash dU  va dS kattaliklarning to'liq differensial ekanligiga 
asoslangan. Bu moddalarning xossalarini tavsiflovchi turli kattalik- 
lar orasida o'zaro bog'liqlikni topishga yordam beradi. Tennik va 
kalorik koeffitsiyentlar o4rtasidagi bogiiqlikni ко4rib chiqamiz. 

Mustaqil o4zgaruvchilar deb V va T ni qabul qilamiz

Unda SQ = ldV+Cv dT (1.40)

bu yerda: / va C -  kalorik koeffitsiyentlar; 1=(дО/дУ)- izotermik
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kengayish issiqligi; C=(dQ/dT)~  o4zgarmas hajmdagi issiqlik 
sig'imi. Ushbu qiymatni termodinamikaning 1- va 2-qonunlarining 
tenglamalariga qo'ysak,

dU = Ю -p d V  = C d T  + (l-p)dV (1.41)
va

dS = bQ/T = IdV/T+CdT/T (1.42)
dU va f i l i n g  to‘liq differensialligini hisobga olib, quyidagicha 

yozish mumkin (xususiy hosiialaming yig4indisi to4liq differensial- 
ni beradi, ulaming о4mini almashtirish mumkin).

(1.41) dan:
(dC/dV)T = д (1 -р )Ш  = (Ж Т )-(д р /д Т )у (1.43)

(1.42) dan:
(д/дТ) (1/Т)=д(СуТ)т/дУ

yoki
[Т(д!/дТ)Ч]/Т=(дСудУ)т (1.44)

bundan:
(dCy/dV)T= (d № )- I /T  (1.45)

(1.43) dan (1.45) ga (dCJdV) 1 ning qiymatini qo4yamiz:
(d l/dT )-(dp/dT)= (dl/d l)-l/T  (1.46)

bundan:
1=Т(др/дТ?v (1.47)

yold p  =(l/p0)(dp/dT)v: )=pPT.

Ideal gaz uchun (dp/dT)w=R/V bo'lgani bois (1.47) dan:
l=RT/V = p  (1.48)

(1.48) va (1.40) tenglama quyidagi ko‘rinishni oladi:
80  = pdV+CdT  (1.49)

(1.46) tenglamani differensiallaymiz:
(dl/dT)v = (др/дТ)+Т(д2р/дГ)^ (1.50)
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(1.50) va (1.45) tenglama bilan solishtiramiz:
(dCJdV)T = T(ffp /dV )v (I. 51)

(1.51) tenglama Cv ning hajmga bog‘liqligini ifodalaydi.
Uni ideal gaz uchun qoMlab, p=RT/V; (dp/dT)y = R/V  va 

(д2р/дТ2) у = 0, bundan (dCv/dV)T= 0 ekanligi, ya’ni ideal gazning 
issiqlik sig‘imi hajmga bog‘liq emasligi kelib chiqadi.

Mustaqil o‘zgaruvchilarp  va TboMganda,
SQ = hdp+CpdT (1.52)

va dS = hdp/T+CdT/T ' (1.53)

bundan d(h/T)/dT  = 1/Т(дСр/др)т (1.54)

yoki (dh/dT)-h/T  = (dC/dp)T (1.55)

hosil bo4ladi.
Birinchi qonunga binoan h=l(dV/dp)T ekanligin etiborga olib,

(1.46) va (1.47) tenglamalarni hisobga olsak,
h = T(dp/dT)/dV/dp)r (1.56)

Ammo (dp/d T)v(d V/др) т (dT/d V)p = - / ,
undan

(dp/dT)/dV/dp)T= ~(dV/dT)p 
va h = T(dV/dT)p = -a V T  (1.57)

Ideal gaz uchim (dV/dT)= d/dT-(RT/p)p=R/p, shuning uchun 
h=-RT/p=  -F v a  SQ=CpdT-Vdp. (1.57) tenglamani r b o ‘yicha dif- 
ferensi allay miz:

(dh/dT)p-  ~T(d 2V/d V)p- (d  V/д T)p.

U holda (I. 55) tenglamadan foydalanib,
(dCp/dp)T= ~T(d2V/dT2)p (1.58)

ni olamiz.
Ideal gaz uchun (drV/dV)p = 0 va (dCp/dp)T= 0, ya’ni ideal 

gazning Cp si bosimga bogMiq emas.
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Xuddi shunday mustaqil o'zgaruvchilar sifatida sistemaning 
boshqa 2 ta parametrini olib (masalan, V va p), barcha kalorik va 
termik koeffitsiyentlar orasida o'zaro bog'lanishni topish mumkin.

1.8. Ideal gazning turli jarayonlardagi kengayish ishi, jarayon 
issiqligi va ichki energiyaning o‘zgarishi

Izobarik jarayon uchun:
Wp = pAV=nR(T2-Tt) 4 (1.59)
Qp = nCp(Tf T})= A H  (1.60)

AU = nCy(T2-Tl) (1.61)
0 ‘zgarmas bosimda sistemaga berilgan issiqlik sistemaning ich­

ki energiyasini o'zgartiradi va ish bajaradi:
SOp = dU+pdV (1.62)
dU = CvdT (1.63)

SOp= CvdT+pdV (1.64)
Izotermik jarayon uchun:

Wr = nRThi(V2/Vx) = nRTln(P]lPl) (1.65)
e T= trT: (1.66)

A U = 0 (1.67)
Adiabatiк jarayon uchun:

WS= -A U (1.68)
AU = nCv(Tf T ) (1.69)

to II (1.70)
W = n C v(rf T ) (1.71)

Izoxorik jarayonda kengayish ishi bajarilmaydi:
w,= o (1-72)

Ideal gazning ichki energiyasi faqat haroratning funksiyasidir. 
Joul qonuni bo4yicha
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(dU/dl%  = (dU/dp) т = 0; UT= const (1.73)
Ichki energiyaning o^garishi izobarik va izoxorik jarayonlarda 

bir xil bo‘ladi:
&U = nCJT2-Tt)  (1.74)

Jarayon issiqligi ichki energiyaning o‘zgarishiga teng bo'ladi: 
Qv = AU = nCy(T2-T])  (1.75)

1.9. Puasson tenglamalari
*

Ideal gazning adiabata tenglamasini chiqarish uchnn SO = pdV+C^dT 
dan 6Q = 0 bollganligi sababli, -nCvdT = p d V tenglamadan:

pdV+CvdT = 0 (1.76)
(1.76) gap = *77Fqocyib, r g a b o ‘lsak, (RdV/Vj+C^T/T = Ova 

R = С -Си boclgani uchun
(Cp-Cv)dV/V+CvdT/T = 0 (1.77)

(1.77) ni Cr ga bo‘lib, С /Су = у deb belgilaymiz:
(y-l)dV/V+dT/T = 0 (1.78)

(1.78) ni integrallasak,
lnVy'!+lnT = const

yoki
TVv-1 = const (1.79)

hosil bo‘ladi.
Xuddi shu yo‘l bilan

TpO-yM = const (1.8 0)
tenglamasini chiqaramiz. (1.79) ni (1.80) ga boMsak,

p V y^ const (1.81)
ni olamiz. (1.79), (1.80) va (1.81) tenglamalar Puasson tenglamalari 
deyiladi.
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Termokimyoviy va termodinamik hisoblarda gazsimon, qattiq 
va suyuq jismlarning issiqlik sig4imlaridan foydalaniladi. Bir birlik 
moddani IK  ga isftish uchun zarur bo4lgan issiqlik miqdori issiqlik 
sig'imi deyiladi. Solishtirma va molyar issiqlik sig'imiari bor. Fi- 
zik-kimyoviy va termodinamik hisoblarda molyar issiqlik sig4imla- 
ridan foydalaniladi. Gazsimon moddalar uchun o4zgarmas hajmda- 
gi Cv va o4zgarmas bosimdagi Cp issiqlik sig'imlari farqlanadi.

Dyulong va Pti qonuni kristall oddiy moddalarning (metallar- 
ning) issiqlik sig4imi Cvbir xil va taxminan~6,4 kali/(g.atom.grad) 
ga tengligini ko'rsatadi. Ammo Dyulong va Pti qonuni taxminiydir. 
Bundan tashqari, Dyulong va Pti bo;yicha issiqlik sig'imi harorat­
ga bog'liq emas. Ushbu qonun faqat yuqori haroratlardagina to4g£ri 
natijalarga olib keladi. Harorat pasayganda, ayniqsa absolyut nol 
yaqinida. kristall moddalarning issiqlik sig'imi C, keskin kamayadi. 
Juda kichik haroratlarda kinetik nazariyaning xulosalaridan foyda- 
lanib bo'lmaydi. Ushbu natijalarni kvant nazariyasi asosidagina tus- 
huntirish mumkin. 1907- yilda Eynshteyn kvant nazariyasini qattiq 
jismlarning issiqlik sig4imlarini hisoblash uchun qo4llagan. Keyinc- 
halik Debay uni rivojlantirgan va tajriba bilan juda yaqin natijalarni 
olgan. Eynshteyn va Debay formulalaridan turli qattiq moddalar uc­
hun C. ni yetarli aniqlikda hisoblash mumkin. Cv ning qiymatlari- 
dan empirik tenglamalar yordamida С ni topish mumkin (masalan, 
Cp=Cv+aT3'2 tenglamadan).

Suyuqliklar uchun issiqlik sig4imi nazariyasi hozircha yaratil- 
magan bo4lib, faqat ayrim qonuniyatlar mavjud. Suyuqliklaming 
issiqlik sig4imi qattiq moddalarnikidan yuqori. Suyuqliklar kic­
hik haroratlar oralig'ida mavjud bo'lganligi sababli ularni issiqlik 
sig'imlarining haroratga bog" liqligini hisobga olmasa ham bo4ladi 
(juda ham aniq bo'lmagan hisoblarda).

Chin va o'rtacha issiqlik sig4imlari mavjud.

1.10. Issiqlik sig‘imi va uning haroratga bog‘liqIigi
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1 mol moddaga berilishi kerak boigan cheksiz kichik issiqlik 
miqdorini haroratning cheksiz kichik ortishiga nisbati chin molyar 
issiqlik s ig ‘imi deyiladi:

С = SQ/dT, J/(mol'K) (1.82)
1 mol moddaga berilgan ma’lum miqdordagi issiqlikni T2-T} ha- 

roratlarning farqiga nisbati T1 dan T2 gacha bo‘lgan haroratlar ora-

ligcidagi o‘rtacha molyar issiqlik sigHtni С deyiladi:
С = Q/T2-T/ (1.83)

O'zgannas hajmda jismga uzatilgan issiqlik miqdori uni ichki 
energiyasining ortishiga teng:

QV= A U  (1.84)

O'zgaimas bosimda jismga uzatilgan issiqlik miqdori uning 
entalpiyasi ortishiga teng:

Q = b H  (1.85)

Bundan o‘zgarmas hajm va bosimda chin molyar issiqlik sig‘imi 
uchun:

С = (ди/дТ)^ С = (дН/дТ)р (1.86)
■ • .

kelib chiqadi.
Agar hajm va bosimning o‘zgarmasligi ko‘rsatilgan bo'lsa, 

hai*oratbo‘yichaxususiy hosilani to4liqdifferensial bilan almashtirsa 
bo‘ladi va n моль modda uchun:

V= const da: dQv=dU  = nCvdT (1.87)

p  = const da: dO = dH = nC dT (1.88)

deb yozish mumkin. Yoki integral ko‘rinishda:



Agar ko'rilayotgan haroratlar oralig4ida issiqlik sig‘Lmini o‘z- 
garmas deb (taqriban) hisoblasak,

Qv = A U = nCv(Tf T); Qp = АЯ = nCp(T2-T )  (1.90) 
Hisob-kitoblarda Cp ni tajribada aniqlangan Cv ning qiymatla- 

ri bo'yieha va aksincha, topiladi. Buning uchun (С - СJ  issiqlik 
sigcimlarning farqini bilish kerak.

Buning uchun #=£/+/? Ftenglamadan harorat bo'yicha (p^const 
da) xususiy hosila olamiz (/ mol modda uchun):

(dH/dT)p = (dU/dT) +p(d V/dT)p (1.91)

kelib chiqadi.
Yuqoridagi Cr=(dU/dT)v; C=(dH/dT)p tenglamalardan

С -С = (дН/дТ)р (ди/дТ)у (1.92)
hosil qilamiz va (I. 91) qiymatni (I. 92) ga qo‘ysak:

С -С = (ди/дТ)р-(ди/дТ)+р(дУ/дТ)р (1.93)
hosil bo'ladi.

Qattiq va suyuq moddalar uchun C -  Cv farq kichik, chunki ular- 
ning hajmlari harorat ta’sirida deyarli o4zgarmaydi.

Gazlar uchun С - CKfarq katta va uni hisobga olish kerak. Ideal 
gazning ichki energiyasi hajm va bosimga bog‘liq emas. Shiming 
uchun (1.93) tenglamaning o‘ng taiafidagi 1- va 2-xadlar orasidagi 
farq nolga teng.

1 mol ideal gazning holat tenglamasini T bo‘yicha diffe- 
rensiallasak,

(dV/dT)p = R (1.94)
kelib chiqadi.

Ushbu (1.94) tenglamani (1.93) ga qo‘yib, ideal gaz uchun 
С - Cv = R = 8 ,3 J4  J/(mol K) ni hosil qilamiz.

Termodinamik hisoblarda reaksiyada qatnashayotgan moddalar­
ning issiqlik sig'imini va uning haroratga bog'liqligini bilish kerak. 
Turli haroratlar uchun issiqlik sig'imi tajribada aniqlanadi yoki na­
zariy hisoblanadi.
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Issiqlik sig4mining turli haroratlardagi tajribaviy qiymati 
quyidagi empirik darajali qatorlar bilan ifodalanadi (interpolyasion 
tenglamalar):

С = а+вТ+с/Т2 
p

yoki Cp = a+eT+cF+dT3

bu yerda: а, в, с, с, d -  empirik konstantalar.

I. 11. Gaz va qattiq jismlar issiqlik sig‘imining molckulalar 
harakati bilan bog‘liq!igi

Ideal gazning o‘zgarmas hajmdagi molyar issiqlik sigcimini 
quyidagicha ifodalash mumkin:

С = C .+ C  ,+C  , +C . (1.97)v 11. ayl. tehr. el.oUsh  ^ '
bu yerda: C7 -  molekulalaming ilgarilanma harakati bilan 

bog'liq bo‘lgan gazning issiqlik sig‘imi; C ^ — molekul a laming 
aylanma harakati bilan bog‘liq issiqlik sig‘imi; C(ehr-  molekulalar- 
dagi atomlarning tebranma harakati bilan bog‘liq issiqlik sig'imi; 
Cg/ о 'ash— molekulalardagi elektronlaming o‘tishi bilan bogiiq issiq­
lik sig‘imi.

Elektronlarning yuqoriroq energiyali pog‘onaga oHishi nisba- 
tan yuqori haroratlai*da sodir bo'ladi (2000K dan katta). Bunday 
haroratlar bilan amalda duch kelmaganligimiz sababli (1.97) dagi 
oxirgi qo‘shiluvchini e’tiborga olmasak bo‘ladi. Molekulyar-kinetik 
nazariyaga binoan 1 mol gaz uchun 1 ta erkinlik darajasiga to‘g4ri
keladigan issiqlik sig4imi - ^ g a  teng. Molekulyar kinetik nazari-

yada erkinlik darajasi deb, molekulaning murakkab harakatidagi 
alohida ajratib qarash mumkin bo4lgan mustaqil harakat turlarining 
soni tushiniladi. Gazlaming molekulalari 3 ta ilgarilanma erkinlik 
darajasiga (3 ta perpendikulyar yo4nalishlardagi koordinata o4qla-

ri) ega. Shuning uchun gazning molyar issiqlik sig‘imi —R ga teng

(1-95)
(1.96)
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(ilgarilanma harakat uchun). Chiziqli bo‘lmagan ko‘p atomli mole- 
kulalar 3 ta ilgarilanma erkinlik darajasidan tashqari 3 ta aylanma 
erkinlik darajasiga ega. Shuning uchun ko‘p atomii chiziqli bo‘lma-

gan molekulalardan iboral gazning molyar issiqlik sig‘imi ga

teng. 2 atomli va 3 atomli chiziqli molekulalar 2 ta aylanma erkinlik 
darajasiga ega, chunki atomlaming markazidan o‘tuvchi o‘qning at- 
rofidagi molekulaning inersiya momenti juda kichik va uni hisobga 
olmasa ham bo‘ladi. Shuning uchun chiziqli molekulalardan iborat 
aylanma harakat bilan bogMiq gazning issiqlik sig'imi R ga teng.

Shunday qilib, chiziqli boimagan molekulalarning molyar is­
siqlik sig‘imi

Cy = 3R+CKbr (1.98)
va chiziqli molekulalar uchun

C„ = f  « + С * . (1.99)
boUadi.

Molekuladagi atomlarning tebranma harakati bilan bog‘liq ЬоЧ- 
gan gazning issiqlik sig‘imi C(ehr kvant mexanika qonunlariga bo‘y- 
sinadi va energiyaning erkinlik darajalari bo‘yicha teng taqsimlanish 
qonuniga bo'ysinmaydi (juda kichik haroratda molekulaning aylan­
ma harakati ham molekulyar-kinetik nazariyaga bocysinmaydi).

Gazning Ctehr bilan bog‘liq issiqlik sig‘imi Eynshteyn keltirib 
chiqargan tenglama yordamida hisoblanadi (ushbu mavzu kvant 
mexanikada batafsil yoritiladi).

1 .12. Entalpiya

Faqat kengayish ishi bajariladigan jarayonlar uchun termodina- 
mikaning 1-qonunidan:

60  = dU+pdV (1.100)
V^const da (1.100) ni integrallasak,
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Qy= U 2-U r AU  (1.101)
p=consl da (1.100) ni integrallab, o'zgartirish kiritsak,

Qp= (U2-U)+p(V2-V )  yoki Qp = (U2+ pV )-(U ^pV )  (1.102)
Qavs ichidagi ifodani H  bilan belgilasak,

H = U+pV (1.103)
Ushbu funksiya entalpiya deyiladi. Uni ko'pincha issiqlik saq- 

lami deb ham atashadi. Ammo ushbu atama unchalik to4g4ri emas, 
chunki absolyut nolda ham HQ>0, ammo issiqlik yutilmaydi va 
chiqarilmaydi. Entalpiya ichki energiya kabi holat funksiyasidir 
(chunki рУ Ьгт  holat funksiyasi). (1.102) va (1.103) dan:

Qp = Hf H r AH  (1.104)
Shunday qilib, izobar jarayonning issiqligi sistema entalpiyasi- 

ning o4zgarishiga teng. Issiqlikning juda kichik o4zgarishlari (izoxor 
va izobar jarayonlar) uchun:

SOv= dU  ва SQp = dH (1.105)
(1.101) va (1.104) tenglamalardan jarayonning issiqligi holat 

funksiyasi xossasiga ega bo4lib qoladi, ya’ni u jarayonning yo'liga 
bog'liq bo'lmasdan sistemaning boshlang'ich va oxirgi holatlariga 
bogiiq boiadi.

Hfunksiyasining to4liq differensialini topish uchun (1.103) teng- 
lamani differensiallaymiz:

dH = dU+pdV+ Vdp (1.106)
dU ning o4miga (1.100) tenglamadan, so4ngra SO ning o4rniga 

SO = hdp+CdT tenglamadan qiymatlarini qo4yib ushbuni olamiz:

dH = SQ+ Vdp = hdp+CdT+ Vdp = (h+ V)dp+CdT (1.107)

Agar bosim oczgarmas bo4lsa, funksiyaning to4liq differensiali 
quyidagiga teng bo'ladi:

dH = CpdT (1.108)
Entalpiyaning o'zgarishi ko4pincha oson oichanishi mumkin, 

shuning uchun ushbu funksiya termodinamik tadqiqotlarda ko4p
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qo^laniladi. Termodinamikaning tenglamalaridan foydalanib, en- 
talpiyaning absolyut qiymatini hisoblab boclmaydi, chunki u o‘z 
ichida ichki energiyaning absolyut qiymatini saqlaydi.

I. 13. Gess qonuni

Gess qonuni termodinamika 1-qonunining matematik ifodasi 
bo‘lib, termokimyoning nazariy asosini tashkil qiladi. Gess qonuni- 
ning quyidagi ta’riflari bor:

-kimyoviy reaksiyalaming issiqlik effekti (ichki energiya o‘z- 
garishi) dastlabki va oxirgi moddalar holati bilan tarkibiga bog‘liq 
bo'lib, reaksiya olib borilgan yo‘lga bog‘liq emas;

-har qanday yopiq jarayon uchun (sistema dastlabki holatga 
qaytadigan) izoxorik yoki izobarik jarayonlarda chiqarilgan yoki 
yutilgan issiqlikning algebraik yig‘indisi har doim nolga teng. 

Yopiq siklik sistemalarda holat funksiyalari o'zgarmaganligidan

f  dXJ = 0 ; j> dH = 0 (1.109)

yuqoridagi ta'riflar kelib chiqadi.
Termokimyoviy tadqiqotlarda termodinamikaning 1-qonunini 

turli fizik-kimyoviy jarayonlarning (kimyoviy reaksiyalar, fazaviy 
o‘tishlar, kristallanish jarayonlari, erish, bo‘kish, ho‘llanish va 
boshqa) issiqlik effektlarini hisoblashga tatbiq qilinishi kocrib 
chiqiladi.

Izoxorik va izobarik jarayonlardagi reaksiya issiqligi reak- 
siyaning issiqlik effekti deyiladi (ushbu jarayonlarda faqat kengayish 
ishi bajarilishi mumkin). Endotermik reaksiya issiqlik yutilishi bilan 
boradi va musbat bocladi. Ekzotermik reaksiya issiqlik chiqishi 
bilan boradi va manfiy deb qabul qilingan.

(1.103) tenglamadan p  = const da
AH = &U+pAV ва W = AnRT (T.110)

tenglamadan:
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AH=AU+AnRT (LI И)
Agar reaksiya kondensirlangan (suyuq va qatliq) fazalarda bora- 

yotgan bo‘lsa, AH  va AU  lar orasidagi farqni hisobga olmasa bo‘la- 
di. chunki hajm o'zgarishi deyarli kuzatilmaydi.

Termokimyoviy tenglamalami yozayotganda reagentlaming ag- 
regat holati va reaksiyaning issiqlik effekti ko‘rsatiladi:

3 АЯ]
1). 2Fe(tj) + 2 О2(g) —> b C2O3 <ф

A H
2)- 2Fe(q} + О2(S) —* 2FeO f(J)

3). 2FeO(q, ^  Fe,03(g)+ j 0 2/g)

AH , = -821 kJ; ДH 2 = -527 kJ: ДH } = -294 kJ.
Gess qonuni bo‘yicha ikkita reaksiyaning issiqlik effekti ma’lum 

bo'lsa, uchinchisini aniqlash mumkin:
l -уоЧ bo'yicha borayotgan reaksiyaning issiqlik effekti 2-yo4l- 

dan borayotgan 2 ta reaksiya issiqlik effektlarining yig‘indisiga 
teng.

Gess qonunidan quyidagi xulosalar kelib chiqadi.
-  Lavuazye-Laplas qonuni Kimyoviy birikmaning parchala- 

nish issiqlik effekti AH2J uning hosil bo'lish issiqlik effekti AHI? ga 
absolyut son jihatidan teng bo‘lib, ishora unga qarama-qarshi qiy- 
matga egadir. Yopiq jarayon boclgani uchun (1-2-1), Gess qonuni 
bo'yicha:

a h  = a h I2+ ah2I = o

bundan

AHJ2 = -A H 2l (1.112)
-  Ikkita reaksiya borayotgan bo‘lsa va u har xil oxirgi holatga 

olib kelsa, bu ikki reaksiya issiqlik effektlarining ayirmasi 1-oxirgi 
holatdan 2-siga o4tish issiqlik effektiga AH32 teng.

Gess qonunini ta’rifidan:
AH = AH]2+AH23 +AH3I = 0; AH}2~AH15 = -A H2P 
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chunki 1-xulosadan

Щ <= - Щ 3; - а н 23 = а н 32.
Shuning uchun, AH]2~AHIS = AHU (1.113)
-  Har xil boshlang‘ich holatga ega bo‘lgan ikki reaksiya issiq­

lik effektlarining ayirmasi bir boshlang‘ich holatdan ikkinchisiga 
o4ish issiqlik effektiga teng.

Yopiq sikl (1-3-2-1) uchun Gess qonuni bo'yicha 
A H = 0  yoki AHl3+AH32+AH2/=0

bundan
Д HJ3-A H 23 = AH]2 (1.114)

-  Kimyoviy reaksiyalai*ning issiqlik effekti mahsulotlar hosil 
bo‘1 ish issiqliklarining yig'indisi bilan boshlang‘ich moddalar hosil 
bo'lish issiqliklari yig;indisi orasidagi ayirmaga teng:

„ ,д я /  -  (1.115)

Вu yerda: АИ°^аЫуа-  reaksiyaning issiqlik effekti; Zvmahs AHfmuhs-  
mahsulotlaming hosil bo'lish issiqliklari yig‘indisi; Evb mAHJb m -  
boshlang'ich moddalar hosil bo‘lish issiqliklari yig'indisi; vmahs ва

-  stexiometrik koeffitsiyentlar.
-  Har qanday reaksiyaning issiqlik effekti boshlang‘ich modda­

lar yonish issiqliklari yig'indisi bilan mahsulotlar yonish issiqliklari 
yig'indisining ayinnasiga teng:

AH  . = ZVA AH h m-L v  A H mahs' (1.116)reaksiya b..m. malts. 4 '

1 .14. Kirxgoff qonuni

Kimyoviy reaksiyalaming issiqlik effekti faqat ta’sirlashayot- 
gan moddalarning tabiatigagina emas, balki tashqi sharoitga ham 
bog'liq, avvalambor haroratga. Kirxgoff qonuni jarayon issiqlik 
effektining haroratga qarab o'zgarishini ko'rsatadi va unga kokra 
biror jarayon issiqlik effektining termik koeffitsiyenti sistema umu-
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miy issiqlik sig‘imining o‘zgarishiga tengdir. Kirxgoff tenglaniasini 
keltirib chiqarish uchim

Q = - M J y = - ( U 2- U x)  (1.117)
deb qabul qilamiz. bu yerda, U2 va UJ -  sistemaning boshlang‘i- 
ch va oxirgi holatlari ichki energiyasi. (1.117) tenglamadan harorat 
bo‘yicha xususiy hosilasini olsak,

- г с ; ] = - д  Сг (1.118)
дТ дТ дТ

bo'ladi, bu yerda ва £C^-reaksiyatenglamasidagi stexiomet- 
rik koeffitsiyentlami hisobga olgan holda, reaksiya mahsulotlari va 
boshlang‘ich moddalaming o'zgarmas hajmdagi isiqlik sig'imlari- 
ning yig‘indilari; AСу =1>Су -EC,' -  issiqlik sig4imlarining algeb- 
raikyig‘indisi bo4 lib, reaksiyaga kirishayotgan moddalaming issiq­
lik sig‘imlari manfiy ishora bilan, hosil boiayotganlarniki musbat 
ishora bilan olinadi. Issiqlik effektining absolyut qiymati o'zgarmas 
hajmda ichki energiyaning o'zgarishiga tengligi (1.117) ni hisobga 
olib, (1.118) tenglamani integrallasak,

Д U T = Д ( / » 8 + |  \ C , . dT  (1-119)
2П

hosil bo'ladi, bu yerda A L^g-harorat 298K bo‘lganda sistema 
ichki energiyasining o‘zgarishidir. 0 ‘zgarmas bosimda boruvchi ja- 
rayonlar uchun xuddi yuqoridagiga o'xshash:

Q p=-AHp =-{H2 - H x) (1.120)

ф , - ч | н , - ( § ч , ] . - п г ;  -х с ;} = -д с , (i i2i)

Issiqlik effektining absolyut qiymati o‘zgarmas bosimda ental- 
piyaning 0‘zgarishiga tengligini (1.120) hisobga olib, (1.121) teng­
lamani integrallasak:

АН7 = А Н 0Ш+ ] А С / Т  (1-122)
298
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Kirxgoffning I. 119 va I. 122 tenglamalari kimyoviy termodina­
mikada keng qo'llaniladi, chunki ular standart sharoitdagi ma’lu- 
motlar asosida turli haroratdagi issiqlik effektlami topish imkoniya- 
tini beradi. Kirxgoff tenglamalarini yecliish uchun ta’sirlashayotgan 
moddalar Cy va Cp qiymatlarining haroratga bogMiqligini (1.95, 
1.96) bilish kifoyadir.

Issiqlik effektining berilgan T haroratdagi qiymatini aniqlash 
uchun yuqoridagi integralning quyi va yuqori chegaralari qo4yidagi
tenglamalardan foydalanib hisoblanadi

AHT = AH:K + }д<гЛЧ f Ab‘7iiT+ f Ac-T\iT+ f Ac-T\iT + \М-Г<1Т (1.123)

va ulaming farqi standart sharoitda aniqlangan issiqlik efFektiga tu- 
zatma sifatida qo4shiladi.

I. 15. Jarayonlaming o‘z-o‘zidan borishi va yo‘nalishi

Tabiatda o4z-o4zidan boruvchi jarayonlaming yo'nalishi qonu- 
niyatini temiodinamikaning ikkinchi qonuni ko'rsatib beradi. Ter­
modinamikaning birinchi qonuni sistemada turli energiyalaming
ekvivalentligini hamda sistema qabul qilayotgan yoki berayotgan
issiqlik, bajarilayotgan ish va ichki energiyaning o4zgarishi orasi­
dagi bogianishlami ko4rsatib, har qanday jarayonlaming energetik 
balansini o'rnatsada, bu jarayonlaming o4z-o‘zidan borishi mum- 
kinligi va yo4nalishi haqida hech qanday ma’lumot bermaydi. Bu 
qonunga binoan issiqlikning issiq jismdan sovuq jismga va aksincha 
o4tish imkoniyati bir xildir. Ammo tabiatda haqiqatdan ham boruvchi 
real jarayonlar ma'lum yo4nalishga ega ekanligi ma’lum. Masalan, 
issiqlik issiq jismdan sovuqqa o4z-o4zidan o4tadi, suyuqlik balandlikdan

T-
AH,. = А Я + A n • Г -  Д а • 298 + Ae • ------ Дв •г м  2 2

+ (I. 124)
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quyiga oqadi, gaz yuqoriroq bosimdan kamroqqa o'tadi, sistema- 
da doimo konsentratsiyalarning tenglashishi (diffuziya) kuzatiladi 
va yetarli darajadagi katta sistemalarda1 boruvchi real jarayonlarda 
hech qachon teskari jarayon o‘z-obzidan bormaydi. Barcha real jara­
yonlar nomuvozanat (qaytmas)dii*. Ular yuqori, ayrim hollarda kat­
ta tezlikda boradi. Bunda nomuvozanat holatdagi sistema o‘zgarib, 
muvozanatga yaqinlashadi. Muvozanat holatda jarayon to'xtaydi. 
Hamma nomuvozanat jarayonlar muvozanatga erishish yo‘nalishi- 
da o‘z-o‘zicha, ya’ni tashqi kuchlar ta’sirisiz boradi. Teskari yo'na- 
lishdagi jarayonlar sistemani muvozanatdan uzoqlashtiradi va ular- 
ning tashqi kuchlar ta'slrisiz borishi mumkin emasligi aniq.

Jarayonning qaytar yoki qaytmasligi ushbu jarayonni o‘tkazish 
sharoiti va usullari bilan belgilanadi. Masalan, idishning bir qismi- 
ga ma’lum miqdorda gaz yuborilgan, ikkinchi qismida esa, yuqori 
vakuum hosil qilingan bo‘lsin. To4siqni bir onda olib tashlasak, gaz 
“bo‘shliqqa” kengayadi. Ushbu jarayon qaytmas, chunki teskari ja­
rayonni o4kazish uchun (gazni siqish uchun) ish talab qilinadi, ish- 
ni esa atrof muhit energiyasining o‘zgarishi hisobiga olish mumkin.

Xuddi shu gazning kengayish jarayonini qaytar olib borish 
mumkin: agar gazni porshen tagiga joylab, porshenga berilgan 
bosimni kamaytirish yo‘li bilan gazni kengaytirsak va bunda har 
bir ondagi porshenga berilayotgan tashqi bosim gazning bosimidan 
cheksiz kichik miqdorga kichik bo‘lsin. Agar porshen inersiyaga 
ega bo‘lmasa va ishqalanishsiz harakati ansa, jarayon qaytar bo'ladi. 
Porshen harakatlanayotganda kengayayotgan gaz ma'lum ish 
bajaradi. Agar ushbu islmi yigcilsa (masalan, prujina siqilsa), unda 
yigfcilgan energiya teskari jarayonga (gazni siqishga) aniq yetishi 
kerak. Qaytar jarayonda bajarilayotgan ish eng katta bo‘ladi va u 
maksimal ish deyiladi.

Shunday qilib, qaytar jarayonni teskari yo'nalishda borishga 
majbur qilish mumkin, bunda qandaydir mustaqil o‘zgaruvchini

‘Termodinamikaning ikkinchi qonunini kam sonli zarrachalardan iborat sistemalarga 
qo'Uash mumkin emas, chunki u statislik xususiyalga ega.
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(masalan, bosimni) cheksiz kicliik qiymatga o‘zgartiriladi. Qaytar 
jarayonlar real jarayonlaming ideallashtirilishidir. Amalda unga 
yaqinlashish mumkin, lekin yetishish mumkin emas, chunki, masa­
lan, vaznga ega boMmagan va ishqalanishsiz ishlaydigan porshenni 
yaratib bo‘lmaydi. Maksimal ish faqat qaytar jarayonda hosil bo‘la- 
di. Buning ma’nosi shuki, sistema qanchalik muvozanatga yaqin 
boisa, shunchalik katta ish olish mumkin. Bunda ushbu o'zgarish 
qanchalik qaytarlikka yaqin bo'lsa, ish shunchalik sekin ishlab 
chiqiladi, chunki qaytar kengayish cheksiz sekin boradi, lekin mak­
simal miqdorda ish bajariladi.

Agar issiq va sovuq jismlar tutashtirilsa, unda issiqlik issiq jism- 
dan sovuqqa o'tadi. Ushbu jarayon termik muvozanat o‘matilgunc- 
ha, ya’ni ikkala jism harorati tenglashguncha boradi va u qaytmas- 
dir. Vodorod bilan kislorod orasidagi kimyoviy reaksiya, uni oddiy 
usulda, masalan, aralashmani uchqun bilan portlatish yocli bilan 
o‘tkazilsa, qaytmas bo'ladi. Ammo ushbu reaksiya qaytar ishlaydi­
gan elektrokimyoviy elementda olib borilsa, qaytar bo'ladi.

Ayrim jarayonlar haqiqiy qaytmas bo‘ladi. Ularni hech qanday 
yo'l bilan qaytar o4kazish mumkin emas. Bu shunday jarayonlarki, 
ularning borishida birdan-bir natija ishning issiqlikka aylanishidir: 
qattiq sirtlarning mexanik ishqalanishi, suyuqlik va gazlardagi ich­
ki ishqalanish, issiqlik o‘tkazuvchanlik va boshqalar.

Har qanday qaytmas jarayonda sistemadagi bosim, harorat, kon- 
sentratsiya va boshqa intensiv parametrlarning tenglashuvi sodir 
bo‘ladi, va;ni energiya va modda tengroq taqsimlanishga intiladi. 
Bunday jarayonlar energiyaning dissipatsiyasi, ya’ni energiyaning 
sochilishi deyiladi.

0 ‘z-obzidan boruvclii qaytnas jarayonlai* sistemani muvozanat 
holatiga yaqinlashtirish yo‘nalisliida boradi. Bundan tashqaii, ushbu 
jarayonlar issiqlik uzatilishi yoki molekulalarning tartibsiz harakati bi­
lan bog4liq. Murakkab jarayonda bitta bosqich qaytmas bo4lsa, butun 
jarayon ham qaytmas bo'ladi. Real jarayonlarda bunday bosqichlar is­
hqalanish, issiqlik uzatish yoki massa uzatish (diffuziya, konveksiya) 
jarayonlaridir. Ulaming natijasida real jarayonlar qaytmas bo'ladi.
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Jarayonlarning yo‘nalishi va borish chegaralarini aniqlash uc- 
hun termodinamikaning birinchi qonuni yetarli emasligi haqidagi 
xulosa termodinamikaning ikkinchi qonunini o4rnatishga olib keldi. 
Termodinamikaning ikkinchi qonuni tabiatning umumiy qonuni- 
dir va u birinchi qonunga o'xshab postulat hisoblanadi. Bu qonun 
sistemada ayni harorat, bosim va konsentratsiyada qaysi jarayon 
o‘z-o‘zidan keta olishini, uning qancha ish bajarishini, ayni sha- 
roitda sistemaning muvozanat holati qanday ekanligini ko‘rsatadi. 
Termodinamikaning ikkinchi qonunidan foydalanib, biror jarayonni 
amalga osliirish uchun qanday sharoit yaratish lozimJigini aniqlash 
mumkin. Agar termodinamikaning birinchi qonuni har qanday sis- 
temalarga tadbiq qilinishi mumkin bo‘lgan absolyut qonun bo'lib, 
makro- va mikrosistemalardagi har qanday jarayonlarga tegishli 
bo‘lsa, ikkinchi qonun -  energiyaning sochilish qonuni-statistik ta- 
biatga ega va ko‘p sonli zarrachalardan iborat, ya’ni statistika qo- 
nunlariga bo‘ysinuvchi sistemalargagina tadbiq qilinishi mumkin. 
Juda ko‘p molekulalardan iborat termodinamik sistema uchun ter­
modinamikaning ikkinchi qonuni ishonchlidir. Ammo u kam sonli 
zarrachalardan iborat sistemalarga qo‘llanganda o4zining ma’no- 
sini yo‘qotadi. Bunday sistemalarda termodinamikaning ikkinchi 
qonuniga zid bo4lgan jarayonlar tajribada kuzatiladi. Haqiqatdan 
ham, molekulalarning issiqlik ta’siridagi xaotik harakati natijasida, 
ulaming juda kichik hajmdagi soni doimo olzgarib turadi. Bunday 
“tasodifiy” o4zgarishlar natijasida sistemaning zichligi o‘zgaradi
-  fluktuasiyalar kuzatiladi. Termodinamik sistemalarda (makro- 
sistemalarda) fluktuatsiyalarning deyarli ta’siri yo‘q va ular hech 
qanday ahamiyatga ega emas. Termodinamikaning ikkinchi qonu­
ni statistik termodinamikada fizikaviy nuqtai nazardan to'liqroq 
tushuntiriladi. U statistik termodinamika postulotlaridan keltirib 
chiqarilishi mumkin.

I. 16. Termodinamikaning ikkinchi qonuni
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Termodinamikaning ikkinchi qonunini umumiy ta’riflari Kamo 
va Klauziusning tadqiqotlarida berilgan. XIX asming o‘rtasida 
Klauzius, Maksvell va Kelvinlar ushbu qonunning olamshumul 
ahamiyatini ko'rsatdilar. Termodinamikaning ikkinchi qonuniga 
yaqin fikrlarni birinclii bor M.V. Lomonosov aytib o4tgan. XIX 
asrning oxirida Maksvell, Bolsman va Gibbslar termodinamika 
ikkinchi qonunining statistik xususiyatini okmatdilar va statistik 
mexanikaga asos soldilar. Bu qonunni asoslash dvigatellarning si- 
fatini yaxshilashga qaratilgan urinishlar bilan ham bog‘liq. Abadiy 
dvigatelni qurish mumkin emasligi aniq bo‘lgandan so‘ng, olim- 
larning fikrini boshqa bir, ya’ni jismning ichki energiyasini ishga 
ayiantirib beruvchi, davriy ravishda ishlaydigan mashinani qurish 
mumkinmikan, degan g'oya egallab oldi (masalan, okeanning su- 
vidan energiyani (issiqlikni) olib ishlaydigan dvigatelli paroxod 
qurish fikri). Termodinamikaning birinchi qonuni, ya’ni energe- 
tik balans nuqtai nazaridan bunday dvigatelni qurish mumkin. Bu 
g‘oya amalga oshisliining ahamiyati abadiy dvigatel yaratish bilan 
barobar ЬоЧаг edi. Haqiqatdan ham odamzot okean suvlarida, at- 
mosferada va yer qobig‘ida mujassamlashgan issliqlik energiyasi- 
ning cheksiz zaxiralarini ishga aylantirish imkoniyatiga ega bo‘l- 
ganda edi, bu abadiy dvigatel qurish bilan teng ahamiyatli bo‘lardi. 
Masalan, okeanlaming suvini 0,01 darajaga sovutish hisobiga Yer 
sharidagi sanoat korxonalarini 1500 yil davomida ta'minlaydigan 
energiyaga ega bo‘lar edik. Shuning uchun ham bunday mashinani 
ikkinchi tur abadiy dvigatel deb atashdi va uni qurishga harakat 
qilishdi. Ammo bu urinishJar samara bermadi.

Tabiatning qandaydir umumiy qonuni borligi va u ikkinchi tur 
abadiy dvigatelni yaratishga to'sqinlik qilayotgani ma’lum bo‘lib 
qoldi. Ushbu xulosani tennodinamika ikkinchi qonunining umumiy 
ta’rifi desa bo‘ladi:

-  sistemada hech qanday o4zgarishsiz, faqat issiqlik rezervuari- 
ning issiqligi hisobiga davi*iy ravishda ishlaydigan mashinani, ya’ni 
ikkinchi tur abadiy dvigatelni qurib boTmaydi yoki bunday dviga-
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tel, ya'ni hech qanday qo4shimcha energiya sarf qilmay turib, faqat 
atrofdagi muhitning issiqligi hisobiga ish bajaruvchi mashinaning 
bo4lishi mumkin emas (Ostvald ta’rifi).

Umumiy ta’rifdan quyidagi xulosa kelib chiqadi:
-  issiqlik kamroq qizdirilgan jismdan ko4proq qizdirilgan jismga 

o4z-o4zicha o4ta olmaydi yoki qandaydir miqdordagi ishni issiqlik- 
ka aylantirmay turib, issiqlikni sovuqroq jismdan issiqroq jismga 
o'tkazish uchun siklik jarayondan foydalanib bo'lmaydi.

Ushbu ta’rif 1850-yil Klauzius tomonidan termodinamika 
ikkinchi qonunining asosiy ta’rifi sifatida taklif qilingan. Tomson 
(Kelvin) tomonidan esa quyidagi ta’rif taklif qilingan:

-  issiqlikni ishga ayiantirish uchun jismni sovutishning o4zi ki- 
foya emas, ishning issiqlikka aylanislii esa jarayonning birdan bir 
natijasidir.

Termodinamikaning ikkinchi qonunini yuqoridagi uchala ta’rifi 
ekvivalentdir, ulardan qator xulosalar kelib chiqadi. Masalan, izo- 
termik siklning ishi nolga teng, aks holda ushbu jismning issiqligini 
ishga ayiantirish, ya’ni ikkinchi tur abadiy dvigatel qurish mumkin 
bo4lib qoladi. Termodinamikaning birinchi qonuni ikki xil ma’noli 
ta’rifga ega bo4 Isa, ya’ni “hech narsadan ish pay do bo4 la olmaydi” va 
“ish hech qanday izsiz yo'qolib ketmaydi”, termodinamika ikkinchi 
qonunining ta’riflari birgina ma’noga ega: “rezervuar issiqligini ish­
ga to4liq aylantirib bo4lmaydi”. Teskari ta’kidlash noto4g4ri, chunki 
ishni to4liq ravishda issiqlikka aylantirib bo4ladi. Bu xulosa issiqlik 
energiyasining o4ziga xosligidan kelib chiqadi. ya’ni и zarracha- 
larning xaotik harakatining mahsulidir. Energiyaning boshqa turla- 
ri esa (masalan, elektr, yorug4lik) zarrachalarning tartibli harakati 
bilan bog4liq. Issiqlik energiyasi energiyaning eng kam samaraga 
ega ko4rinishi ekanligi tabiiydir. Xuddi shuning uchun energiyaning 
barcha turlari to4liqligicha issiqlik energiyasiga aylanishi mumkin 
(tartibli harakatdan ehtimoli yuqoriroq bo4lgan xaotik harakatga). 
Issiqlik esa energiyaning samaraliroq turlariga to4liq o‘ta olmaydi, 
chunki bunday o4tish xaotikdan tartibli harakatga o4z-o4zidan o'tish
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kabi ehtiinoli bcflmagan holga, ya’ni sistemaning ehtimoli ko4proq 
holatdan ehtimoli kamroq holatga o4z-o4zidan o'tishiga mos kelar 
edi. Umuman olganda, termodinamikaning ikkinchi qonuni aynan 
sistemaning u yoki bu holatining ehtimolligi bilan bog4liq. Ayni 
qonunni, yuqorida ta’kidlanganidek, turli ko4rinishdagi energiyalar- 
ning issiqlik energiyasiga sekin-asta o'tishi kuzatiluvchi energiya­
ning sochilish qonuni, deb ham ta’riflashimiz mumkin. Termodina­
mikaning ikkinchi qonunini ushbu ta’rifidan noto4g4ri xulosalarga 
kelish ham mumkin, masalan, termodinamikaning ikkinchi qonunini 
cheksiz sistemalarga qoilaganda. Butun olamni yoki biror sayyora- 
ni chegaralangan termodinamik sistema deb qabul qilish va unga bu 
qonunni qo'llash noto4g4ri boMadi, chunki energiyaning issiqlikka 
to4liq aylanishi va issiqlikning o4z-o4zidan ishga aylana olmagani 
sababli olamda harakat to'xtaydi, harorat oshib ketib issiqlik halo- 
katiga olib keladi, degan noto‘g1ri fikrlar tug'iladi.

Termodinamikaning ikkinchi qonunidan termodinamik sis­
temalarda yangi holat funksiyasining mavjudligi kelib chiqadi. 
Termodinamik jarayonlarning tahlili ularni to'liq ifodalash uchun 
termodinamikaning birinchi qonuni yetarli emasligini ko‘rsatdi 
(biiinchi qonunga ко4 ra energiyaning saqlanish qonuniga bo'ysingan 
jarayonlargina borishi mumkin). Ammo tajriba ko4rsitishicha, 
birinchi qonunga bo4ysungan va AU =0-W tenglamaga rioya qilgan 
ayrim jarayonlai- amalda bormaydi. Bu esa sistemada qandaydir 
no4malum funksiya yoki holat parametrining mavjudligi haqidagi 
xulosaga olib keldi. Ushbu parametming qiymati birinchi qonunga 
binoan amalga oshirilishi mumkin boklgan turli jarayonlai* uchun 
bir xil emas. Bu esa jarayonlarning teng qiymatga ega emasligini 
ko4rsatadi. Yangi funksiya KJauzius tomonidan entropiya S deb 
ataldi.

Aslida termodinamikaning ikkinchi qonuni issiqlik mashinalari 
uchun ta’riflangan va ulaming ishida ushbu qonun ayniqsa yaqqol 
ko4rinadi. Shu sababdan hozir ham termodinamika ikkinchi qonu­
nini qarab chiqish issiqlik mashinalarini tahlil qilishdan boshlanadi
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(Kamo sikli). Bu esa ikkinchi qonun faqat issiqlik mashinalari ishi- 
ni ifodalaydigan xususiy qonuniyat degan fikr tug‘diradi. Aslida esa 
bu tabiatning umumiy qonuni bo4lib, energiyaning saqlanish qonu- 
nidan keyingi fundamental qonundir.

1 .17. Karateodori prinsipi va entropiya

Termodinamikaning ikkinchi qonunini issiqlik mashinalarini 
taxlil qilmasdan ham cliiqarish mumkin. Temiodinamik sistemada 
yangi holat funlcsiyasi borligini Karateodori prinsipi (ayrim 
holatlarga adiabatik yetisha olmaslik) yaxshi tushuntiradi. Quyidagi 
jarayonni ko‘rib chiqamiz (I.l-rasm).

I.l-rasm. Karateodori prinsipini keltirib chiqarish.

Sistema bir holatdan ikkinchiga issiqlik yutilishi bilan o'tsin. 
Lckinchi holatdan birinchiga adiabatik jaray onda o4ish mumkin, deb 
tasawurqilamiz.To‘g4ri va teskari yo‘llar uchun termodinamikaning 
birinchi qonuni bo‘yicha,

Q - A O + W ,  (1.125)
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0 = -AU+ W2 

Bulardan aylanma jarayon uchun:
(1.126)

Q = ( W t+W2)  (1.127)
Ko'rilayotgan jarayonda issiqlik yutilayotgani uchun (Q>0), 

siklik jarayondagi umumiy ish noldan katta
(W}+W2) > 0 (1.128)

bo'ladi.
Shunday qilib, siklik jarayonning natijasi: sistema boshlang4i- 

ch l-holatga qaytdi va sistema yutgan issiqlikning hammasi to4liq 
ishga aylandi. Bu esa termodinamikaning ikkinchi qonunini Tom- 
son ta’rifiga qarama-qarshidir (issiqlikning hammasi ishga aylanishi 
mumkin emas). Demak, termodinamik sistemaning xohlagan holati 
yaqinida shunday boshqa holatlar bo4ladiki, ularga adiabatik y o i 
bilan, ya’ni issiqlik uzatmasdan o‘tib bo4lmaydi.

Karateodori prinsipidan faqat yangi holat funksiyasi borligi 
emas, balki bu funksiyaning issiqlik bilan bog4liqligi ham kelib 
chiqadi. Haqiqatdan ham, agar sistema 1-holatdan 2-holatga issiqlik 
yutish bilan o4tgan bo4Isa, nima uchun boshJang'ich holatga issiqlik 
almashmasdan kela olmaydi? Issiqlik holat funksiyasi emas, balki 
u energiya uzatishning xilidir. Sistemaga issiqlik ko4rinishidagi 
ma’lum miqdordagi energiya uzatilgan bo4Isa, unda sistemadan 
xuddi shu miqdordagi energiyani ish ko'rinishida olish va shu bilan 
sistemani avvalgi holatiga keltirish mumkindek tuyuladi. Ammo 
Karateodori prinsipi buning mumkin emasligini, ya’ni Tomson 
ta'rifiga zid jarayonni sodir bo4la olmasligini ko4rsatadi. Demak, 
issiqlikning o4zi holat funksiyasi bo'lmasa ham, sistemaga berilgan 
issiqLik holat funksiyasini, ya’ni entropiyani o4zgartiradi. Enropiyani 
esa sistemaga issiqlik uzatmasdan turib avvalgi qiymatiga keltirib 
bo'lmaydi. Bundan entropiyaning o4zgarishi sistemaga berilayotgan 
issiqlikning funksiyasi ekanligi AS -f(Q )  kelib chiqadi.
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Yuqorida ta’kidlanganidek, termodinamik jarayonlami tocliq 
tushuntirish uchun energiyaning saqlanish qonuni yetarli emas. Taj­
riba ko‘rsatishicha. termodinamikaning 1-qonuniga bo‘ysungan ay- 
rim jarayonlami amalga oshirib bo‘lmaydi. Buning sababi sistemada 
yana qandaydir holat parametrlarining mavjudligi bo‘lishi mumkin. 
Klauzius bu yangi fimksiyani S entropiya deb atadi. Termodinami­
kaning 2-qonuni tabiatning umumiy qonuni ekanligini yana bir bor 
ta’kidlab o‘tamiz. Uni issiqlik mashinalarining tahlilidan xoli ra- 
vishda ham keltirib chiqarish mumkinligini Karateodori prinsipida 
ko‘rdik. Ammo Karno siklining tahlili bizga tennodinamikaning
2-qonunini analitik ifodasini beradi va entropiya tushunchasining 
tub ma’nosini anglashga olib keladi.

Bu qonunning o'rganilishi eng murakkab bo‘lgan qonuniarga 
kiritilishining qator sabablari mavjud. Ulardan birinchisi shundan 
iboratki, termodinamikaning 2-qonunini awal ochish va qandaydir 
mulohaza yuritish, ya’ni issiqlik mashinalarining xossalari haqidagi 
postulat ko‘rinishida ta’riflash va undan xulosa sifatida yangi holat 
funksiyasi -  S  entropiyaning mavjudligini keltirib chiqarish kerak 
edi. Bunday postulat sifatida yuqorida ta’riflar keltirildi. Ammo 
ushbu ta’riflaming hech birida entropiya haqida biron so'z yo‘q. 
Termodinamikaning 2-qonuni tub ma'nosining, ya’ni yangi holat 
funksiyasining fanga kiritilishi boslilang'ich postulatdan ancha 
uzun mulohazalar yuritish orqali amalga oshiriladi. Postulatning 
o'zidan esa yangi holat funksiyasining mavjudligi haqida xulosa 
chiqarib bo4maydi. Bundan tashqari, birinchi qai*ashda bir-biriga 
umuman o^shamagan qator ta’kidlashlar borld ulai*ning hammasi 
o‘zaro ekvivalent boiib, termodinamikaning 2-qonuni ta’rifi 
bo‘la oladi. Bunday holat kelib chiqishinining sababi haqiqatda 
ham boshlang‘ich postulatlarga nisbatan ulardan kelib chiqadigan

SQ=TdS (I. 129)
xulosaning ahamiyati yuqoriroq ekanligidadir. Entropiyani bevo-

1 .18. Karno sikli va entropiya
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sita o‘lchab bo‘lmaslik qo‘shimcha qiyinchiLiklarni yaratadi. Ter­
modinamikada enropiya haqidagi axborotlarning birdan-bir manbai
(1.129) tenglamadir. Entropiyani fizik paramelr sifatida qabul qilish 
qiyinchiligining boshqa sababi ham bor. Makroskopik sistema ichki 
energiyasining o'zgarishini entropiya kabi o‘lchab boMmaydi. Uni 
faqat hisoblab topish mumkin. Shunga qaramasdan termodinami­
kada energiyani tushuntirish qiyinchiliklar tug'dirmaydi, chunki 
energiya har bir alohida zarracha uchun taalluqlidir va butun bir sis­
temaning energiyasini qanday dir yig‘indi sifatida qabul qilish oson. 
Energiyadan farqli oTaroq entropiya alohida zarrachalarning xos­
salarini emas, balki molekulalarning statistik to'plami xossalarini 
namoyon qiladi. Alohida zarracha entropiyaga ega emas. Mana shu 
sababga ko‘ra S entropiya nazariy fizikaning eng murakkab para- 
metrlaridan biri hisoblanadi.

Entropiyaning yangi termodinamik parametr sifatidagi mate­
matik xossalari uning issiqlik almashinish hodisalarida holat ko- 
ordinatasi rolini o‘ynashidadir. Bu esa issiqlikni xohlagan turdagi 
umumlashgan ish ko'rinishida yozish imkoniyatini beradi va buning 
natijasida issiqlik va ishning ekvivalentiigi haqidagi fikrlar yanada 
chuqurlashadi. Issiqlik va ish nafaqat bir-biriga o‘ta oladi, balki sis­
temaning intensiv va ekstensiv parametrlari bilan bir xil bog‘langan.

Entropiyani yangi holat funksiyasi sifatida belgilovchi ter­
modinamikaning asosiy tenglamasi (I. 129) ancha murakkab usulda 
olingan. Entropiyani bevosita o‘lchab bo‘lmaganligi sababli (I. 
129) tenglama bilan ifodalanuvchi avval noma’lum bo‘lgan tabiat 
qonunining mavjudligi, ushbu qonundan kelib chiqqan xulosalardan 
foydalanib, issiqlik mashinalari nazariyasida ochilgan. Matematik 
nuqtai nazardan S holat funksiyasi mavjudligining zaruriy va yetarli 
sharti quyidagicha

Bunday tenglama integral ostidagi ifoda qandaydir funksiyaning 
dififerensiali ekanligini bildiradi. Bunda integrali nolga teng

(1.130)
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bo'lmagan xohlagan qiymatni qabul qilishi mumkin. Integrallami 
sikl bo'yicha ko4rib chiqish o'rganayolgan sistemalarning xossala- 
rini tadqiqot qilayotganda entropiyani ochiq ko'rinishda kiritmas- 
lik imkoniyatini beradi. Mexanik va issiqlik erkinlik darajasiga ega 
sistemalar uchun cf integral ifodasiga sikl bo4yicha ishlaydigan is­
siqlik mashinasi mos keladi. Ish va issiqlikni aniq hisoblash mum­
kin boigan qaytai* siklik jarayonlami ко4 rib chiqamiz. Ideal gaz, 
Van-der-Vaals gazi va holat tenglamalari ma’lum bo'lgan boshqa 
gazlar uchun tokgcridan-to4gcri hisoblashlardan ma’lumki, xohlagan 
sikl bo'yicha ushbu integral nolga teng. 1864-yil Klauzius siklik 
jarayonda qocllanilayotgan moddaning tabiatidan qat’iy nazar ush­
bu natijani umumiy ko4rinishda olish mumkin ekanligini ko4rsatib 
berdi. Dastlab Kamoning 1824-yildagi issiqlik mashinasining foy- 
dali ish koeffitsiyenti haqidagi tadqiqotiga va hozir Kamo sikli deb 
atalgan maxsus siklga murojaat qilamiz. Ushbu sikl issiqlik va ishni 
hisoblashning soddaligi bilan esda qoladi va termodinamikada do- 
imo muhokama qilinadi, vaholanld Kamo sikli ideal bo4lib, hech 
qanday real issiqlik mashinasi bunday sikl bo4yicha ishlamasligini 
ta’kidlashimiz zarur (texnik termodinamikada porshenli bug4 mas- 
hinalarida Renkin sikli va ichki yonish dvigatellai*ida Dizel sildi 
ko4rib chiqiladi).

Umuman issiqlik ishga aylana oladi. Ammo isitgichdan olingan 
issiqlikni ishga to4liq aylantirib bo4lmaydi, chunki issiqlikning bir 
qismi sovutgichni isitish uchun sarf bo4ladi. Demak, issiqlik ishga 
aylanayotgan paytda isitgich sovuslii bilan birga biror sovutgich 
issiqlikning ishga aylanmaydigan qismi hisobiga isishi ham shart. 
Buni Kamo sikli tahlilida yaqqol ko4rish mumkin.

Ideal issiqlik mashinasi bor deb faraz qilaylik, unda ideal gazdan 
foydalanaylik. Mashina ma’lum bir isitgichdan olinayotgan issiqlik 
hisobiga ish bajarayotgan bo4lsin. Ish siklik bajarilsin va undagi har 
bir jarayon ketma-ket sodir bo4ladigan quyidagi 4 qismdan iborat 
deylik (I.2-rasm):
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Vi v4 v2 V3 -►V

I. 2-rasm. Karno sikli.

1. Gazning izotermik kengayishi: AB egri.
2. Gazning adiabatik kengayishi: BC egri.
3. Gazning izotermik siqilishi: CD egri.
4. Gazning adiabatik siqilishi: DA egri.
Jarayonda 1 mol ideal gaz qatnashyapti. Boshlang‘ich holatda 

(A) gazning harorati Tn  bosimi va hajmi Vl boMsin. Harorati 
T{ bo‘lgan isitgichdan olinayotgan issiqlik hisobiga gaz dan V2 
gacha izotermik kengaysin. Kengayish izotermik bo"lgani uchun 
gazning ichki energiyasi o'zgarmaydi, kengayish ishi (Wf) esa isit­
gichdan olinayotgan issiqlik (g y) hisobiga bajariJadi:

Q,= W, = RT, I n ^  (W,>0) (1-131)

Rasmda bu ish AB V2 V/ yuzaga teng. Ushbu jarayon AB izoter- 
ma bilan ko'rsatilgan.

В nuqtaga kelgan gazni isitgichdan ajratib, adiabatik kengay- 
tiramiz. Adiabatik jarayonda gaz issiqlik ololmaydi va barcha ish 
gaz ichki energiyasining kamayishi hisobiga bajariladi. Ichki ener­
giy aning kamayishi natijasida gazning harorati T2 ga tushadi, hajm 
esa V3 boclib qoladi. Haroratning kamayishi unchakattabo4lmagani 
uchun bu intervalda issiqlik sig'imi Cy ni o‘zgarmas deb olish mum­
kin. U holda ichki energiyaning o'zgarishi:
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A U = C V(T2-T,) (A U<0) (1.132)
va bajarilgan ish:

W =  -AU = Cv (Tr T2) (W2>0) (1.133)
bo'ladi. Ish BCV3V2 yuzaga teng. Jarayon BC adiabata bilan ifoda- 
langan.

Gazga harorati T2 bo‘lgan sovutgichni yaqinlashtiramiz va uni 
shu haroratda CD bo‘yicha izotermik siqamiz. Siqishni gazning haj­
mi V4 ga qadar kamayguncha, ya’ni D nuqtagacha davom ettiramiz. 
Gaz izotermik siqilgani uchun uning ichki energiyasi o'zgarmay 
qoladi. Gazni siqish uchun sarf qilingan W3 ish to iiq  issiqlikka ay- 
lanadi va sovutgichga yutiladi. Uning miqdori:

- Q : = /<7,ln^- = W/, = -R T2 In-^f (W,<0) (1.134)

bo4ladi. Rasmda W3 ish CDV4V3 yuzaga teng. CD izoterma ushbu 
jarayonni ifodalaydi. D nuqtada gazdan sovutgichni ajratib, gazni 
adiabatik siqamiz. Natijada gaz hajmi Vp harorati Tr  bosimi p  
bo‘lgan boshlang4ich holatga keladi.

Adiabatik siqish vaqtida bajarilgan ish W4 gazning ichki 
energiyasini oshirishga ketadi:

W4 = AU^CyCTj-TJ (W <0: AU>0) (1.135)
W4 ish rasmda DAVIV4 yuzaga teng, jarayon DA adiabata bilan 

ifodalangan.
Tocrtta jarayonni umumlashtirsak, ular to‘liq aylanma jarayonni 

tashkil etadi va shuning uchun gazning ichki energiyasi o'zgarmaydi. 
Isitgichdan olingan va sovutgichga berilgan issiqliklar ayirmasi 
bajarilgan umumiy ishga tengdir:

W = Q r Q2 = Wt+W2+W3+W4 (1.136)
W2 bilan W4 kattalik jihatdan teng, ammo ishora jihatidan qara- 

ma-qarshi ekanligini hisobga olsak,
W = Q r Q2 ^ W J+W3 (1.137)
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kelib chiqadi. ВС va DA adiabatik jarayonlarga Puasson formulala- 
rini tatbiq qilsak,

BC bo4vicha: Tу ^  = T2V rl (1.139)

DA bo'yicha: Tу J'1 = T2VJ’] (1.140)

bo4ladi. Ulami bir-biriga bo4 lib va y-1 darajali ildizini olsak,

vL = vL 

Ух к
(1.141)

ekanligi isbot qilinadi. Buni (1.138) ga qo4ysak,

W = Q,-Q2 = R (Tf T ) In—  (1.142)
К

hosil bo'ladi. Bu ish ABCD yuzaga tengdir.
Bu ifodaning chap tomonini 0 { ga, o'ng tomonini esa unga

у
teng bo4lgan RTJn—  ga boiib , quyidagini hosil qilamiz:

К
Q Л(Г,-Т,Ш %

XT, In ’>

yoki

Q, -Q , ^ Г. - r ,  (1.143)
Q : Tt

0 ,- 0 ,  isitgichdan olingan issiqlikning ishga aylangan qismini 
ko'rsatadi. Uning Ot ga bo‘lgan nisbati foydali ish koeffitsiyenti 
(.F1K) t] deyiladi. Binobarin, (1.143) ifodaning o'ng qismi ham foy­
dali ish koeffitsiyentidir. Shuning uchun



boradi. FIK 0 dan 1 gacha o‘zgaradi: T = T , da //=0 va T =  0 da 
rj=\ bo‘ladi. Ammo rj hech qachon 1 ga teng bo‘la olmaydi, chun- 
ki sovutgichning harorati T2 absolyut noiga erisha olmaydi (termo­
dinamikaning 3-qouuni bo4yicha). Demak, ideal gaz uchun Karno 
siklida mashinaning foydali ish koeffitsiyenti faqat T{ va T2 harorat- 
largagina bog'liq ekan (Karno lemmasi).

Keyinchalik Klauzius (1.144) ifodaning (1.130) ga ekvivalent 
ekanligini va foydali ish koeffitsiyenti bilan yangi holat funksiyasi 
bo'lgan entropiyaning bog'liqligini ko'rsatib berdi. Entropiyaning 
xossalarini o'rganayotganda yopiq kontur bo‘yicha integraldan
(1.130) issiqlik mashinasining foydali ish koeffitsiyenti (1.144) ga 
o'tishimizning m a’nosi ham yangi holat funksiyasining mavjudligi- 
ni tajribada tasdiqlashdan iborat edi. Klauzius 1864-yili ideal gazlar 
uchun olingan munosabatlar issiqlik mashinalarida qoSiangan bos- 
hqa moddalar uchun ham adolatli ekanligini o‘zining teoremasida 
ta’kidladi: qaytar ishlaydigan issiqlik mashinasining foydali ish ko­
effitsiyenti qo'llanilayotgan moddaning tabiatiga bog'liq bo‘lmas- 
dan, faqat isitgich va sovutgichning harorati ga bog'liq.

Olingan natijalarning universal xususiyatga ega ekanligini 
tasdiqlash uchun esa termodinamikaning ikkinchi qonunini ta’riflash 
zaruriyati tug‘ilgan. Ikkinchi tur abadiy dvigatelning mumkin 
emasligini Klauzius (1850) o‘z-o‘zidan ma’lum narsa deb o'ylagan 
va faqat 1864-yildagina tabiatning noma’lum bo'lgan umumiy 
qonuni haqida gap ketayotganligini tushunib yetgan. Klauzius bu 
qonunni quyidagicha ta’rifladi: quyi haroratli jismlardan harorati 
yuqoriroq jismlarga kompensatsiyalanmagan issiqlikning o'tishi 
mumkin emas. Hozirda boshqa ta’riflar ham ko‘p> lekin ulardan 
eng soddasi Tomsonga tegishli. U quyidagicha: harorati eng kichik 
bo 4gan jismni sovutishga asoslanib, davriy ravishda ishlaydigan 
issiqlik mashinasini qurish mumkin emas. Osvald uni yanada 
qisqartirdi: ikkinchi tur abadiy dvigatel bo ‘Imaydi.
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Qaytar jarayonlar uchun entropiyaning issiqlikka bog‘liqligini 
ko'rib chiqamiz. Termodinamikaning 1-qonunidan

SO „ = dU+SW  , (1.145)
—' qaytar qaytar 4 '

Agar faqat tashqi bosimga qarshi mexanik ish bajarilsa.

= PdV  d-146)
1 mol ideal gaz uchun (1.89) tenglamadan dU=nCvdT  bo'lgani 

uchun (1.145) tenglama quyidagi ko‘rinishga keladi:

8Qqay,arC^ T +PdV  (1-147)
bu yerda: SO -  to4iq differensial emas. Ideal gaz uchun Cv hajm-

(dC,A _ n
dan bogiiq  boimagani uchun y~Qy~) ~ jdeal Eaz h°la t tenglama­

si pV=RT  dan p=RT/V  va ( j jy r j  = ^  ^ ос*а ^ага 1 1 0 ten§ 

bo4lganda to iiq  differensiallik sharti bajarilar edi.

Demak, 0 (I 148)

Shuning uchim SQ to'Mq differensial emas2*.

I. 19. Qaytar va qaytmas jarayonlar uchun
termodinamikaning ikkinchi qonuni

Ideal gaz misolida (I. 147) tenglamaning ikki tarafini T ga ЬоЧ- 
sak, u holda SOqitylur/T to‘liq differensial xossasiga ega bo‘lib qolis- 
hini isbotlaymiz.

Ideal gaz uchunpV -nR T dan ^  . U holda (1.147) tenglama 
I mol ideal gaz uchun

2 Matematikadan m a’lumki. agar SZ^Mdx+Ndy ifodada SZ-dZ  boMsa, yani dZ x va 
у  o ‘zgaruvchilar bo'yich tokliq differensial bo‘lsa, unda M  va N  koeffitsiyentlar orasida

quyidagi tenglik bajariladi: iPM/ ch>) = (dN / dx)y . Aks holda 5Z to‘liq differensial emas.
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ko'rinishga keladi. (1.149) tenglamaning ikkala tarafini T ga bo4l- 
sak,

kelib chiqadi, bu yerda: SO /Т  -  keltirilgan issiqlik. (1.150) teng- 
laniadan

ekanligi kocrinib turibdi.
Shunday qilib, keltirilgan issiqlik SQ /Т  ideal gaz uchun ho­

lat funksiyasi, ya’ni entropiyaning to'liq differensialidir

Agar matematik nuqtai nazardan termodinamikaning birinchi 
qonuni ichki energiya holat funksiyasi ekanligi haqidagi hulosa- 
ga olib kelsa, termodinamikaning ikkinchi qonuni entropiyaning 
holat funksiyasi ekanligini ko‘rsatadi. Shuni ta’kidlash lozimki, 
termodinamikaning 1-qonunining matematik ifodasi qaytar va 
qaytmas jarayonlar uchun birdek adolatli bo4Isa, (1.152) tenglama 
faqat qaytar jarayonlar uchun adolatlidir. Bu hulosa qaytar sik- 
lik jarayonda bajarilgan ish maksimal ekanligidan kelib chiqadi.
(1.152) tenglama 4iabsolyut harorat” tushunchasining ham aniq 
mazmunini ko'rsatish imkoniyatini beradi. SQ kattalik to4liq dif­
ferensial emas, dS esa termodinamikaning 2-qonuniga binoan, sis­
temaning bir qiymatli holat funksiyasining to"liq differensialidir. 
Shuning uchun 1/T kattalik integrallovchi ko4paytiruvchi bo4lib, 
haroratlarning termodinamik shkalasini aniqlab beradi. Termo­
dinamikaning ikkinchi qonuni haroratning eng quyi chegarasi 
T = 0 va bu haroratda foydali ish koeffitsiyenti // = 1 ekanligini 
ham ko'rsatadi.

JSSSL = с  yd  In T + Rd In V 
T '

(1.150)

(1.151)

(1.152)



Entropiya ekstensiv kattaliq bo4 lib, sistemadagi moddaning miq- 
doriga bog4liq. Agar (1.152) tenglamani dQ qaytalr  TdS ko‘rinishida 
yozsak, entropiyaning ekstensivlik xossasi yanada yaqqolroq boia- 
di. SO war energiya o4lchoviga ega boiganligi sababli TdS ham 
energiya o4choviga ega bcfladi. Ammo har qanday energiya inten- 
sivlik va ekstensivlik omillarining kovpaytmasiga tengligi ma’lum. 
Bu yerda T intensivlik omili bo4Isa, dS ekstensivlik omili bo‘ladi.

(1.152) tenglama faqat ideal gazlar uchun emas, balki barcha 
moddalarga tegishlidir. Shuning uchun ushbu tenglama har qanday 
sistemaga taalluqli bo4lib, qaytar jarayonlar uchun termodinami­
kaning 2-qonunini matematik ifodasidir. Qaytar jai*ayonlar uchun 
SQqayf(Jr-  0, shuning uchun

dS= 0 va ASM) (1.153)
Bu esa muvozanat holatda entropiya maksimal ekanligini bildi- 

radi (faqat qaytar jarayonlar borishi mumkin bo'lganda).
Agar qaytar jarayon sistema holatining chegarali o'zgarishida 

borayotgan boisa, unda:

M  = S2 -  S, = | 2 dS = (1.154)

Agar jarayon izotermik bo4lsa, (I. 154) tenglamadan

va T b S - Q ^  (1.155)
ekanligi kelib chiqadi:

Aylanma jarayonlarda har qanday holat funksiyasi kabi entropi- 
yaning o'zgarishi ham nolga teng:

<fdS = 0 (1.156)
(1.156) va (1.152) tenglamalardan

х*Й и = ..0 (1.157)
TQaytar jarayonlar uchun termodinamikaning 2-qonunini entro­

piyaning mavjudligi va saqlanib qolishi haqidagi qonun deyish 
mumkin. Qaytar jarayonlarda izolyatsiyalangan sistemalarda (1.157)



tenglamaga binoan entropiya doimiy bo‘lib qoladi. Agar qaytar ja ­
rayon izoiyatsiyalanmagan sistemada borsa, sistemaning entropi- 
yasi o'zgarishi mumkin, u holda atrof muhitning entropiyasi ham 
o'zgaradi. Bunda qaytar jarayonda qatnashayotgan barcha jismlar 
entropiyalarining yigkindisi o‘zgarmaydi.

Entropiyani tartibsizlik o ‘lchovi ham deyishadi: modda qancha- 
lik tartibsiz bo'lsa, uning entropiyasi shunchalik katta bo‘ladi. Ma­
salan, 1 mol suvning standart sharoitdagi (298 К  va 0,1013 MPa) 
entropiyasi turli agregat holatlar uchun quyidagicha: [(J/(mol-K)]: 
H20(kr.)=39,3; H20 (s)= 70,0; H20 ( g ) = m j .

Ma’lum miqdordagi moddaning entropiyasi molekulaning 
murakkablashishi bilan ortadi. Masalan, 298 К  va 0,1013 MPa 
da 1 mol CO (g) ning entropiyasi 197,4 ga, CO, (g) niki esa 
213 JZ(mol'K) ga teng. Sistemaning entropiyasi harorat ortishi bilan 
ham ortadi.

Qaytmas jarayonlar uchun termodinamikaning 2-qonunining 
matematik ifodasmi chiqaramiz. 1-holatdan 2-holatga sistema qayt­
mas va qaytar jarayonlar orqali o'tsin. Termodinamikaning 1-qonu- 
niga asosan qaytmas va qaytar jarayonlar uchun

SO , =dU+SW  , (1.158)qaytmas qavtmas 4
SO , =dU+3W , (1.159)—'qaytar qaytar 4 '

ko‘rinishdagi tenglamalarni yozsak va aylanma jarayon uchun 
(I. 158) dan (1.159) ni ayirsak:

SO , -SO , =SW  , -SW , (1.160)qaytmas —' qaytmas qaytmas qaytmas 4
ifodani olamiz. Ushbu ifoda 0 ga teng hamda katta yoki kichik 
bo‘lishi mumkin. Agar ikkala jarayon ( to ^ r i  va teskari) qaytar 
bo‘lsa, (1.160) tenglama nolga teng bo'ladi, chunki qaytar jarayon­
ni to‘g‘ri va teskari yo4nalishlarda o'tkazilganda sistemaning o‘zida 
ham, atrof muhitda ham hech qanday o‘zgarish bo'lmaydi.

Agar (1.160) tenglamaning ikkala tarafi noldan katta bo4Isa, ay­
lanma jarayonning birdan-bir natijasi atrof muhitdan issiqlikning 
yutilishi va sistema tomonidan ekvivalent miqdorda ish bajarilishi



bcfladi, ya’ni issiqlikning ishga to‘liq o'tishi kuzatiladi. Bu esa ter­
modinamikaning 2-qonuniga ziddir (Tomson). Agar (1.160) tengla- 
mada ikkala tomon noldan kichik bo'Isa, bu hoi termodinamikaning 
2-qonuniga zid boimaydi, chunki birdan-bir natija islining issiq- 
likka to liq  o‘tishi bo4ladi. Shunday qilib, 2-qonunning bevosita 
natijasi va jarayonlarning qaytmasligini belgilovchi 2 ta tengsizlik 
quyidagi lard ir:

S Q qay,,„as < S Q „ a r  У Ш  ( 1 Л 6 1 )

SW , <8W  , voki W < W „ (1.162)qaytmas qaytar qaytmas qaytar 4 '

(I. 162) dan har qanday qaytmas jarayonlarning islii doimo qay­
tar jarayonning ishidan kichikdir (sistemaning bir xil boshlang‘ich 
va oxirgi holatlari uchun). Shuning uchun qaytar jarayonlardagi is- 
hni maksimal deyiladi:

W =SW va W =W  (1.163)qaytar max qaytar max 4 '

Bajarilgan ish maksimumdan qanchalik kichik bo‘lsa, jarayon 
shunchalik qaytmas bo'ladi. Ish bajarilmasdan sodir bo‘ladigan ja­
rayonlar to4liq qaytmas deb ataladi.

Qaytmas jarayonda uzatilayotgan issiqlik bilan entropiyaning 
o ‘zgarishi orasidagi munosabatni topamiz. Qaytmas jarayondagi is­
siqlik (1.161) qaytar jarayondagidan kichikdir. (1.152) tenglamadan

dSJ Q ^  yoki TdS>8qaylmn (1.164)

yoki
iS - S , - 5 i - } d S - J - % = -  d-165)

1 t '
Qaytmas, o4z-o"zidan boruvchi jarayonlar uchun izolyatsiya- 

langan sistemada SQqaylma=  0. (1.164) va (1.165) tengsizliklardan

dS>  0 va AS>0 (1.166)

Bu tengsizliklaming ma'nosi shimdan iboratki, nomuvozanat 
holatdagi izolyatsiyalangan sistemalarda barcha qaytmas jarayonlai' 
entropiyaning ortishi bilan boradi. Izolyatsiyalangan sistemalarda
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AS <0 bo‘lgan jarayonlaming borishi mumkin emas. Bu faqat izol- 
yatsiyalangan sistemalarga tegishlidir. Izolyatsiyalanmagan siste- 
malarda atrof muhit entropiyasining ortishi hisobiga AS <0 bo'lgan 
jarayonlar ham borishi mumkin.

Izotermik qaytmas jarayonlarda (T=cons( da T ni integral osti- 
dan chiqarish mumkin):

dS>-Qsssi. va TAS> Q , (1.167)Ul-* j ,  qaytmas 4 '

Qaytmas jarayonlarni tutuvchi aylanma jarayonlar uchun

№ * 0 2 . < 0 (1-168)
3 т

(1.164)—(1.168) tengsizliklar qaytmas jarayonlar uchun termo- 
dinamikaning 2-qonunini ifodasidir. Bunday jarayonlar uchun ter­
modinamikaning ikkinchi qonuni entropiyaning mavjudligi va ortib 
borishi qonunidir.

Qaytar va qaytmas jarayonlar uchun

d s > * l  TdS > 6 0  (1.169)
T  ~

deb umumlashtirishimiz mumkin.
Izolyatsiyalangan sistemalar uchun SO = 0 bo igani uchun 

(1.169) dan
dS > 0; AS > 0  (1.170)

(1.169) ifodaga SO ning qiymatini qo'ysak, termodinamikaning 
birinchi va ikkinchi qonunlarining umumlashgan ifodasini olamiz:

TdS>dU+SW  (1.171)
Sistemada qaytmas (cheksiz kichik) jarayon borsa, uning ent- 

ropiyasi dS, birinchidan, atrof muhitdan issiqlik bilan ma’lum miq­
dordagi entropiya uzatilishi (dSe), ikkinchidan. qaytmas jarayonda 
sistema ichida ma’lum miqdorda entropiya dS. sodir boMishi hiso­
biga o‘zgaradi. Paydo bo‘lgan entropiya miqdori jarayon qaytmas- 
ligining o‘lchovidir:

d S = -d S  + dS. (1.172)
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Qaytar jarayonda dS=0  bo‘ladi.
Entropiya jarayonlaming borish-bormasligi va yo‘nalishining 

hamda izolyatsiyalangan yoki adiabatik-izolyatsiyalangan siste- 
malarda termodinamik muvozanat holatining o‘lchovidir. Agar bu 
sistemada o‘z-o‘zidan boruvchi qaytmas jarayon ofctayotgan boMsa, 
dS >0  va AS >0 tengsizliklardan entropiyaning ortishi kelib chiqa­
di. Ushbu shartlar izolyatsiyalangan sistemada jarayonning amalga 
oshirilishining shartidir. Entropiya kamayadigan dS <0 jarayonlami 
bu sistemada amalga oshirib bo'lmaydi. Chunki entropiya ortib bo­
rishi bilan bir vaqtning o'zida sistema muvozanat holatiga yaqinlas- 
hadi. Sistema muvozanatga erishganda barcha jarayonlar to‘xtaydi 
va entropiya maksimal bo'ladi. Shunday qilib, izolyatsiyalangan 
sistemaning muvozanat holati maksimal entropiya holatidir.

“Izolyatsiyalangan sistema” tushunchasining ta’rifidan SQ =0 va 
S W -0 ekanligi va SQ =dU+SW; SW =pdV  ifodalardan ikkita teng­
lama kelib chiqadi:

d U = 0 v  a d V = 0  (1.173)
Demak, izolyatsiyalangan sistemada jarayonlar U=const da 

boradi. Bunday sistemadagi muvozanat sharoitini dS>0 va AS> 0 
ifodalarga binoan, matematik nuqtai nazardan o‘zgarmas energiya 
va hajmdagi entropiyaning maksimumi sharti ko‘rinishida yozish 
mumkin:

(dS)u v = 0 ; (d2S)uy < 0. (I-174)

I. 20. Turli jarayonlarda entropiyaning o‘zgarishi

Qaytmas jarayonlar uchun olingan ma’lumotlardan entropiya­
ni xisoblab bo‘lmaydi. Ammo entropiya holat funksiyasi bo'lgan- 
ligi uchun uning qaytar va qaytmas jarayonlardagi o‘zgarishi bir 
xil. Demak, real qaytmas jarayonda entropiyaning o‘zgarishini hi- 
soblash maqsadida ushbu jarayonni xayolan qaytar o‘tkaziladigan 
bosqichlarga bo‘lish va qaytar jarayonlar tenglamalaridan entropi-
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yaning o'zgarishini hisoblash kerak. Barcha bosqichlar entropiya 
o'zgarishlarining yigindisidan qaytmas jarayondagi entropiyaning 
o'zgarishini olamiz.

Turli jarayonlardagi entropiyaning o‘zgarishlarini xisoblash uc­
hun uni sistemaning boshqa parametrlari bilan bogianishini topish 
zarur. Termodinamikaning 2-qonimi (1.129) tenglamasiga muvofiq 
jarayon issiqligi SQ =TdS. (1.129) ni termodinamikaning 1-qonuni 
(1.11) tenglamasiga qo‘ysak,

TdS = dU+pdV  yoki dU  = TdS-pdV (1.175)
Xuddi shunday H =U +pV tenglamani differensiallasak va SO=- 

dU+pdV  ekanligini hisobga olsak, dH = d(J+pdV+Vdp=SQ+Vdp 
tenglama hosil bo'ladi yoki SO = TdS ekanligidan

dH  = TdS+ Vdp (1176)
(1.175) va (1.176) tenglamalardan hech qanday farazlarsiz qator 

hulosalar olish mumkin. Entropiyani sistemaning boshqa parametr­
lari bilan (p, Vy T) bog'lovchi ifodalar bilan tanishamiz. O'zgaruvc- 
hilar sifatida S, V,T ni qabul qilamiz: </>(S.V,T)=0 (aylana bo'yicha 3 
ta xususiy hosilalaming ko'paytmasi doimo minus birga teng):

( Щ  Ш  (ЁИ) =_i (1.177)
U f 'M a s J r la r J ,

(1.175) tenglamadan S bilan V orasidagi bog'liqlikni topamiz. 
(1.175) ga binoan,

- ( f i  *  - ' - ( f i  ( ,л 7 8 )

Olingan xulosalami qarama-qarshi tenglab:

Bundan:

( ?U V  ГЭТ^ = (i.i7 9 )
{dS d v )  { d v ) ,  \ d s ) y

И  =+f ^ l  (1.180)
{ a r j ,  Удр)у
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(I?) qiyniatmi(L177)gaqo‘yib:

(fK SK f)--'
yoki

'dS \ Jdp_
d v ) ,т

(1.182)

(1.182) tenglama (T=const da) sistemaning izotermik kengayis- 
hida entropiyaning ortishini hisoblashga imkon beradi:

“ - J  ( Я л  <U 8 3 >

Ideal gaz uchun \ ^ - ! = — (—  I = —, shu sababli f ds ̂  _ R bun-\.дГ)у <?rl v J v I дТ71 - v *
dan KdJr  v

S=RlnV+Co (1.184)
bu yerda: Co -  integral lash doimiysi, uni termodinamikaning ikkita 
qonuni asosida aniqlab bo‘lmaydi. 3-qonun kerak!

Ideal gazning izotermik kengayishida entropiyaning ortishini
t2

AS = nj + ln-p- (1.185)

tenglamadan keltirib chiqarish mumkin.
Agar Cv=const bo‘lsa (1.185) tenglama o‘miga

AS = nCy In— +tiR In̂ y- (1.186)
v \

deb yozish mumkin. Ideal gaz uchun C\=Cp-R  va = — ekanli-
T2V\ Pi

gini hisobga olib (1.186) tenglamani quyidagicha ifodaiaymiz:

=̂=- + мЯ1п—
T\ P i

AS = nCp In— + nR In —  (1.187)
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bga olsak (1.186) va (1.187) tenglamalardan ideal gazning izotermik 
kengayishida entropiyaning ortishi

tenglamani olamiz.
Ikkita ideal gazlaming o‘zaro diffuziyasi uchun (ya’ni ide­

al gazlar eritmasining hosil bo'lish jarayoni uchun) entropiyaning 
o‘zgarishini ko'rib chiqamiz. Diffuziya qaytmas jarayondir. Undagi 
entropiyaning o4zgarishini hisoblash uchun har bir gazning bosh- 
lang‘ich Vj yoki V2 hajmdan oxirgi (Vt + V2) hajmgacha qaytar 
izotermik kengayishidagi entropiya o4zgarishlarini hisoblash kerak. 
Bunda (1.188) tenglamadan quyidagilami olamiz:

ekanligini hisobga olib, (1.193) ni (1.192) ga qo'yib ikkita ideal gaz-
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ekanligi kelib chiqadi.

AS = nR lnb- = nR ln ^ - (1.188)

Tj p j
Izoxor jarayonda V,= V, =const va va (1.186) dan

71 Pi

AS = nCv In— = nCv !n — n.  189)

AS = nCp\n—  = hQ)Iii—  
71 V, (1.190)
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ning o‘zaro diffuziyalanib 1 mol gazlar aralashmasi hosil qilishdagi 
entropiyaning o'zgarishini hisoblash uchun quyidagini yozamiz:

AS=-R (xjnx{+x2lnx2)  (1.194)
(1.191) tenglamadan:

AS=Sf S=R!n^- (1.195)
У\

(1.182) tenglamadan hajm ortishi bilan entropiyaning doimo or- 
tishi ko^inib turibdi, chunki

(# ) ,> « •
Xohlagan modda ishtirokidagi izotermik jarayon (T=const) uc­

hun, masalan, fazaviy octish uchun AS = tenglamadan
T

A S = AUf *"*>•. (1.196)
T

bu yerda: Д fazaviy o‘tish absolyut issiqligi; T -  fazaviy 
o‘tish absolyut harorati. O'zgarmas hajmda yoki o'zgarmas bosim- 
da boruvchi qaytar jarayon uchun umumiy holda:

AS = {V- const) va (1.197)

Xuddi yuqoridagidekf(S,p,T)=0 tenglamadan S bilanp  orasida­
gi bogMiqlikni topamiz:

' d s }  ( d t
dp ) 7\  dS

lekin dH=TdS+Vdp tenglamadan

(1-198)

( f l -
dH_

L dp
д -н d T dv

bundan
[dS dp) { dp ) s VdS 
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|j “ j  ning qiymatini (1.198) tenglamaga qo‘yib, dSlam i 

qisqartirib yuborsak,

M  = -J  ®  dp (1.203)

(1.202) tenglamadan ko4rinadiki, bosim ortganda entropiya doi- 
mo kamayadi, chunki

Xususiy holda ideal gaz uchun shu sababli

S  = S-Rlnp (1.204)

AS = Sy-S, = Rln—  (1.205)* 1 Pj

S bilan 7* orasidagi munosabatni topish uchun, ya’ni (-^1  va
(d s \  )v
| ^ J  hosilalarini, hisoblashda bOy=dUy= C d T  va b Q = d H = C d T  

tenglamalardan foydalanamiz:

№ A  4 § H  <■*»
(1.206) tenglamadan sistema qizdirilganda entropiyaning doimo 

ortishi ko‘rinib turibdi.
Buni integrallab izoxor (yoki izobar) jarayonlarda entropiyaning 

ortishini chiqaramiz:

AS = j^z-c/r (V=cons1) va AS = f~ d T  (p=cons1) (1.207) 
T . .h r  

Ideal gaz uchun Cv ва С haroratga bog‘liq emas, unda
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V=const da AS = Cr In i  va S=CJnT+const (1.208)
T\

p=const da AS = Cp ln^f va 5 = 0  InT+const (1.209)
4  p

Ideal boMmagan gazlar uchun Cv va Cp haroratga bogcliq, shu­
ning uchun entropiya (1.207) tenglamani grafik yordamida integral-
lash yo‘li bilan topiladi (1.3-rasm).

I. 3-rasm. Sistema qizdirilganda (p-const) entropiyaning ortishini
hisoblash usuli.

Yuqorida keltirilgan ifodalardan ko‘rinib turibdiki, termodina­
mikaning 1- va 2- qonunlaridan faqat jarayonlarda entropiyaning 
o‘zgarishmi topish mumkin. Ammo ushbu qonunlarni to‘ldirib, 
entropiyaning absolyut qiymatlarini ham hisoblash mumkinligini 
keyinchalik ко‘rib chiqamiz.

1.21. Jarayonning yo‘na!ishi va muvozanat mezonlari.
Termodinamik potensiallar

A wal ta’kidlaganimizdek, izolyatsiyalangan sistemalarda o‘z- 
o‘zidan boruvchi jarayonlaming yo‘nalishini va muvozanat shart- 
larini termodinamikaning ikkinchi qonuni asosida entropiyaning 
maksimal qiymati bo‘yicha aw al dan aytish mumkin. Ammo ama- 
liyotda izolyatsiyalanmagan sistemalardan ko'proq foydalaniladi.
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Bunday sistemalardagi muvozanatni hisoblash uchun termodinami- 
kaga qator yangi holat funksiyalari kiritilgan.

Kimyoviy texnologiyadagi ko4pgina jarayonlar ochiq apparat- 
da o4zgannas bosim va haroratda sodir bo iadi. Yopiq apparatda 
(masalan, avtoklavda) o4zgarmas hajm va haroratda yuzaga keladi. 
Bunda jarayonning yo'nalishini va sistemada muvozanat holatini 
p=const va T=consl da Gibbs energiyasi orqali. V=const va Th­
eorist da Gelmgols energiyasi bo‘yicha belgilanadi. Buning sababi 
izolyatsiyalanmagan sistemalarda entropiyani muvozanatning va 
jarayon yocnalishining mezoni sifatida ishlatishning noqulayligi- 
dir, chunki bunday sistemalami ko‘rib chiqish qiyinchilik tug'dira- 
di. Ammo entropiya yordamida boshqa funksiyalarni, ya’ni Gibbs 
va Gelmgols energiyalarini hisoblash mumkin, ular esa muvoza­
natning va jarayon yo4nalishining mezonidir. Ko'pgina adabiyot- 
larda Gibbs energiyasi G va Gelmgols energiyasi F  harfiari orqali 
belgilanadi va turlicha nomlar bilan ataladi: erkin energiya, ozod 
energiya, o4zgarmas bosimdagi energiya yoki erkin entalpiya, izo- 
bar-izotermik potensial G = f (p, T) va o'zgarmas hajmdagi ener­
giya, erkin ichki energiya, izoxor-izotermik potensial F = f (V, T) 
yoki termodinamik potensiallar deyiladi. Ularning va boshqa tenno- 
dinamik potensiallarning ma’nosini tahlil qilamiz.

Har qanday termodinamik sistemada borishi mumkin bo igan  
jarayonlaming maksimal foydali ishi nolga teng bo'lganda muvo­
zanat qaror topadi. Ma’lumki, jarayonning umumiy ishi SW foydali 
ishdan SW' va mexanik kengayish isliidanpdV  iborat:

SW = SW'+ pdV  1.210)
Qaytar jai*ayonda foydali ish eng katta qiymatga ega:

SW =SW ' + pdV  (1.211)
max wax * 4

Umumiy holda maksimal foydali ish jarayonning qanday o4tka- 
zilishiga bog4liq, u to4liq differensial emas. Ayrim shai'oitlarda qay­
tar jarayonning maksimal foydali ishi y o ig a  bog4liq bo4lmasdan, 
faqat sistemaning boshlang4ich va oxirgi holatiga bog4liqdir, ya’ni
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maksimal foydali ish jarayonda m a’lum holat funksiyasining kama­
yishi ga teng. Ayinnasi maksimal foydali ishga teng boigan bun­
day holat funksiyalarini termodinamikpotensicdlar deyiladi. Ushbu 
funksiyalaming ко4rinislii jarayonlami amalga oshirish sharoitlari- 
ga bogiiq.

Termodinamikaning birinchi va ikkinchi qonunlaridan:
SQ = TdS=dU+ S Wmax=dU+8W'max + pdV  (1.212) 

SWfmax= TdS-dU-pdV (1.213)
V va S=const da

SW  = -dU; W' = -AU (1.214)max * mux '  s

ya’ni ichki energiya izoxor-izoentropiya termodinamik potensialdir. 
Ushbu sharoitda

dU<0  (1.215)
bo4lgan jarayonlar o4z-o4zidan boradi. Haqiqiy muvozanat

U=min, dU=0, d 2U>0 (1.216)

da qaror topadi.
p  va S=const da (1.213) dan

dW max = -dU-d (p V) =-d (U+p V) =-dH  (1.217)

W'max= -A H  (1.218),
ya’ni entalpiya izobar-izoentropiya termodinamik potensialdir.

SW  >0 va dH<0 (1.219)
max 4 '

bo4lgan jarayonlar o4z-o4zidan boradi. Muvozanat sharti:
H = m in  yoki dH-О, cFH>0 (1.220)

Ko4rib chiqilgan U va H  funksiyalari kimyoviy termodinamika­
da kam ishlatiladi, chunki ular potensial boiishi uchun talab qilin- 
gan sharoitni amalga oshirib bo4lmaydi. Kimyoviy tennodinamika 
uchun V= const va T=const yoki p-const va T-const bo4lgan funk- 
siyalar katta ahamiyatga ega, chunki kimyoviy jarayonlar xuddi shu 
parametrlarning doimiyligida o4tkaziladi.
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V=const va T= const da (1.213) tenglama quyidagi ko'rinishni 
oladi:

6W'max = -dU+d(TS) =-d (U-TS) =-dF  (1.221) 

bu yerda: F=U-TS (1222)
holat funksiyasi izoxor-izotermik potensial, sistemaning erkin ener­
giyasi deb ham ataladi. Ushbu nom ichki energiyani U=F+TS 
(1.222), ko‘rinishida ham ifodalash miunkinligidan kiritilgan: F- 
izotermik ravishda to'liq ishga aylantirish mumkin bo4lgan icliki 
energiyaning bir qismi; TS -  bog'langan energiya, u ishga aylana 
olmaydi. (1.221) dan:

dF-dU-TdS-SdT  (1.223)
va termodinamika qonunlaridan dU=TdS-pdV Ъо‘\оат uchun ush­
bu qiymatni (1.223) ga qo‘yib qisqartirishlarni amalga oshirsak,

dF =-SdT-pdV  (1.224)
termodinamikaning fundamental tenglamalaridan birini keltirib 
chiqaramiz. (1.221) tenglamadan

AF = AU-TAS 1.(225)
va SW'max = -AF ekanligi kelib chiqadi. dF<0 bo‘lganda jarayon 
o‘z-o‘zidan boradi va F = min qiymatga erishganda muvozanat qa- 
ror topadi va dF = 0\ d 2F>0 bo'ladi.

p  = const va T = const da (I. 213) tenglama quyidagi ko'rinishni 
oladi:

6W max = -dU+d(TS)-d (pV) = -d(U-TS+pV) = -dG (1.226) 

bu yerda: G = U-TS+pV (1221)
holat funksiyasi, izobar-izotermik potensial. (I.227)ni differensial- 
lasak,

dG = dU-TdS-SdT+pdV+ Vdp (1.228)
va termodinamika qonunlaridan dU=TdS-pdV qiymatni (1.228) ga 
qo‘yib qisqartirishlarni amalga oshirsak

dG =-SdT+Vdp (1.229)
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termodinamikaning yana bir fundamental tenglamasini keltirib 
chiqaramiz. (L227) tenglamadan

H = U + p V  (1.230)
deb belgilasak, izobar-izotermik potenisalning yana bir ko4rinishini

G = H-TS (1.231)
olamiz va uni o'zgarishi uchun

AG = AH-TAS (1.232)
tenglamani olamiz. (1.226) tenglamadan W'max=-AG ekanligini va 
dG <0 da jarayon o‘z-o4zidan borishini xulosa qilish mumkin. Sis­
temaning muvozanat sharti G=min; dG=0 va d 2G >0 ga mos keladi.

1.22. Xarakteristik funksiyalar

Barcha ko‘rib chiqilgan termodinamik potensiallar tabiiy sharo- 
itda xarakteristik funksiyalar bo'ladi. Ularning bunday nomlanishi- 
ga sabab, funksiyaning okzi yoki uning tabiiy parametrlar bo‘yicha 
hosilalari orqali moddaning barcha termodinamik xossalarini ochiq 
ifodalash mumkinligidir. Lekin xarakteristik funksiyalami tanlash- 
da uning qulay boiishiga e’tibor berish kerak. Masalan, U=f(V,S) 
va H=f(p,S) bo‘lgani uchun U va H lardan xarakteristik funksi­
ya sifatida foydalanish qiyinchilik tug'diradi, chunki entropiyani 
to‘gcridan-to‘gkri o‘lchash imkoniyatiga ega emasmiz. Xuddi shun­
day entropiyadan ham xarakteristik funksiya sifatida foydalanish 
noqulay, chunki S=f(V,U) boigani uchun, ichki energiyani bevosita 
aniqlash imkoniyati yo‘q. Shuning uchun xarakteristik funksiya si­
fatida ko'pincha Gibbs va Gelmgols energiyalaridan foydalaniladi, 
chunki ular aniqlash oson bo'lgan tabiiy К p, rkattaliklaming funk- 
siyalaridir.

G=f(p,T) va F=f(V,T) funksiyalami ko‘rib chiqamiz. Ushbu 
funksiyalarning to4iq differensialini yozamiz:

(1.233)
К cl J

) c!T + (л?]
I

cfp
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( U 3 4 )
Termodinamikaning birinchi va ikkinchi qonunlarining tengla- 

malaridan qaytar jarayonlar uchun (sistemada faqat tashqi bosim 
kuchlariga qarslii ish bajarilayotgan eng sodda holni ko'rib chiqa- 
miz) yuqorida keltirilgan (1.224) va (1.229) tenglamalarni (1.233) va
(1.234) tenelamalar bilan solishtirsak:

(§L~*
( f H  ( £ 1 -  ( l2 3 6 )

ifodalami olamiz. (1.235) va (1.236) tenglamalardagi funksiyalar 
xarakteristik funksiyalar bo‘lib, ular sistemaning termodinamik 
xossalarini yaqqol ifodalaydi. Masalan, (1.235) tenglamalardan: 

-o'zgarm as bosimda sistema harorati ortishi bilan Gibbs

energiyasi kamayishining o'lchovi entropiyadir, ya’ni = sдт )

(manfiy ishora entropiya ortishi bilan erkin energiyaning kamayishini 
ko'rsatadi);

-  o‘zgarmas haroratda sistema bosimi ortishi bilan Gibbs ener­
giyasi ortishining o‘lchovi hajmdir.

Xuddi shunday (1.233) tenglamadan Gelmgols energiyasining 
o‘zgarmas hajmda haroratga yoki o‘zgarmas haroratda hajmga 
bog‘liq ravishda kamayishi entropiya va bosimlar orqali ifodalana- 
di. (1.235) va (1.236) tenglamalardan entropiyaning hajm va bosim 
bo‘yicha hosilalarini oson topish mumkin. Biming uchun hosila­

lami qarama-qarshi tenglab, (1.235) tenglamadan f ^ |  = -[ — |
( d S \  ( д р \  { д р ) т ^  p>va (1.236) tenglamadan J hosilalami topamiz. ya'ni

entropiyaning turli jarayonlarda o4zgarishini ko‘rib chiqayotganda 
keltirib chiqarilgan tenglamalarni boshqa yoM bilan oldik. Termodi-
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namik funksiyalarni bogiovchi bunday tenglamalarj'uda ko*p. Ular- 
ning ko^pcliiligi N.P. Suvorov tomonidan j ad valga yigilgan. Undan

( dx Лxohlagan —  kobrinishdagi hosilani (Z=const) topish mumkin.
Wv Л

Buning uchun Z=const ga to‘gfcri keluvchi ustundan dx ga tokg‘ri 
keladigan ifodani qatordan topib, boshqa qatordan topilgan dy ga

t o ^ r i  keigan qiymatga bo‘linadi. Masalan, f —  ] hosila uchun dG
dT '  У

ni p=const bilan kesishgan katagini olamiz va undagi ifodani, ya’ni 
-S  ni, kasming suratiga va dT ni p=cons( bilan kesishgan katagini 
olib, undagi ifodani, ya’ni 1 ni, kasming maxrajiga yozamiz:

( § H -
dG
dp)

-VXuddi shunday —  = —  = Knatijani ham keltirib chiqarish
г “ I

mumkin.
(1.235) va (1.236) tenglamalardan ideal gaz uchun G va Ffunksi- 

yalarning T^const dagi ifodalarini topish mumkin:
dG=Vdp= RT— \ G=G +RTlnp; AG=G ,-G =RTin 3 l (1.237) 

P Pt

dF=-pdV=-~JV: F=Fo-RTlnV; AF=Ff F,=RTlnЛ  (1.238)
^2

(1.235) va (1.236) tenglamalar kimyoviy termodinamikaning 
qator muhim tenglamalarini keltirib chiqarishga imkoniyat beradi. 
Gibbs yoki Gelmgols energiyalarining o‘zgarishi AG=AH-TAS 
(1.226) va AF = AU-TAS (1.232) tengliklar bilan ifodalanishini 
ko’rsatgan edik. U holda (1.235) va (1.236) tenglamalardan

= -AS (1.239)

( ¥ ) ■ - “  ( ,2 4 0 )
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ekanligi kelib chiqadi. (1.239) va (1.240) tenglamalardagi qiymatlarni 
mos ravishda (1.225) va (1.232) tenglamalarga qo‘ysak,

G = A H + T (1.241) F = A U + r { j f ] ^  (1.242)

Gibbs-Gelmgols tenglamalarini keltirib chiqaramiz. A G va AFlar 
kimyoviy reaksiyaning maksimal ishi m a’nosini beradi va reaksiya 
izotermik hamda qaytar olib borilishi kerakligini ko'rsatadi. (1.241) 
va (1.242) tenglamalarning o‘ng tarafidagi ikkinchi qo‘shiluvchilar 
qaytar jarayonning

О = T&S (1.243)
—' qaytar N

issiqligi ma’nosini anglatadi.
Jadval.

Termodinamik funksiyalami ng hosilalarini hisoblash
F u n k s i y a - z - c o a s i

n i n g  o ‘ s i s h i
p T V s

@ p ) - - 1 - a V S ± .
r

m 1 - -  f i v - a V

O n а  У P - v
C y f i - J

<as) S i
T

a V - c  p  —r P  T
-

(Э ? ) C P c a y - C J V 0

& W ) ctpV p p V 0
C t, P - f

0  U ) C , -  ctpV ( a T  -  f l p ) V -  C v p V
- C r f i - f

( d H ) C P ( a T  -  \ ) V - ( C v f i v + a v ) V

- c ' J r

& F ) - i S + a / A ' ) - f f p V f i s r (dTS-Crfjp)^

0G) - S - V ( p s - a v y ( C t r s - c £

_____



Funksiya-

ning

0‘sishi

z-const

[J H F G

(Ф) apV-Cf ~CP S + rtpV S

(Э7) {Pl>-aT)V { i -c a y fipV V

0 П C,p\' {Cyp~aV)V -psv {ai'-pS)V

(Д9) cvP - f C'  7 j

ibq) CyfrV 4 (FvPr-drsr (C,-(trs)v

( m CyppV (CJ-aV)pV -fSpi’ (oV-fiS)pV

(ЭС/) “ (Cr apV)V-CyfrV pSp-dlS + CyjipV V{Cr ap\')-{dr\'-ppV)S

(3//) CyPpV-{CP-aPV)V - (S+apV)(V-аП^ 
+CrPpV

(С ,+5-оЗУ )Г

(fr) (-C,pp-c(K-pSp)V {S + npl')- 
(e flT -1 ')-

-c tfipV

s v ( p P - 1) -

-  apV 2

00) 1'(арГ-Сг)+ 
+{«J T-ppV)S

{oa'S-cr-S)v SX\-pp)+ 
+ apir

I. 23. Kimyoviy potensial

Yuqorida keltirilgan termodinamik potensial laming ifodalari 
faqat kimyoviy jihatdan individual moddalarga (massa doimiy 
boiganda holati p, V va T asosiy termodinamik parametrlarning 
qiymati bilan belgilanuvchi) yoki tarkibi doimiy aralashmalarga 
qo‘llanilishi mumkin. Kimyoviy jarayonlar davomida sistemadagi 
komponentlarning mollar soni o'zgaradi. Masalan, gomogen 
kimyoviy reaksiyaning borishida boshlang'ich moddalaming
miqdori kamayadi, reaksiya mahsulotlarining miqdori esa ortadi. 
Fazaviy o'tishlarda komponent bir fazadan ikkinchisiga o‘tadi va
birinchi fazada ushbu komponentning miqdori kamayadi, ikkinchi
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fazada esa ortadi. Shunday qilib, sistemadagi yoki fazadagi nr 
rip nv n. komponentlaming miqdorlari o‘zgaruvchan boMishi 
mumkin. Shuning uchun bunday hollarda yuqorida ko‘rib chiqilgan 
termodinamik potensiallar quyidagicha ko^rinishni oladi:

U =f (V S> nr nr n3, n.) (1.244)
H-f(p> S, nt> n2, ny n.) (1.245)
F - f  (V, T, nr n2, ny (1.246)
G = / (p, T, np n2, viy n.) (1.247)

bu yerda: n. — /-komponentning mollari miqdori.
Yuqorida ta’kidlaganimizdelc, kimyoviy reaksiyaning borishi 

sistema tarkibining har qanday o‘zgarishi kabi alohida komponentlar 
massalarining qayta taqsimlanishi bilan bog'liq. Umumiy holda 
bunday taqsimlanish energiyaning o‘zgarishi bilan kuzatiladi. 
Shuning uchun bunday holda ichki energiyaning o4zgarishi} ya’ni
(1.244) tenglamadagi tennodinamik funksiyaning to'liq differensial i 
xususiy hosilalar orqali quyidagicha ifodalanadi:

w M J i
If*7О.Л(

yoki

d l l J SlA
{ c'V)s^

tiV. (dU\ dц. (1.248)

dV + dS + £ dn., (1.249)

bu yerda birinchi va ikkinchi qo‘shiluvchilar bai'cha komponentlar 

gramm-molekulalarining o'zgarmas miqdorida, dU
\ dnu

hosila esa К

S, va /-komponentdan tashqari barcha komponentlar mollarining
doimiy miqdorida olinadi. Ushbu kattalik sistemaning cheksiz katta
miqdoriga V, S va /-komponentdan tashqari barcha komponentlar- 
ning miqdori doimiy boclganda sistemaga 1 mol /-komponentdan 
qo‘shilganda uning ichki energiyasining o‘zgarishiga mos keladi.



(1.249) tenglamadagi ichki energiyadan koordinatalar bocyicha 
(boshqa koordinatalarning doimiyligida) olingan barcha xususiy 
hosilalar umumlashgan kuch fizikaviy ma’nosiga egadir. Shuning 
uchun ichki energiyaning j-komponentning mollar soni bo‘yicha 
boshqa koordinatlarning doimiyligidagi xususiy hosilasini Gibbs 
kimyoviy potensial deb atadi:

Mt ' j f l  (1.250) 
Jv,Sjih»2..

Kimyoviy potensial modda tashilishi hodisalarida umumlashgan 
kuchdir. Bunday tashib o'tish fazaviy o'tishlar va kimyoviy reaksi- 
yalarda sodir boMadi. Shu sababli (1.249) tenglama quyidagi ko'ri- 
nislini oladi:

/
dH =

a - 2 5 i )

(1.245)-(1.247) tenglamalardagi termodinamik funksiyalaming 
to‘liq differensiallarini xususiy hosilalar orqali ifodalab, kimyoviy po- 
tensialni (L250) ko‘rinishda belgilasak, entalpiya, Gelmgols va Gibbs 
energiyalarining to'liq differencial lari uchun quyidagilarni olamiz:

c / F = f f )  dT + ±  p,cln, a-253)
\4V )tju ^ T ) Vk> v

JG = э с л
,  Ф + f g ]  ' а -2 5 4 ))r.nt Jpp. 1

dU=TdS-pdV ekanligini hisobga olsak, sistemada yoki fazada 
komponentlarning miqdori o‘zgaruvchan boMganda

dU = TdS-pdV+t. Mt d", (1-255)I
Komponentlarning miqdori o'zgaruvchan bo‘lgan sistemalar 

uchun boshqa termodinamik potensiallar ham xuddi shunday ko‘ri- 
nishni oladi:
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dH  = TdS+Vdp+'Z M,d», (1.256)
i
t

dF =-SdT-pdV+Y, (1.257)
i

dG = - SdT+V dp+Z M,d». (1.258

(I. 255)- (I. 258) tenglamalardan

tenglamalar kelib chiqadi. Kimyoviy termodinamikada asosan oxir- 
gi ifodadan ko‘proq foydalaniladi, chunki amalda p  va T doimiy 
bo1 lgan jarayonlar ko'proq uchratiladi, ya'ni

(1.260) tenglamada ham xuddi (1.250) kabi ju. /-komponentning 
kimyoviy potensialidir.

Kimyoviy potensial juda ham muhim termodinamik funksiya 
bo'lib, turli tennodinamik sistemalardagi muvozanatni o'rganish 
uchun kiritilgan. (1.260) ifodadan /-komponentning kimyoviy po- 
tensialip, T va boshqa komponentlaming massasi doimiy bo Uganda, 
Gibbs energiy asining /-komponentning massasi bo'yicha xususiy 
hosilasi ekanligi kelib chiqadi. Boshqacha aytganda, /-komponent­
ning kimyoviy potensiali deb katta hajmdagi sistemaga o'zgarmas 
bosim va haroratda ushbu komponentning 1 moli qo'shilganda 
Gibbs energiy asining o‘zgarishiga aytiladi. ‘‘Katta hajmdagi” siste­
ma tushunchasi komponentning bir moli qo‘shilganda sistemaning 
tarkibi deyarli o‘zgarmasligini bildiradi. Toza moddaning kimyoviy 
potensiali ushbu modda bir molining Gibbs energiyasiga teng:

chunki moddaning miqdori bir molga o‘zgarganda Gibbs energiyasi 
ham bir mol moddaning Gibbs energiyasiga teng miqdorda o4zgaradi.

V i J р,Т,пи пг,...,ъА

(1.260)

(1.261)



Ma'lumki, kimyoviy sistemalarda o'zgarmas p  va Г da o4z-o4zi- 
dan boruvchi jarayonlar doimo Gibbs energiyasining kamayishi 
tomoniga yo4nalgan. Demak, Gibbs energiyasi xuddi elektr poten- 
sialiga o4xshash (elektr oqimi katta potensialdan kichikka qarab 
yo4nalgan) vazifani bajaradi. Shuning uchun //. ni kimyoviy poten­
sial deb atalgan.

Bosim va harorat o4zgarmas bo4lganda, (1.254) tenglamadagi bi­
rinchi va ikkinchi qo4shiluvchilar nolga aylanadi, chunki dp=0 va 
dT=0. Bu holda (1.254) va (1.260) tenglamalardan:

(1.262)

Gibbs energiyasi jarayonning o4z-o4zidan borishi va muvozanat- 
ning me’zoni

dGp l< 0  (1263)
bo4lgani uchun, kimyoviy potensial ham muvozanatning va jarayon 
yo4nalishining mezoni bo4la oladi:

( 5 > , < 4 j < o (L264>
Muvozanatdagi sistema uchun dG=0 ekanligini hisobga olsak,

(1.262) dan:
( Z  Mi d,h)p-r  0 (1.265)

(1.265) tenglama komponentlarning miqdori o4zgaruvchan sis­
temalar uchun o4zgarmas p  va T da sistema komponentlarining 
kimyoviy potensial lari orqali ifodalangan muvozanatning umumiy 
shartidir.

Shuni ta’kidlash lozimki, // bilan G orasidagi munosabat alo- 
hida ahamiyatga ega. Faqat (1.262) tenglamani, sistemaning tarkibi 
o4zgarmas nisbatda deb, T=const vap=const da integrallash mum­
kin:

GP.r= (L  й Ч т  (L266)
Hech bir boshqa funksiya uchun komponentlarning miqdori 

bo4yicha bunday integrallashni amalga oshirib bo'lmaydi, chunki 
bunda sistemaning hech bo'lmasa bitta koordinatasini doimiy qilib
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ushlab turish kerak. Cheksiz kichik sistemadan chegaraviy siste- 
maga o‘tishda buning imkoniyali yo'q: barcha komponentlaming 
miqdorini oshira borib, ichki energiya uchun S=com l va V^const 
ni, Gelmgols energiyasi uchun hajmning cheksiz kichik V=comt 
qiymatini saqlab boMmaydi. Ammo umumiy munosabatlardan foy- 
dalanib hisoblash mumkin.

Bosim va harorat o‘zgarmas boiganda, ju. ning qiymati siste­
maning massasi ortib borishi bilan doimiy b o iib  qoladi, ya’ni kim­
yoviy potensial faqat sistemaning tarkibiga bog4liq bo4lib, kompo­
nentlaming absolyut massalariga bog‘liq emas.

Demak, kimyoviy potensial kimyoviy energiyaning intensivlik 
omilidir. Uning qiymati kimyoviy jarayonlaming yo'nalishini ko4r- 
satadi. Muvozanat sharoitida sistemaga kiruvchi har bir moddaning 
kimyoviy potensiallari sistemaning barcha qismlarida, ya’ni barcha 
fazalarida bir xil boclishi kerak.

I. 24. Gazlaming kimyoviy potensiali. Uchuvchanlik

Bir komponentli sistema uchun Gibbs energiyasining G molyar 
qiymati kimyoviy potensialdir (1.261). Shu sababli, kimyoviy po- 
tensialni xisoblash 1 mol gazning entalpiyasi va entropiyasini aniq- 
lashga kelib taqaladi. 1 mol ideal gaz uchun pV=RT tenglamadan:

Ushbu munosabatlardan foydalanib, 1 mol ideal gaz uchun U,
S, F, G termodinamik funlcsiyalarni yozamiz.

Ideal gazning energiyasi hajmga, entalpiyasi esa bosimga 
bog‘liq emas:

(1.267)

(1.268)

(1.269)

Cv issiqlik sigbimi hajmga, Cp esa bosimga bog‘liq emas:
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^  Ч а 7 \Д а г  
Agar Cv doimiy kattalik bo‘lsa, ideal gazning energiyasi, ental­

piyasi va molyar entropiyasini topish oson:
т

(.' = (/„ + !  CydT = U„ + CyT  (1.273)
0

U—U0 +Q.-T-+RT=U0 +Cp T  (1.274)

5(Г,/;) = Л'0+ | Y dT~ \ (§ ^ ]ф  = ̂  + (>1пГ-Л1пр (275)

S(r,K)= S. +Cy InT+RlnV (I 276)

Ideal gaz uchun S(T,p) va S(T} V) funksiyalaming qiziqarli tomo- 
ni shundaki, ularning har biri mustaqil funksiyalaming yig‘indisi- 
dan tashkil topgan:

S(T,p) =  S(T) +  S(p); S(T,V) =  S(T)+ S(V) (1277) 
Real gazlar uchun umumiy holda bunday emas.
Ideal gazning kimyoviy potensiali

fi = G = H -  TS = {ио + Cpr )~  T{S0 + C , hi T -  R In p )=
=  и о +  C\T -  TS0 - ГСp In T  +  R T ln p  =  / / 0 ( П  +  RT In p 1 ‘ '

bu yerda: -  haroratning funksiyasi, G, U,S va Cp lar molyar 
kattaliklar. Kelgusi mulohazalar uchun juda ham muhim bo‘lgan 
alohida xususiyat shundan iboratki, ideal gaz kimyoviy potensiali- 
ning bosim yoki hajmga bog'liqligi |i ning faqat entropiya qismiga 
bogMiqligidadir:

fi(p )=TS(p ) d279)



Statistik termodinamika ideal gaz uchun absolyut entropiyani 
hisoblashga yordam beradi. Bunda S(0)^09 chunki Nemst teoremasi 
va Plank postulati faqat kristall jismlarga tegishlidir:

//ud = H-TS=fi°(T, pJ+RTln-P- (1.280)
Г О

И°(Т,рJ  kattalikning qiymati bosimning oMchov birligini tanlas- 
hga bog‘liq, ц ning qiymati esa bog4liq emas. Bosimning oMchov 
birligi atmosfera bo‘lganda, (I. 278) tenglama keng qoMlanilar edi, 
ushbu tenglama p o=J atm da (I. 280) tenglama bilan mos keladi. 
Bosimning o‘lchov birligi sifatida Paskaldan foydalanilganligi sa­
babli, (I. 280) tenglama bir vaqtning o‘zida standart holatni tanlas- 
hda avvalgi shartni saqlab qolish va bosim birligi uchun xohlagan 
standartni qo‘llash imkoniyatini bergani uchim afzalroqdir. Ideal 
gaz muammolarini sifat jihatdan muhokama qilganda, (1.278) teng­
lamadan foydalanish osonroqdir.

Gazlaming xohlagan muvozanat xossalarini kimyoviy potensi­
al orqali ifodalash mumkin. Agar kimyoviy potensialning bosim va 
haroratga bogMiqligi ma’lum bo4lsa, toza gazlar va ular aralashma- 
larining muvozanat xossalarini holat parametrlari orqali ifodalash 
mumkin. Agar jarayon o4zgarmas haroratda olib borilsa, (— )r -V  
tenglamadan p

dG = Vdp (1.281)
va bir mol modda uchun G^pij ekanligini hisobga olsak, (1.281) 
tenglamadan xohlagan agregat holatdagi modda uchim adolatli 
bo4 lgan munosabatni olamiz:

dp = Vdp; //=C+ J vdp (1.282)
bu yerda: V - 1 mol toza moddaning hajmi; C -  integrallash doimiy- 
si, u moddaning tabiatiga bog‘liq emas, ammo haroratga bog'liq. 
p-const da J Vdp =0 bo‘lgani uchun iw=Cbotladi. Leldn // harorat­
ga bog4liq, demak, С ham haroratga bog‘liq bo4adi. (1.282) tengla- 
mani yechish uchun oczgarmas haroratda hajm bilan bosim o4rtasi- 
dagi bog‘iiqlikni bilish zarur.
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Bir mol ideal gaz uchun Klapeyron-Mendeleyev tenglamasidan
V ning qiymatini (1.282) tenglamaga qo‘ysak, ideal gaz uchun kim- 
yoviy potensial ifodasini olamiz:

ctju = RTdlnp (1.283)
M = ju*+RTlnp (1.284)

bu yerda: ju* -  integrallash doimiysi. Jadvallarda barcha standart 
termodinamik kattaliklar T°=298 К  va p°=J crnm da hisoblangan. 
p°=] атм ni (1.283) ga qo‘ysak ya’ni ushbu o'lchov birli-
gida //* standart kimyoviy potensialdir.

SI sistemada p°=0)1013 МПа va
ju°=p*+ RTlnp° (1.285)

(1.284) dan (1.285) ni ayrib,
= RTln4  (1.286)

P

ni olamiz. Unda p = -^- belgilashni kiritsak,

jj, = fi°-RTlnp (1.287)

ifodasi kelib chiqadi. Bu yerda: //a р°=0,1013МПа bo'lganda- 
gi standart kimyoviy potensial, /? -nisbiy bosim (o‘Ichov birligi 
yo‘q). Agar bosim atmosferalarda ifodalansa, unda p °= l атм va 
p = p  (атм), ya’ni nisbiy bosim gazning atmosfera birligidagi 
haqiqiy bosimiga teng bo'ladi. /'-gazning parsial bosimip jf danp j2 
gacha o'zgarmas haroratda o'zgarsa. (1.284) va (1.287) tenglama- 
lardan

//, -//, =Ay = RT\n- -̂ = RT\n£f- (1.288)
Pi Pi

buyerda: p  =/7//? .°-/-gazning nisbiy parsial Ъо$хт\.р°=0,1013МПа 
/-gazning standart bosimi; p. -  /-gazning parsial bosimi (standart 
parsial bosim o‘lchovlarida).

Ideal gazlar aralashmalarining umumiy bosimi alohida gazlar 
parsial bosimlarining yig'indisidan iborat, ya’ni p  bosimdagi gaz-
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lar aralashmasining umumiy hajmi ushbu bosimdagi alohida gazlar 
hajmlarining yig'indisiga teng. Klapeyron-Mendeleyev tenglamasi 
alohida ideal gaz uchun ham, ideal gazlar aralashmasi uchun ham 
taalluqlidir. Aralashmadagi /-ideal gaz o'zini toza /-ideal gaz kabi 
tutadi desak bo4ladi, shu sababli tenglamalarda umumiy bosim o‘r- 
niga parsial bosimlarni qo4yish mumkin.

Ko4rib chiqilgan termodinamik munosabatlar ideal gazlar uc- 
hungina soddadir, real sistemalarda ular o 4zining aniqligini yo4qo- 
tadi. Shuning uchun real sistemalaming termodinamikasini tuzish 
muhim. Buning uchun real sistemalaming holat tenglamalarini kel­
tirib chiqarish kerak. Ammo eng sodda sistema bo4lgan real gaz uc­
hun ham hozirgacha holat tenglamasining aniq ko4rinishini olishga 
muvaffaq bo4linmadi. Holat tenglamasini keltirib chiqarish uchun 
molekulalararo ta’sir kuchlarini yuqori aniqlikda hisoblash kerak, 
hozircha buning imkoniyati yo4q. Shuning uchun real sistemalar 
termodinamikasini tuzishni boshqacha hal qilishga to4g4ri keladi.

Van-der-Vaals gazi uchun Gibbs energiyasini aniqlash juda ham 
katta hisob-kitoblami talab qiladi. Gelmgols energiyasining molyar 
qiymati F/n ni hisoblash esa ancha sodda. Ko4p vaqt davomida Gel­
mgols energiyasining molyar qiymatini kimyoviy potensial bilan 
ayniy, deb hisoblangan. 1 mol Van-der-Vaals gazi uchun

RT a 

P ~V~b V1
Bundan

Ш . . - Й Т  УОЙ

Van-der-Vaals gazining energiyasi hajmga bog4liq:

Ш \ = T {% )~ p = ^  > U (V )= c o m t-f

Real gazning Cv issiqlik sig‘imi hajmga bog‘liq emas, ammo Cp 
bosimga bog‘liq:

(1.289)

(1.290)

(1.291)



(*cP)= - r 'b2v'
1 ф  Jr

*0. (1.293)

С - СР V

т  = _ — —  ( 1 . 2 9 4 )( к )
дТ)ХдТ)\дт )р \-{2а! НТУг\¥-Ь )1 

С, ni qiymati doimiy deb faraz qilib Van-der-Vaals gazining 
energiyasi uchun

V = U +  C,,T -  —  (1.295)
V

entropiyasi uchun
S (KS) = S + C vlnT+RIn (V-Ь) (1.296)

ifodalarni olamiz. Van-der-Vaals gazi uchun Gelmgols energiyasi­
ning molyar qiymati (kimyoviy potensialining qiymati)

F  = U r TS+C\,T+TCJttT-y-RTlnfV-b)=f/T)-RTIn(V-b)e--a'VRT (1.297)

Barcha real gazlar kabi Van-der-Vaals gazi uchun kimyoviy po- 
tensialning bosimga bog4liqligi ikkala tashkil etuvchilar, ya’ni ent­
ropiya va entalpiyalaniing o‘zgarishiga bogiiq.

Holat tenglamasining kocrinishi murakkablashib borgani sari 
gazlarning kimyoviy potensiali uchun analitik ifodalar murakkab- 
lashadi va hisob-kitoblami amalga oshirib bo'lmay qoladi. 1901-yil 
amerikalik fizik-kimyogar G.N.Lyuis ushbu holatdan chiqish yocli- 
ni topdi. U kimyoviy potensialning bosimga bog4liqligini analitik 
emas, balki grafik tarzda aniqlashni taklif etdi (I.4-rasm). Bu // ning 
kimyoda qoUlanilishiga olib keladi. Bunday hisoblar uchun ushbu T 
haroratdap(V) bog4liqlik izotermasini tajribada aniqlash kifoyadir. 
Maksvellning tenglamasiga binoan,

M  J * L )  = 7  (1-298)
<dp)T \d n ) Tp

deb yozish mumkin. T~const da dp.-Vdp. Toza komponent uchun
V = V / n-molyar hajm,

89



А а = J Гф (1.299)
р\

ning qiymati // ning bosimga bog'liqligini aniqlovchi rasmda kelti- 
rilgan Q yuza bilan ifodalanadi.

Lyuis bo4yicha hisoblash usuli yangi funksiya -  uchuvchanlik / 
(fiigitivlik) va uchuvchanlik koeffitsiyenti у ni kiritish bilan bogiiq . 
Bu tushunchalaming kiritilishi A// ni grafik usulda baholashni // 
kimyoviy potensialning analitik ifodasi bilan bog‘lash uchun zarur 
bo‘lib qolgan. Yangi funksiyalarni kiritishda toza ideal gazning 
kimyoviy potensialini hisoblashda qo'llanilgan ifodalardan 
foydalaniladi, faqat bunda bosim o 'm iga/ uchuvchanlik kiritiladi.

L4-rasm. Uchuvchanlikni aniqlash: 1-ideal gazning 
izotermasi; 2-real gazning izotermasi.

G=G(T)+RTlnf yoki /j=fj°(T)+RTlnf (1.300)
bu yerda: real gazning standart kimyoviy po tensia li;/- uchuv­
chanlik. Shunday qilib, uchuvchanlik ideal gazning kimyoviy 
potensiali ifodasiga bosim o'miga kiritilib, real gazning kimyoviy 
potensiali qiymatini oladigan kattalik ekan. Fugitivlikning birli­
gi bosimniki kabidir. Fugitivlikning real gazning bosimiga nisbati 
gaztnngfigulivlik koeffitsiyenti yoki uchuvchanlik koeffitsiyenti de­
yiladi:
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r = y  bgfip  = '  (1-301)

Fugitivlik koeffitsiyenti oMchov birligi boMmagan kattalikdir. 
“Koefiitsiyent” norni у uchun shartli, aslida у harorat va bosimga 
bogMiq bo‘lgan funksiyadir./?—* 0 da y—>7. chunki bu holda barcha 
gazlar ideal gazga o‘xshsash bo'ladi. Real sistemadan idealga oson 
o ‘tish mumkinligi Lyuis usulining muhim afzalliklaridan biridir. 
Demak, Lyuis usuli m a’no jihatidan matematik uslub bo'lib, unda 
gazning p  va T holat parametrlari bilan izobat* potensial (kimyoviy 
potenisal) orasida yangi oraliq/funksiya kiritiladi.

(L300) ayniylikdan izotermik jarayon uchun

AG = Gf Gl = RTln^jr yoki Ац = ц2-ц, = RTln^f (1.302)
J\ J\

hosil bo'ladi.
Shunday qilib, real gazlar ishtirokidagi jarayonlarda AG yoki 

Aju ni hisoblash qiyinchiliklari real gaz uchuvchanligining bosim 
va haroratga bogMiqligini izlab topishga olib keladi. Bunda ideal 
gazlar uchun G (yoki //) kattaligiga keltirib chiqarilgan va undan 
kelib chiqadigan barcha tenglamalar o 'z  qiymatini saqlab qoladi, 
faqat ularda bosim ovmiga uchuvchanlik kiradi. (1.302) tenglama 
va (1.301) shait gazning uchuvchanligini hisoblashga asos boiadi.

(1.300) tenglamani T=const da bosim bo‘yicha differensiallasak:

( f l - K i r l  < U 03)

yoki (dG'
1 ф >

= V ekanligini hisobga olsak:

dlnf= (1.304)

(1.304) ni 1- va 2- holatlar chegaralarida integrallasak,

l„ A  = J - ? vdp (1.305)
/. RT J

Yuqorida aytganimizdek, (1.305) tenglama yordamida uchuv- 
chanlikni turli usullarda liisoblash mumldn. Masalan, integral os-



tidagi ifodaga holat tenglamasi (masalan, Van-der-Vaals) bo‘yicha 
bosimning funksiyasi sifatida ifodalangan molyar hajmni qocyish 
mumkin. Eng aniq usul esa (1.305) tenglama integralini grafik tarz- 
da aniqlashdan iborat.

Bob yuzasidan savol va topsliiriqlar

1. Kimyoviy termodinamikaning asosiy vazifalari nimadan 
iborat?

2. Termodinamikaning qo4llanilish chegaralari qanday ?
3. Termodinamikada qanday matematik apparat qoUlaniladi ?
4. Issiqlik bilan harorat tushunchalari orasida qanday farq bor ?
5. Ichki energiya deganda nimani tushunasiz ?
6. Termodinamikaning nolinchi qonuni qanday ifodalanadi?
7. Termodinamikaning birinchi qonuni nimani o'rgatadi ? Uning 

qanday ta’riflari bor?
8. Sistema xolatining cheksiz kichik o'zgarishlari va oxirgi 

oczgarishi uchun termodinamikaning 1-qonuni ifodalarini keltiring.
9. M a’lum haroratlar oralig'ida reaksiya davomida issiqlik sig”i- 

mining o‘zgarishi noldan kichik. Ushbu oraliqda harorat ortishi 
bilan reaksiyaning issiqlik effekti qanday o'zgaradi? Javobingizni 
izohlang.

10. Bir atomli va ikki atomli gazlar adiabatik kengaymoqda. 
Ushbu gazlardan qaysi biri uchun kengayish islii kattaroq bo'Iadi? 
(mollar soni bir xil; harorat bir xil kattalikka kamaygan). Javobni 
izohlang. Agar bir xil mollar sonidagi moddalami 296K dan 300K  
gacha o'zgarmas bosimda qizdirsak, gazsimon moddalar -  metan 
yoki asetileniardan qaysi birining entalpiyasi ko'proq oshadi?

11. Izolyatsiyalangan sistemada vodorodning yonish reaksiyasi 
natijasida suyuq suv hosil bo‘lsin. Sistemaning ichki energiyasi va 
entalpiyasi qanday o‘zgaradi?

12. Agar 2 mol geliyni J m3 hajmli yopiq idishda 1° ga qizdirsak, 
ushbu jarayonning ishi nimaga teng bocladi?
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13. Termodinamikaning 1-qonuniga binoan issiqlik jarayonning 
funksiyasi. Gess qonuni esa kimyoviy reaksiyaning issiqlik effekti 
holat funksiyasi bo‘lin jarayonning yo‘liga bog'iiq emas, deydi. 
Ushbu qarama-qarshilikni tushuntiring.

14. Berilgan termodinamik sistemaning entalpiyasi va ichki 
energiyasi qanday munosabatda ekanligini kolrsatuvchi formulani 
yozing. Kimyoviy reaksiya uchun bu munosabat qanday bo4ladi?

15. Individual moddaning ichki energiyasi yoki entalpiyasi ha- 
roratga qanday bogiangan? Ushbu bog‘lanishning matematik ifo- 
dasini yozing.

16. Ideal gaz uchun Cp va Cv orasidagi bog4lanish qanday?
17. Holat tenglamalari deganda nimani tushunasiz?
18. Termik koeffitsiyentlarning ma’nosi nima?
19. Kalorik koeffitsiyent nimani tushuntiradi?
20. Tennik va kalorik koeffitsiyentlar orasida qanday bog4iqlik 

bor?
21. Termodinamik sistemaning energetik balansi deganda nima­

ni tushunasiz?
22. Ideal gaz qay si jarayonda maksimal ish bajaradi? Jarayonning 

issiqligi va ichki energiyasi qanday o‘zgaradi?
23. Puasson tenglamalarining ma’nosini tushuntiring.
24. Issiqlik sig im i tushunchasi nima? U haroratga qanday 

bogMangan?
25. Entalpiya tushunchasi nima? Issiqlik bilan entalpiya orasida 

qanday bog'liqlik mavjud?
26. Gess va Kirxgoff qonunlari. Gess qonunidan qanday 

xulosalar kelib chiqadi?
27. Karateodori prinsipi nimadan iborat?
28. Kamo siklini tushuntiring. Foydali ish koeffitsiyentiga izoh 

bering.
29. Termodinamikaning ikkinchi qonuni va uning ta riflarini 

izohlang.
30. Entropiya tushunchasini aytib bering.



31. Qaytmas jarayon entropiyasining o'zgarishi bilan issiqlik 
orasidagi matematik munosabatni yozing.

32. Ocz-o4zidan boruvchi jarayonlarda: ichki energiya va hajm 
o4zgarmas bo'lganda, entropiya qanday o4zgaradi? Bosim va haro­
rat o'zgarmas bo4lganda, Gibbs energiyasi qanday o'zgaradi?

33. Bitta moddaning uchta agregat holatdagi molyar entropiyala- 
ri qanday munosabatda bo'ladi: gaz, suyuq, qattiq. Qaysi bin katta?

34. Berilgan termodinamik sistemaning Gibbs energiyasi bilan 
Gelmgols energiyasi orasida qanday bog'liqlik bor? Uning matema­
tik ifodasini yozing.

35. Qanday hoilarda termodinamik funksiyalar termodinamik 
potensiallarning xossalariga ega bo'ladi? 0 ‘zgarmas bosim va ha- 
roratda kimyoviy reaksiyaning maksimal foydali ishi nima hisobiga 
bajariladi?

36. Kimyoviy reaksiya Gibbs energiyasining o‘zgarishi harorat- 
ga qanday bog‘liq? Javobingizni asoslab bering.

37. Gibbs energiyasining o4zgarmas haroratda (faqat kengayish 
ishi bajarilsa) bosimga bog4liqligini ifodalovchi tenglamaning dif- 
ferensial ko'rinishini yozing. Gelmgols energiyasi o'zgarmas haro­
ratda haimga qanday bogMiq (faqat kengayish ishi bajarilsa)?

38. O4z-o‘zidan boruvchi jarayonning yo'nalishi haqida entropi­
ya o‘zgarishining ishorasi bo'yicha fikr yuritish uchun sistemaning 
qaysi parametrlarini o'zgarmas qilib turish kerak?

39. Modda qaytar kristallanayotganda izolyatsiyalangan siste­
maning entropiyasi qanday o‘zgaradi?

40. Muvozanatdagi sistema 3 qismdan iborat. Har biri ma’lum 
entropiyaga ega: Sr Sy Sy Sistemaning umumiy entropiyasini qan­
day ifodalash mumkin?

41. Harorat va bosim o‘zgarmas bo4lganda sistemaning muvo­
zanatga intilishi AG ning qiymati va ishorasi bilan belgilanadi. Shu 
bilan birga jarayon ekzotermik va endotermik bo'lishi, entropiya 
esa ortishi yoki kamayishi mumkin. Shu nuqtai nazardan o4z-o‘zi- 
dan boruvchi jarayonning to4liqligiga (o‘zgarmas T va p  da) nima 
yordam beradi?
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42. To'g'ri tuzilgan kristallning entropiyasi harorat absolyut nol- 
ga yaqinlashganda qanday qiymatga intiladi?

43. Reaksiya yopiq avtoklavda o'zgarmas haroratda borayotgan 
bo‘lsa, reaksiya yo‘nalishining mezoni sifatida qanday termodina­
mik potensialni tanlash kerak? Jarayonning o'z-o^zidan borishining 
sharti qanday bo'ladi (ushbu potensial orqali ifodalanganda)?

44. 1 mol suyuqlik T haroratda muvozanat holatida bug'lansa va 
hosil bo‘lgan bug' ideal gaz qonunlariga bo‘ysunsa, Gibbs va Gel- 
mgols energiyalarining o‘zgarishi nimaga teng bo'ladi?

45. 273К  dagi suvuq benzolning ushbu haroratda qattiq holatga 
o4tish jarayoni uchun AG ning qiymati qanday ishoraga ega bo'ladi? 
Benzolning suvuqlanish harorati 278,5К  ga teng. 273К  da benzol­
ning qanday holati barqarorroq bo‘ladi?

46. Suyuqlik maTum harorat va bosimda bug‘ga aylanadi. Ush­
bu jarayon uchun AG va AF orasidagi munosabat qanday?

47. Termik muvozanat haqidagi qonunni izohlang.
48. Termodinamika birinchi qonunining differensial va integral 

ko'rinishlarini yozing.
49. Issiqlik teoremasini tushuntiring.
50. Qanday jarayon adiabatik deb ataladi?
51. Xarakteristik funksiyalar deb qanday funksiyalarga aytiladi?
52. Erkin energiyaning ma’nosini tushuntiring.
53. Bog‘langan deb qanday energiyaga aytiladi?
54. Izobar-izoterm potensialning ma’nosini tushuntiradi
55. Gibbs-Gelmgols energiyasining ma’nosini aytib bering.
56. Temiodinamikaning ucliinchi qonuni nima haqda?
57. Plank postulatini tushuntiring.
58. Termodinamik potensiallar deb nimaga aytiladi?
59. Termodinamikaning 2-qonunini statistik tabiatini tushunti­

ring.
60. Intensiv va ekstensiv parametrlar qanday parametrlar?
61. Qaytar va qaytmas jarayonlar uchun termodinamikaning ik­

kinchi qonunini yozing.



62. Termodinamikaning birinchi va ikkinchi qonunlarining 
umumiy ifodasini yozing.

63. Joul qonunini tushuntiring.
64. Kimyoviy potensial deganda nimani tushunasiz?
65. Termodinamik sistema nima?
66. Bug' va gaz holatlari orasida qanday farq bor? Kritik harorat 

nima?
67. Moddaning entropiyasi qachon nolga teng boiadi?
68. Termodinamikaning birinchi qonunini kalorik koeffitsiyentlar 

orqali ifodalang.
69. Termodinamikaning birinchi qonunining kamchiliklari ni- 

madan iborat?
70. Gibbs energiyasi va Gelmgols energiyasi, haqidagi fikringiz.
71. Ichki energiya bilan issiqlik sig'imi orasida qanday bog" liqlik 

bor?
72. Reaksiya issiqlik effektining ichki energiya yoki entalpiya 

bilan bog'liqligi.
73. Ideal gaz holat tenglamasining differensial ko4rinishi qan­

day?
74. Moddalaming standart hosil bo'lish issiqligi tushunchasini 

yoriting.
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II BOB. KIMYOVIY MUVOZANAT

II.1. Kimyoviy muvozanat belgilari, 
shartlari va qonunlari

Har qanday jarayon sistemani shnnday holatga olib keladiki, 
bunda sharoit o‘zgartirilmasa, sistemada o‘zgarishlar sodir bo‘l- 
maydi. Qaytar reaksiyalarda qarama-qarshi ikki jarayonning tezligi 
tenglashganda reaksiyaviy aralashmaning tarkibi uzoq vaqt o'zgar- 
may qoladigan barqaror holat kimyoviy muvozanat holati deyiladi. 
Qaytmas reaksiyaning sharoitini o'zgartirib. uni qaytar reaksiyaga 
aylantirish mumkin. Demak qaytar va qaytmas reaksiyalar orasi- 
da prinsipial farq yo‘q. Barcha reaksiyalami kimyoviy muvoza­
nat holatiga keladigan qaytar jarayonlar deb qabul qilsak, bunday 
sistemalarga qaytar jarayonlar termodinamikasini qo‘llay olamiz. 
Kimyoviy reaksiyalarga termodinamikani tadbiq qilish reaksiya­
ning mexanizmi haqida hech qanday ma'lumot bermaydi, balki 
sistemaning dastlabki va oxirgi holatlari va reaksiyaga kirishuvchi 
moddalarning kimyoviy muvozanat holatidagi miqdorlari haqida 
ma’lumotga ega bo'lamiz. Reaksiya boradigan muhitning bir jins- 
li yoki kokp jinsli boiishiga qarab kimyoviy muvozanat gomogen 
yoki geterogen muvozanat deb ataladi. Gazlar va chin eritmalarda 
boMadigan muvozanat gomogen muvozanatdir. Geterogen muvoza­
nat bir necha fazadan iborat sistemadagi reaksiya natijasida qaror 
topadi.

Shunday qilib, muvozanat statik holat emas, balki o‘zgarish- 
lar kuzatilmaydigan dinamik holatdir. Matematik nuqtai nazardan, 
muvozanat shartini V = V 7 ko'rinishda yozish mumkin, bu yerda Vt 
va V7 — qarama-qarshi yo‘nalgan jarayonlaming tezliklari. Bu esa 
o‘rganilayotgan sistemalarda borayotgan jarayonlaming tezliklari
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haqidagi ma’lumotlarga, ya'ni kinetika qonunlariga asoslanib mu­
vozanat qonunlarini o'm atish imkoniyatini beradi. Birni ammiak- 
ning sintezi misolida ko'rib chiqamiz.

Agar azot bilan vodorodni aralashtirib, m a’lum tashqi sharoitni 
yaratsak, quyidagi jarayon ketadi:

N2 +ЗЯ2 —» 2NH3 (II-1)

Reaksiya mahsuloti hosil bo4ishi bilan aralashmada teskari jara­
yon ham paydo boMadi:

2NH3 —> N2 +3H2 (П-2)
Ammiakning miqdori ortishi bilan (II.2) reaksiyaning tezligi or- 

tib boradi. Nihoyat, ammiakning ma’lum (muvozanat) konsentrat- 
siyasida uning hosil bo‘lish va parchalanish reaksiyalari tenglashadi 
va kimyoviy muvozanat holatiga erishiladi.

Agar tashqi sharoit o‘zgartiriimasa, sistemada o'zgarish kuzatil- 
maydi. Bunda reaksiya oxirigacha bormaydi va muvozanat holati- 
dagi aralashma NHf N2 va H2 larni tutadi. Bunday oxirigacha bor- 
maydigan va sistemani kimyoviy muvozanat holatiga keltiradigan 
reaksiyalar qaytar deyiladi:-

n 2+3h2 Д 2М/3 (И-3)

Shuni yana ta’kidlaymizki, nazariya bo‘yicha barcha reaksiyalar 
qaytardir. Qaytmas kimyoviy reaksiyalami esa, muvozanat chapdan 
o‘ngga kuchli siljigan jarayon deb qarash lozim. Kimyoviy 
reaksiyaning qaytarligi bilan jarayonning termodinamik qaytarligini 
chalkashtirmaslik kerak:

-  kimyoviy reaksiyaning qaytarligi haqida so'z yuritilganda, 
reaksiya faqat to4g‘ri va teskari yo4nalishlarda borishi mumkinligi 
tushiniladi;

-term odinam ik muvozanat esa jarayon borayotgan sistemaning 
cheksiz muvozanat holatlaridan o‘tishi kerakligini bildiradi.

Shunday qilib, qaytar kimyoviy reaksiya termodinamik jihatdan 
qaytmas boiishi mumkin (amalda ko‘pincha shunday bo4ladi ham).



Muvozanat holatning belgilari quyidagilar:
-  vaqt o‘tishi bilan sistemaning o‘zgarmasligi;
-  muvozanat holatga qanday yo‘l bilan erishganlikka bog‘liq 

bo‘lmaslik (termodinamikadan bevosita kelib chiqadigan asosiy 
belgi);

-  muvozanatning tashqi sharoitga bog‘liqligi (har qanday chek­
siz kichik o'zgarishga muvozanatning ham cheksiz kichik o‘zgaris- 
hi mos keladi).

Kimyoviy muvozanatning asosiy miqdoriy qonuni 1865-yili 
N.N. Beketov tomonidan o'matiigan va uni 1867-yilda gomogen 
sistemalar uchun Guldberg va Vaagelar rivojlantiigan: hosil bo‘lgan 
moddalar konsentratsiyalari ko‘paytmasining boshlang'ich mod­
dalar konsentratsiyalarining ko'paytmasiga bo‘linmasi o'zgarmas 
haroratda muvozanatdagi sistemada o'zgarmas kattalik bo4lib, mu­
vozanat konstantasi deyiladi (ushbu qonun massalar ta’siri qonuni 
nomi bilan mashhurdir).

Haqiqiy muvozanat holatning asosiy qonunlari tajribada o ‘rna- 
tilgan va undan keyingina termodinamik nuqtai nazardan asoslan- 
gan. Muvozanat holatining tashqi sharoitga bog4liq ravishda okzga- 
rish qonuniyatini 1884-yili Le Shatelye birinchi bor sifat jihatdan 
ko‘rsatib bergan va uni Braun umumlashtirgan:

agar muvozanatdagi sistemaning tashqi sharoiti о ‘zgartirilsa, 
muvozanat tashqi ta sirning effekti kamayadigan tomonga siljiydi 
(Le Shatelye-Braun prinsipi).

II. 2. Muvozanat konstantalari

Reaksiyaning tezligi reaksiyaga kirishayotgan moddalar kon­
sentratsiyalarining ko‘paytmasiga proporsionaldir. Quyidagi

аА + бВ<-> m C+ nD
reaksiyada to‘g‘ri reaksiyaning tezligi

V^kxC°A-CbB (II.4)

bu yerda: to"g‘ri reaksiyaning tezlik konstantasi; CA=CB- I  bo‘l-
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ganda к, = kv. Tezlik konstantasining qiymati reaksiyaga kirishuvc- 
hi moddalaming tabiatiga, haroratga va katalizator ishtirok etishiga 
bog'liq, lekin moddalaming konsentratsiyasiga bog'liq emas. 

Teskari reaksiyaning tezligi
V2 = k2C™ • Cp (И 5)

bu yerda: k2-  teskari reaksiyaning teziik konstantasi. Kimyoviy 
muvozanat holatida

V =V 2 yoki kxC°A ■ C ‘B = k2C" ■ С", (П.6)
к

va Kc deb belgilasak,
2

Aim (~xn
Kr = c Cp (11.7)

Cj-c ; .
ko'rinisliidagi teglamani olamiz. Ushbu tenglama massalar ta ’siri 
qonunining miqdoriy ifodasi bo'lib, Kc bilan muvozanat konstanta­
si belgilangan. Uning qiymati reaksiyaga kirishuvchi moddalaming 
tabiati va haroratga bog4iq, lekin aralashmadagi moddalaming kon­
sentratsiyasiga bogiiq  emas. Muvozanat konstantasini hisoblashda 
konsentratsiyalardan foydalanmay olzaro ta’sir etuvclii gazlaming 
parsial bosimlaridan foydalanilsa:

m n
K  PjL_Pn_ (П8)

P „а « 4 '
P a ' Рв

bo‘ladi. Kc bilan Kp orasidagi munosabatni ideal gazlar uchun 
pV  = nRT tenglamasidan foydalanib topish mumkin:

p = ^RT; £ = c ; p = CRT.

Har bir gaz uchun parsial bosimni (II.8) tenglamaga qo’ysalc

..  С (й г)-.с ;,(«гг c: c i  
p C°(RT)“ C‘B(RT)‘ C” C; ’

yoki KP = K'{RTf (II-9)
buyerda: Д n = (m+n) - (a+b). Agar reaksiya vaqtida molekula-
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larning soni o‘zgarmasa. ya’ni A/7 = 0 bo'lsa,
Kc = K p a i .io )

Muvozanat konstantasini komponentlarning mollari soni yoki 
ularning molyar qismlari bilan ham ifodalash mumkin:

nm

«Я N‘ Nl

II. 3. Massalar ta’siri qonunini muvozanatlarni 
hisoblashga qo‘Uash

Muvozanatdagi aralashmaning tarkibi yoki bu holatdagi reak­
siya mahsulotining unumini topish amaliyot uchun muhimdir. Bun­
day hisoblar massalar ta’siri qonuni asosida bajariladi. Gomogen 
gaz sistemalaridagi kimyoviy muvozanat qonuniyatlari hosil bo‘la- 
yotgan va reaksiyaga kirishayotgan moddalaming mollari sonining 
munosabatiga bog‘liq. Ta’sirlashayotgan moddalaming mollari soni 
o'zgarmasdan borayotgan reaksiyalar uchun eng sodda qonuniyat- 
lar tavsiflidir.

Misol tariqasida havodagi azotdan azot kislotasi olish uchun 
foydalaniladigan N2 +02 <r>2NO reaksiyasi jarayonini ko‘rib chiqa- 
miz. Massalar ta’siri qonuniga binoan yuqoridagi jarayon uchun

K p = K c = - ^ r -  = - ^ -  (11.12)
^ n2 o2 Pn2Po2

Ushbu reaksiyada muvozanat sharoitiga tashqi sharoitning 
ta’sirini ko‘rib chiqamiz. Aralashma 1 g/mol N2 va 1 g/mol 0 2 
dan iborat bo‘lib (ekvimolekulyar aralashma), muvozanat holatda 
x g/mol NO hosil bo'lsin. Bu holda, muvozanat aralashmada 
g/mol 0 7 va N2 boradi. Parsial bosimlar mollar miqdoriga propor- 
sional va ularning umumiy soni (l“ ) + (l“ )+* = 2 boigani uchun 

i *_ xp 1 -  -
Pso " T ; Po, = Pnj = (— bu yerda /^-aralashmaning umumiy
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bosimi. Ushbu qiymatlarni (11.12) tenglamaga qo‘ysak:

= (ПЛЗ) 

Mazkur tenglama NO ning unumi tashqi bosimga bog4liq emas­
ligini ko4rsatadi. Gazsimon moddalarning mollar soni o4zgarmay- 
digan barcha reaksiyalar uchun, xuddi yuqoridagidek, tashqi bo­
sim muvozanat holatiga ta’sir qilmaydi. Bu Le Shatelye prinsipini 
qo‘llashga doir bir xususiy misoldir. (11.12) tenglamadan muvoza­
nat holatiga boshqa sharoitning (haroratdan tashqari) ta’sirini ham 
o4matish mumkin. Agar N2 ning konsentratsiyasini oshirsak (11.12) 
tenglamaning maxraji ortadi, ammo Kp=const, demale, tenglama- 
ning surati ham ortadi, ya'ni NO ning unumi ortishi kerak. Bu ham 
Le Shatelye prmsipining qo‘llanishiga misoldir. Boshlang'ich mod- 
dalardan birining qo4shilishi doimo muvozanatni chapdan o4ngga 
siljitadi, mahsulotlardan birining konsentratsiyasi ortsa, muvozanat 
o4ngdan chapga siljiydi. Hosil boiayotgan mahsulotlarning kon­
sentratsiyasini doimo kamaytirib tursak (mahsulotlarai ajratib olish 
yo‘li bilan), muvozanat chapdan o'ngga siljiydi. Bundan tajribada 
keng foydalaniladi. Hosil boMayotgan mahsulotni ajrata borib, qay­
tar reaksiyani deyarli oxirigacha olib borish mumkin.

Ta’sirlashayotgan moddalarning mollar soni o'zgarishi bilan bo- 
radigan gomogen gazsimon reaksiyalar uchun qonuniyatlar bir oz 
murakkabroq. Masalan, H2S 0 4 ni kontakt usulida olishda ishlatila- 
digan reaksiyada

2S02+ 02 <t>2SO, (И.14)
gazlaming mollar soni bittaga kamaygani uchun tashqi bosimning 
ortishi muvozanatni chapdan o4ngga siljitadi.

Amaliyot uchun juda katta ahamiyatga ega bo4lgan gomogen 
qaytar gazsimon reaksiyada

N2+3H2 <r*2NH, (11.15)
ammiakning unumi umumiy bosimga to4g4ri proporsional. Shu sa­
babli, NH3 ni sintez qilish jarayonini iloji boricha yuqori bosimda 
o4tkaziladi.



II.4. Massalar ta’siri qonunini geterogen qaytar 
reaksiyalarga qo‘llash

Geterogen aralashma bir necha fazalardan iborat. Har qanday 
qattiq faza (suyuq ham) muayyan bug4 bosimiga ega, ya’ni modda 
har qanday uchuvchanlikda ham gazsimon holatda bo4ladi. Qattiq 
(yoki suyuq) fazaning bug4 bosimi o'zgarmas haroratda o 4zgarmas 
kattalikdir. Bu esa geterogen sistemalarga massalar ta’siri qonuni­
ni qo'llash imkoniyatini beradi. Masalan, metallurgiya uchun juda 
muhim hisoblangan geterogen reaksiyani ко4rib chiqaylik:

FeO, +CO , .  «-> Fe, ,+CO , , . (11.16)(Ф (8) (я) -YgJ v J
Gaz fazada C 0 2, CO, Fe(q), FeO(q) lar bo4ladi. Ulaming 

muvozanatdagi bug4 bosimlarini Рсог * Pco* Ppe > Preo deb belgilasak,

Kp ^ Pcn.Pr, ' am m o v a  = const>
Pco P FeO

shuning uchun: к = ^ ~ .
p Po

Demak. o'zgaruvchan tarkibli fazalar hosil qilmaydigan gete­
rogen reaksiyalarga massalar ta’siri qonunini qo'llash mumkin, 
bunda qattiq fazalar bug'larining konsentratsiyalari tenglamaga kir- 
maydi (muvozanat konstantasining qiymatiga ta’sir qilsa ham). 

Metallurgiya uchun muhim boklgan
MnO+ CO M n+C 02 (I 1.17)

reaksiya uchun ham muvozanat konstantasi Kp = ga teng, ammo
PoJ ! * .

lining qiymati (II. 14) reaksiyanikidan farq qiladi.
Geterogen reaksiyalar gazsimon moddalarning mollari soni o4z- 

garishiga ham bog'liq. Yuqoridagi geterogen reaksiyalarda gazsi­
mon moddalar mollarining soni o'zgarmas. Bunday holda tashqi 
bosim muvozanat holatiga ta’sir qilmaydi.
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Gaz generatorlarida boradigan
C + C 02 +-+ 2CO  (11.18)

jarayonda gazsimon mahsulotlar mollarining soni bittaga o'zgara- 
di, shuning uchun bosim ortishi bilan muvozanat o'ngdan chapga 
siljiydi:

Karbonatlaming dissotsilanish reaksiyasida
CaCOs C a 0 + C 0 2 (11.19)

bittagina gazsimon modda qatnashadi, shuning uchun Kp = p 0 2 = 
= const. ya’ni gazsimon mahsulotning muvozanat holatidagi bosimi 
oczgarmasdir (dissotsilanish bosimi deyiladi, u haroratga bog‘liq).

Ayrim hollarda qattiq (yoki suyuq) modda dissotsilanganda 2 ta 
gazsimon mahsulot hosil bo‘ladi:

NHjCl <-* NH3 + HCl (H.20)
P p2KP -  Pnhj Рна, ammo р„Нл = pHCl = — bo4Igani uchun k p = -^-> bu

yerda: P -  umumiy bosim.
Kristallogidratlarning bosqichma-bosqich dissotsilanishi ham 

geterogen qaytarjarayonlargategishlidir. C uS04 5H20  kristallogid- 
ratining suvsizlanish jarayonida quyidagi reaksiyalar boradi:

CuSOA ■ 5H20  <-» CuSOA -3H20 + 1H20  (H.21)
CuS04 -3H20<+CuS0A H20 + 2H20  (11.22)

CuS04 ■ H20 CuS04 + H20  (11.23)
Ushbu reaksiyalarning har biri o‘zgarmas haroratda suv 

bug‘ining ma’lum bir doimiy parsial bosimi bilan tavsiflanadi. 
Shu sababli aralashma asta-sekin suvsizlangandan so‘ng unda 
CuS0 4 -5H20  ning juda oz miqdori qolsa ham suv bugining parsial 
bosimi o‘zgarmaydi va birinchi reaksiyaning muvozanat sharoitiga 
mos keladi. C uS04 5H20  to‘liq C uS04 3H20  ga aylanganda suv 
bug‘ining parsial bosimi ikkinchi reaksiyaning muvozanat sharoiti­
ga mos keluvchi qiymatgacha sakrab o'zgaradi. Ushbu bosim ham
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CuS04’3H20  ning C uS04 H20  gacha to'liq aylangunicha o‘zgar- 
mas bo‘lib qoladi. shundan so'ng ucliinchi reaksiyaning muvoza- 
natiga to‘g‘ri keluvchi parsial bosimgacha yana sakrab o‘zgaradi.

U.S. Kimyoviy muvozanat termodinamikasi.
Muvozanat qonunlarini termodinamik asoslash

Kimyoviy muvozanat shartlarini termodinamik jihatdan o‘ma- 
tish uchun reaksiyaning maksimal foydali ishi hisoblanadi va u nol- 
ga teng boigan holdagi parametrlarning qiymatlarini topish kerak. 
1883-yili bu masalani birinchi b o iib  Vant-Goff hal qildi (aylanma 
jarayonlar usulida). Termodinamik potensiallarni qo'llab, Vant-Gof- 
fning usulini ancha soddalashtirish mumkin. Yuqorida ko'rsatilgan- 
dek maksimal foydali ish:

Wroy<>aii = - AG> №  wan = ~dG \ d G = —SdT +VdP ga teng edi.
O'zgaruvchan tai'kibli ta'sirlashayotgan aralashma uchun:

(— )pJj>) =u, ekanligini hisobga olsak, p  =const va T=const da

dG  =  -S d T  +  Vdp +  L juA h (11.24)

(11.24) dan ,
dG = I./и idni (11.25)

1 mol modda uchun
dG = dnt 01-26)

va xarakteristik funksiya = у ekanligidan
dp T

(11.27)

G = G0+ RT In p (11.28)

(11.29)AG = G, - C. =RT\n^- 
P\
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(11.26) va (11.27) lardan ta'sirlashayotgan moddalar ideal gaz qonun- 
lariga bo'ysinsa,

du, = RTd In p  (И-30)
(11.30) ni integralllasak:

ц, = д °  + R T \n p , (II.31)

4«, I v'Mb - I v ,MA, = AG, (11.32)
Quyidagi kimyoviy reaksiyani ко‘rib chiqamiz (p—const va Th­

eorist da):
v,i4j +v2Ai + ...—> v B\ + v B2 +... •

Reaksiya izobar potensialining o'zgarishi (11.32) tenglama- 
ga muvofiq quyidagiga teng boMadi: AG = (v'B, +v' B2 + . . . ) - (v,4, + 
+ v2A2 + ...) = bu yerda M r  /-komponentning kimyoviy
potensiali. Shuning uchun

W'= -AG = Zv,MA -  Zv'Mh, (11.33)
Agar ta’sirlashayotgan moddalar ideal gaz qonunlariga bo'ysi- 

nadi deb, (II.31) tenglamadagi ft, ning qiymatini (11.33) ga qo'ysak,

w '= (ухМоа, + VzMoa, +.••)- (у'Мов, + v' >011, + •••) + (11-34)
+ (viRT In pAi +v2RT\n + ...) — (y'RT\npBi +v"RT\n p B̂ + ...) 

yoki
^  = (vi/“o4 + v2Мол, +■■■)-(?'M o b ,  + v' Мои, + ...) = const (11.35) 

deb olsak (T=const da),

(11.36)
p \ pX -

К  doimiy kattalikni hisoblashda muvozanat sharoitida W=0 
ekanligini hisobga olamiz. Unda (11.36) tenglamaning o4ng tomoni 
ham nolga teng bo'ladi va

V ' v "

К = R T In • Hi const (11.37)
p \ p 1 -
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Уа2 —
bo‘ladi, ya’ni massalar ta’siri qonuni kelib chiqadi. (11.37) va (11.38) 
tenglaraalami hisobga olib, (11.36) tenglamaga К  ning qiymatini 
qo‘ysak,/7=co77^ va T=comt da:

W'pT=RTQnKp -A \n p)  (11.39)
bu yerda:

A l n ^ l n ^ " ;  "• (11.40)
Pa,Pa2-

Huddi shunday yo‘l bilan V=const va T=const da:
W \x= RT(\nKc -A\nC) (11-41)

ni keltirib chiqaramiz. (II. 37) danp = l  da:
W'pT=RT\nKp (11.42)

WpT = -G£ hamda WVT =-AFr° bo‘lgani uchun standart sharoitda 
(P = iy

AG°T=-RT[nKp (11.43)

AF? = -RT In Kc (11.44)
(11.39, II.41) va (11.43,11.44) tenglamalar Vant-Goff tomonidan 

liisoblab cliiqarilgan va reaksiya izotermasi tenglamalari deyiladi.

II.6. Kimyoviy reaksiyaning izobarik va izoxorik 
tenglamalari

Kimyoviy reaksiyaning izotermasi uchun (11.39) tenglamani 
keltirib chiqardik. Ta’sirlashayotgan moddalaming konsentratsiya- 
lari yoki parsial bosimlari 1 ga teng, ya'ni Alnp=AlnC=0 boiganda, 
reaksiyaning maksimal foydali ishini kimyoviy moyillikning okl- 
chovi deb qabul qildik (11.43,11.44). Gibbs-Gelmgols tenglamasiga 
muvofiq,

boclib qoladi. (11.37) dan T=consl da:

( , u 8 )
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ДС = ДЯ + т Г ^ )  (11.45)

(11.39) tenglamadan harorat bo‘yicha hosila olamiz:
(ЭДС4! J d  In AT( ^ j  =ЛД1пр-Л1п/Ся -Л71 —П-эг J (IL46)

ДInp-const va haroratga bog'liq emas deb hisoblaymiz, chunki 
boshlang‘ich (nomuvozanat) parsial bosimlar aniq berilgan va shart 
bo'yicha umumiy bosim doimiy dir.

(11.39) va (11.46) ni (11.45) ga qo‘ysakp  = const da
dAnKp _ ah (II 47)

dT RT2
ni olamiz. (11.47) tenglama kimyoviy reaksiyaning izobarasi deyi­
ladi.

Gelmgols energiyasi uchun:
AF = -Wvt =RT(A\nC-\nKc) (11.48)

AlnC = 0 da: AF = -WVT=-RT\nKc (11.49)

Gibbs-Gelmgols tenglamasiga muvofiq,

AF = A U + r f ^ ^ l  (11.50)
I dT JY

(11.48) va (11.50) tenglamalardan V=const da:
d\w Kr AJJ (11.51)

dT RT1

kelib chiqadi. (11.51) tenglama kimyoviy reaksiyaning izoxorasi de­
yiladi.

Yuqorida gaz aralashmalari uchun ko'rib chiqilgan haqiqiy mu- 
vozanatning qonuniyatlari ideal gazlar uchun keltirib chiqarilgan. 
Shuning uchim ushbu qonuniyatlarning barchasi real gazlar uchun 
taxminiydir. Harorat kamayishi va bosim ortib borishi bilan real 
sistemalaming ideal gaz qonunlaridan chetlanishi ortadi va ko'rib 
chiqilgan bog'liqliklardagi nomutanosiblik ham kuchayadi. Xusu-
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sail, К  ning qiymati Theorist da doimiy bo‘lmay qoladi va umumiy 
bosimga bog'liq bo'ladi. Zamonaviy texnologiyalarda yuqori bosim 
ko4p ishlatiladi, shu sababli massalar ta’siri qonunidan chetlanish- 
lami liisobga olish kerak. Ko‘rib chiqilgan termodinamik tengla­
ma ideal gazlar uchungina soddadir va real sistemalarda o‘zining 
aniqligini yo‘qotadi (hattoki real gazlarda ham). Shu sababli real 
sistemalaming termodinamikasini tuzish juda muhimdir. Buning 
uchun esa real sistemalaming holat tenglamalarini keltirib chiqarish 
zarur. Shundagina termodinamikaning apparatidan foydalanib, real 
sistemalaming barcha xossalarini ifodalash mumkin bo4ladi. Ammo 
eng sodda sistema uchun ham (real gaz uchun) hozirgi vaqtda aniq 
holat tenglamasini chiqarib bo'lmaydi. Holat tenglamasini chiqa­
rish uchun molekulalararo o‘zaro ta’sir kuchlarini yuqori aniqlik- 
da hisoblash kerak, uni hozircha aniqlanmagan. Shu sababli, real 
sistemalaming termodinamikasini tuzish masalasini boshqacha hal 
qilishga to 'g 'ri keladi. Ushbu masalani Lyuis taklif qilgan yocl bilan 
hal qilinmoqda. Lyuis buning uchun bosim o‘miga uchuvchanlik 
(fugitivlik) /  va konsentratsiya o'm iga aktivlik a tushunchalarini 
kiritgan.

Agar reaksiya real gazlaming aralaslimasida borayotgan bo4Isa, 
(11.47) izobara tenglamasida Kp ni Kf (p = const) ga alinashtirish 
kerak:

dh\K, = ah (11.52)
dT RT2

bu yerda: /  -  uchuvchanlik.
Agar reaksiya noideal eritmada borayotgan boisa, (11.51) izoxo- 

ra tenglamasida Kc ni Ka (V — const) o'zgartirish kerak:

d]aKM_&XJ_ (И.53)
dT RT2

bu yerda: a -  aktivlik.
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XIX asrda Bertlo va Tomson kimyoviy reaksiyalar issiqlik 
chiqarish yo4nalishida o'z-o'zidan boradi, degan prinsipni bay on 
etganlar. Umumiy holda prinsip noto 'g 'ri, bnni endotermik 
reaksiyalarning mavjudligi yaqqol ko'rsatadi. Ushbu prinsip 
maksimal ish prinsipi deb ham ataladi. U past haroratlar uchun 
to‘glridir, chunki quyi haroratlarda asosan issiqlik chiqishi bilan 
boradigan jarayonlar kuzatiladi, ya’ni Bertlo prinsipi harorat 
qanchalik past bo‘lsa, shunchalik to 'g 'ri bo4adi.

Bertlo prinsipi termodinamik nuqtai nazardan reaksiyaning AH° 
va AG" lari manfiy va o'zaro teng bo‘lganda to4g‘ri hisoblanadi, ab­
solyut nolda M il -  AGj bo'ladi. AH° va AG° ning qiymati harorat 
absolyut nolga yetgan sari bir-biriga asimptotik ravishda yaqinlas- 
hadi, ya'ni T = 0 da umumiy urinmaga ega bo‘ladi (II. 1-rasm).

II. 7. Termodinamikaning uchinchi qonuni

II. 1-rasm. Reaksiya entalpiyasi va Gibbs energiyasining 
haroratga bog'liqligi.

Yuqoridagi fikrlar tabiiy holda issiqlik teoremasiga yoki 
qonuniga olib keladi. Ushbu qonun Nernst tomonidan 1906 yili 
urinma haqidagi postulat ko'rinishida aytilgan. Issiqlik qonuni 
bo'yicha, ag  = /(T ) egrilaridan faqat urinmasi T=0 da gorizontal 
bo‘lgani real egridir, degan xulosa chiqadi.

Nernstning issiqlik qonunini termodinamikaning uchinchi qonu­
ni deb ham ataladi: kondensirlangan sistemalarda sodir bo'ladigan
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reaksiyalar uchun absolyut nolga yaqin haroratda AG ning qiymati 
AH ga yaqinJashadi va AG = f (T )  va AH = f x{T) egrilari umumiy go- 
rizontal urinmaga ega bo'ladi. Termodinamikaning uchinchi qonu- 
nini matematik ifodasi quyidagicha:

xulosa kelib chiqadi.
M a’lnmki, tennodinamikaning birinchi va ikkinchi qonunla- 

rining differensial tenglamalaridan termodinamik funksiyalaming 
faqat qanday 0 ‘zgarishini hisoblash mumkin, ammo ulaming absol­
yut qiymatlarini hisoblab boimaydi. Termodinamik tenglamalarni 
integrallash natijasida pay do bo'ladigan integrallash doimiy sini 
termodinamikaning ikkita qonuni asosida aniqlab bo‘imaydi. Shu 
sababli termodinamika qonunlariga qo'shimcha chegaraviy shart 
qo‘yish zaruriyati paydo bo‘lgan. Termodinamik tenglamalarni in­
tegrallash doimiy sini hisoblash yoiin i Nernst oczining yuqorida ay- 
tilgan issiqlik teoremasida taklif qilgan.

Muvozanat konstantalarini bevosita aniqlash uchun muvozanat- 
dagi aralaslunalarni analiz qilish kerak. Bu esa juda katta mehnat 
talab qiladi. Kalorimetrik tadqiqotlarning natijalaridan foydalanib, 
muvozanat sharoitlarini nazariy hisoblash ancha oson.

Reaksiyaning izobarik tenglamasiga binoan

Agar (11.55)

(11.54)

dAG
ekanligini nazarda tutsak, (------ ) = -A S

dT p
(11.56)

ekanligidan va Nernst qonunidan

lim AS = 0 (11.57)

d\nK„ AH , - d l n K P Q r



In A' = —f dT + C  (П.59)0 J RT2

bu yerda: С — integrallash doimiysi; AH = -Op. Agar С  m a ’lum 
boMganda, issiqlik effektining haroratga bog‘liqligidan muvozanat 
konstantasini aniqlash mumkin bo‘lar edi. Ushbu shart kimyoviy

dG
reaksiyaning muvozanat shartidir: G=min, W'=-AG = 0 yoki -^r = 0>

— 0. Maksimal foydali ish IV'=0 bo‘lgan harorat W =/(Г)

bog'liqlikdan topiladi. Maksimal foydali ishni issiqlik effektlari 
orqali Gibbs-Gelmgols tenglamasi yordamida topish mumkin:

w  ~ Q =T l i F  yoki AG = Al'! + ('IL6° )
bu yerda: w ' = -A G  -  qaytar sharoitlarda o'tkazilgan kimyoviy 

reaksiyaning maksimal foydali ishi, О real jarayonning issiqlik ef­
fekti (Qp= -AH).

W' =f ( T)  ni topish uchun (11.60) ni integral lay miz. Buning 
uchun (11.60) ni quyidagi ko‘rinishga keltirib olamiz:

_ Q = T  — -ЙГ (11.61)
dT

va (11.61) —  ga ko'paytiramiz:

(11.58) ni integrallasak:

W dT  + TSW' _ QdT 
T 2  T 2

Ammo

(11-62)

Shuning uchun 

yoki

W d T  + T & V  =  W \ = _  QdT_ (Ц.63)
y»2  ̂ rp * rjy2

—  = - f  [ d T  + B (11.64)j  J y

W = - r \ ~ - d T  + ВТ (11.65)J Ti 
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Yuqorida ta’kidlaganimizdek, (11.65) tenglamaning ВТ xadini 
topish uchiin qo‘shimcha chegaraviy shartdan foydalanish kerak. 
Tajriba natijalaridan reaksiya issiqlik effektining haroratga bog‘liq- 
lik grafigini Q=f(T) tuzish mumkin. Maksimal foydali ishni tajriba­
da topib, cheksiz egrilardan to‘g‘risini tanlab olish mumkin. Lekin 
ko‘p reaksiyalar termodinamik qaytar emas, shuning uchun maksi­
mal foydali ishni tajribada aniqlay olmaymiz.

Kondensatsiyalangan, ya'ni ideal kristallardan tuzilgan va 
oczaro eritmalar hosil qilmaydigan sistemalar uchun Bertloning 
maksimal ish prinsipi faqat T=0 da emas, balki undan yuqoriroq 
haroratda ham to'g^iligiga Nernst e’tibor berdi. Buni Gibbs-Gel- 
mgols tenglamalaridan tushuntirsa bo'ladi. Bertlo prinsipi Q=W  
bo Uganda to 'gbri ekanligi ko‘rinib turibdi. Gibbs-Gelmgols (11.60)

dWtenglamalaridan bu shart ikki holda bajariladi: “̂ r  = 0 ^a va T=0

da. Ko‘pgina kimyoviy reaksiyalar past haroratda o ;rganilganligi 
sababli (absolyut nolga yaqin) Q va W ning qiymati deyarli teng- 
dir. Bertlo prinsipiga asoslanib, Nernst absolyut nol yaqinida Q = 
f(T) va W -  f(T) egrilari birlashib ketadi degan taxminni bildiradi 
(yuqorida keltirilgan (11.54) tenglamadagi Gibbs energiyasi o‘rniga 
maksimal foydali ishni qo‘ydik):

lim^ =Iim^  (H.66)
г-л dT T~*° dT

(11.66) tenglama faqat kondensatsiyalangan sistemalarda to 'g ‘ri 
bo4lib, (11.65) tenglamadagi integrallash doimiysini hisoblashga 
yordam beradi.

(11.60) tenglamadan
(П.67)

dT T
T = 0 da (11.67) tenglama noaniq bo‘ladi, chunki W-Q. Bunda

u 0 bo4ib qoiadi. Ushbu noaniqlikni Lopital qoidasiga bino-
dT 0 

an ochish mumkin:



(11.66) tenglamani hisobga olsak,

) =  lim (— ) =  0 (11.68)
T-*° dT T ^ d T

Shunday qiiib, Q=f(T) va W-f(T) egrilariga octkazilgan urinma- 
lar absolyut nol yaqinida umumiy va harorat o'qiga parallel boradi. 
Bundan (11.65) tenglamadagi В ni oson topish mumkin:

Kirxgoff tenglamasidan
Q = Q„ -  TjACdT (11.69)

0
(11.65) tenglamaga (11.69) dagi Q ning qiymatini qo'yamiz, buning 
uchun (11.65) ni quyidagi ko‘rinishda yozib olamiz:

Q-dT+B (И.70)
T T

q , - J a c a r

y =-!— p — dT+B (п -71>
Doimiy qiymatga ega Q0 ni integral ostidan chiqarsak, (11.71) 

tenglama quyidagi ko'rinishga keladi:

Е1 = 2±+\Л_Ги Сс1Т + В (11.72)т т т I v
va T=T0 da integrallar ostidagi ifoda nolga aylanib ketganligi uchun:

To T0
+ B (11.73)

Gibbs-Gelmgols tenglamasini e’tiborga olsak:

s  = ^ o z Q i  = iim(^ : ) = o (11.74)
T0 r-»o dT

Shunday qilib, Gibbs-Gelmgols tenglamasining integrallash 
konstantasi В (ideal kristall moddalar uchun) nolga teng. Demak,

114



kondensatsiyalangan sitemalar uchun

W'= Q o+ Tj^-j A C dT  (11.75)
T 0

Ushbu tenglamadan kondensatsiyalangan sistemalardagi kim­
yoviy reaksiyalarning maksimal foydali ishini topish mumkin, de­
mak, muvozanat shartlarini va konstantalarini ham aniqlasa bo4ladi.

II.8. Nernst gipotezasidan chiqadigan xulosalar.
Plank postulati.

Entropiyaning absolyut qiymatlarini hisoblash

Nernst gipotezasidan qator muhim xulosalar chiqadi, ulami taj­
ribada tekshirish mumkin. Masalan, Nernst bo4yicha ideal kristall 
moddalar uchun:

l im (^ )  = 0, ammo ^ -  = -AC  (11.76) 
T ^ d T  d T  v '

ya’ni kondensatsiyalangan sistemalarda kimyoviy jarayonlar T=0 
da issiqlik sig'imining o4zgarishisiz boradi: AC=0. Buning ma’no- 
si shuki, absolyut nolda issiqlik sig4imlari additiv kattalikdir va 
ushbu sharoitda Neyman va Koppning qoidasiga (molekulyar is­
siqlik sig‘imi atom issiqlik sig'imlarining yig4indisiga teng) rioya 
qilinadi. Nernst faqat AC  = 0 emas, balki Cv va С ham kondensat­
siyalangan sistemalarda T=0 da nolga teng bolishi kerak, degan 
fikrni taklif qildi. Bu taklif tajribada tasdiqlangan va issiqlik sig4i- 
mining kvant nazariyasiga ham zid emas. Bu Nernst gipotezasini 
kvant nazariyasi yordamida asoslash mumkin ekanligini ko4rsatadi.
liniCv = HmĈ  =0 degan xulosadan Nernst abbsolyut nol haroratga 
yetish mumkin emasligini aytadi (unga juda yaqin kelish mumkin). 

Nernst gipotezasining juda ham muhim xulosasi, yuqorida
ta’kidlaganimizdek, lim (^-) = 0 ekanligidir. = AS bo4Igani

r->о d T  d T

uchun lim AS = 0 bo4ladi, demak T=0 da kondensatsiyalangan sis-
7’->0

115



temalardagi barcha jarayonlar entropiyaning o‘zgarishisiz boradi. 
Nemstning ushbu xulosasi 1912 yilda Plank tomonidan rivojlanti- 
rildi. Plank bo‘yicha, faqat AS emas, balki har qanday moddaning 
kondensatsiyalangan holatdagi entropiyasi T=0 da nolga teng. Plank 
o‘zining postulatini qo4yidagicha ta’rifladi: individual kristall modda­
ning ideal qattiq jism ko‘rinishidagi entropiyasi absolyut nolda nolga 
tengdir. Plank postulatining matematik ko'rinishi qo'yidagicha:

T = 0 da S0= 0; lim|S|->0 (11.77)

Ushbu postulat moddalaming absolyut entropiyalarini xohlagan 
haroratda hisoblashga imkon berdi.

Nemstning issiqlik teoremasini, ya’ni tennodinamikaning uc- 
hinchi qonunini Plank postulatining mahsuli (yoki Plank postula- 
tidan kelib chiqadigan xulosa) deb qarash mumkin. Demak, Plank 
postulati Nernst teoremasiga qaraganda kengroq termodinamik 
umumlashtirishdir. Plankning ushbu taxmini (postulati) tajribada 
tasdiqlanadi va statistik nuqtai nazardan asoslanadi. Haqiqatdan, 
absolyut nolda ideal kristallda panjaralarning tugunlarida zarracha- 
laming joylashishi bittagina tartibda bo'lishi mumkin, demak, bun­
day holatning termodinamik ehtimolligi 1 ga teng. Shuning uchun 
Bolsmanga binoan, sistemaning entropiyasi nolga teng. Plank pos­
tulati turli moddalar entropiyalarining absolyut qiymatlarini hisob- 
lashga imkon beradi. 

dS С(— )я tenglamani integrallab, entropiyaning haroratga

bog'liqligi uchun
5 = 5 0 + 1 ̂ -d T  (II.78)

0 ^
ni olamiz, ammo. Plank bo‘yicha kristall moddalar uchun S0-0 , 
shuning uchun ulaming absolyut entropiyasining qiymati

S = f e - d T  (11.79)
Jo T

ga teng. Bundan yuqorida aytilgan HmC, -> 0 ekanligi kelib chiqadi.
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Agar ushbu shart bajarilmasa T=0 da (11.79) tenglamada integral 
ostidagi ifoda cheksizga intiladi. Plank postulati bo'yicha T-+0 da 
entropiya ham nolga intilishi shart. Demak, T=0 da S =0 bo‘lar edi. 
Buning bo‘lishi mumkin emas, demak, hech qanday jarayon haro­
ratni absolyut nolgacha pasaytira olmaydi. Bu absolyut nolga erisha 
olmaslik prinsipi bo'lib, bu prinsip quyidagi bilan bogMiq: barcha 
moddalarning issiqlik sig‘imlari absolyut nolga yaqinlashganda 
cheksiz kichik bo'lib qoladi, shuning uchun ma’lum sondagi ope- 
ratsiyalar yordamida haroratni absolyut nolgacha kamaytirib bo‘l- 
maydi. Hozirgi paytda 0,00001 К  atrofidagi haroratga erishilgan.

Qattiq jismlarning issiqlik sig‘imlarini haroratga bog4liqlik 
ma’lumotlaridan foydalanib (absolyut nolga yaqin haroratgacha), 
(11.79) tenglamadan entropiyaning qiymatini topish mumkin. 
Kristall jismlarning absolyut entropiyasi qiymatlarini bila turib, 
boshqa agregat holatlardagi moddalarning entropiyasini hisoblash 
qiyin emas. Masalan, bug'ning T haroratdagi entropiyasi quyidagi 
yigindi ko'rinishida ifodalanishi mumkin:

г̂иуш, Q  Q  Tbvgl Q  J! T С

Sbug4 = J + |  U ^ d T  + - ^ - +  j  ~^~dT  (11.80)
0 ^ Tsuyvq ^  ^huS'L TW-

Birinchi qо shiluvchi qattiq jismning suyuqlanish haroratidagi 
T entropiyasining qiymatini beradi, ikkinchisi -  suyuqlanish- 
dagi entropiyaning ortishini (О -  yashirin suyuqlanish issiqligi deb 
atalar edi -  hozir ushbu atama eskirgan), uchinchisi -  suyuqlikru 
Tmytiqiik. dan Tbug- Sacha qizdirilganda entropiyaning ortishini (CPsaŷ  
suyuqiikning issiqlik Sig'imi), to4rtinchisi -  suyuqlikning bug'ga 
aylanishidagi entropiyaning ortishi (A^--yashirin buglanish issiq­
ligi atamasi ham xozir qoMlanilmaydi), beshinchisi -  bug ni Tbug.L 
dan berilgan T gacha qizdirilgandagi entropiyasining ortishi (CPsnyuq
-  bug‘ning issiqlik sig4imi). Fazaviy o‘tishdagi entropiyaning or­
tishi (suyuqlanish va qaynash) termodinamika 2-qonunining teng- 
lamasidan hisoblanadi, chunki fazaviy o’tish haroratlarida jarayon 
termodinamik qaytar bo'ladi.

Д17



Hozirgi vaqtda (II. 80) tenglamadan turli moddalar entropiyala- 
rining absolyut qiymatlari kaU(g-molgrad) larda (entropiya birlik- 
larida) liisoblangan.

Nernstning gipotezasidan T = 0 da
,dF , ,дН . _ л /тт on
ST _ ~8T ~ ~dT ~ ~dT ~ 

ekanligi kelib chiqadi.
Boshqa kattaliklarning (masalan. kengayishning) harorat 

koeffitsiyentlari ham nolqiymatni qabul qiladi. Nernst gepotezasining 
barcha hulosalari tajribada tasdiqlanganligi sababli uni Nernstning 
issiqlik qonuni deyishadi. Ushbu qonun kimyoviy reaksiyalaming 
muvozanat konstantalaiini hisoblashda alohida aliamiyatga egadir.

II. 9. Muvozanat konstantalarini hisoblash usullari

Vant-Goffning kimyoviy reaksiyaning izobarik tenglamasi 
(Э = o4zgarmas umumiy bosimda muvozanat konstantasi-

ning haroratga bog'liqligini ko4rsatadi. Ushbu tenglama
Y — 0-AG! RT Kp =e

(yoki AG = -RTlnKp) dan hosil qilinganiga qaramay, kimyoviy ter­
modinamikaning asosiy tenglamalari qatoriga kiritilgan.

Muvozanat konstantasining haroratga bog‘liqligi ko'pincha 
juda kuchli ifodalanadi. Bunday dalillar kimyoviy ta’sirlashuvlar 
ta’sirlashayotgan moddalarning tabiatiga bog‘liq? degan avvalgi 
tushunchalami tubdan o‘zgartirib yubordi. Bu esa kimyoviy termo­
dinamika yutuqlarining yaqqol ifodasi bo‘ldi. Tennodinamikaning 
tenglamalari moddalaming ma’lum reaksiyalarga kirishish qobili- 
yati ularning tabiatidan tashqari jarayonlarni olib borish sharoitla- 
riga (harorat va bosim) bog‘liqligini miqdoriy jiliatdan ifodalay- 
di. Agar reaksiyani olib borish sharoitlari ko‘rsatilmagan bo‘lsa, 
moddaning kimyoviy xossalari bilan bog‘liq bo‘lgan kimyoviy re- 
aksiyaga kirishish qobiliyati haqidagi tushunchalar hyech qanday
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ma’noga ega bo'lmasdi. Kimyo uchun juda ham muhim boMgan 
bunday xulosa termodinamikani nazariy kimyoning zaruriy tarki- 
biy qismiga aylantirdi.

Termodinamik ma’lumotlar asosidamuvozanat konstantasini bir 
necha usullarda hisoblash mumkin. Agar T harorat va AG°kattaligi 
ma'ium bo‘lsa, hisoblash uchun AG(,T=-RTlnKp tenglamaning o‘zi 
yetarlidir. Ammo bunday ma’lumotlar ayrim haroratlar uchun bo‘l- 
masligi mumkin. Bunday hollarda Vant-Goffning izobarik tengla­
masini integrallash yo‘lidan boriladi. Kp kattaligining biror harorat­
dagi qiymati ma’ium bo'lib, uning boshqa bir haroratdagi qiymatini 
aniqlash kerak bo‘lgan hollarda Vant-Goff tenglamasini integrallash 
zarur. Bunday hisoblar uchun biror haroratda reaksiyaning issiqlik 
effektini reagentlaming issiqlik sig'imlarini va ularning haroratga 
bogTiqligini bilish kerak. Bunday hisob-kitoblar ko‘p vaqtni talab 
qiladi. Ular M.I. Temkin va L.A. Shvarsman tomonidan taklif qilin- 
gan maxsus yordamchi jadvallarni qo4llash tufayli ancha soddalas- 
htirilishi mumkin. Bu jadvallar A v a  AS° 8 kattaliklar va issiqlik 
sig'imlarining haroratga bog'liqligi ma’ium bo4Isa, reaksiya erkin 
energiyasining o'zgarishini hisoblash imkoniyatini beradi. Vant- 
Goff tenglamasini integrallash amaliy nuqtai-nazardan qulaydir. 
Awal bu usuldan juda ko;p foydalanilgan. Animo hozirda muvoza­
nat kons tan talar ining aniq hisoblarini boshqa yo‘l bilan olib borish- 
ni afzalroq ko‘rishadi.

Reagentlaming issiqlik sig‘imlarini ifodalaydigan murakkab 
polinomlar o'miga termodinamik fimksiyalarning standart jadval- 
laridan keng foydalaniladi. Bu hollarda muvozanat konstantalarini 
hisoblashda boshlangich AG*r=-RTlnKp tenglamaning o‘zi yetar­
lidir. Hisoblarni o4kazish uchun zarur bo’lgan Gibbsning standart 
energiyasi G"= Щ -TS°r standart H°r yoki S°Tga nisbatan haroratga 
kuchliroq bog'liq. Bu esa oraliq haroratlar uchun hisoblarni оЧка- 
zishda noqulayliklar keltirib cliiqaradi. Shu sababli hozirgi ma’lu- 
motnomalardagi jadvallarda Gibbs energiyasi o4rniga keltirilgan
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Gibbs energiyasi:
-̂•0 _ rrO

ф  = - т  ”■ (11.82) 

yolci Г
ф  = -  г Д - (11.83)

ning (haroratlarning 0 dan 29# £  gacha oralig‘idagi tajribaviy 
ma’lumotlar bo4lmaganda) qiymati beriladi.

П. 10. Muvozanat konstantasini Teinkin va Shvarsman 
usulida hisoblash

Kimyoviy reaksiyalarning muvozanat konstantasini taqribiy hi­
soblash uchun Temkin va Shvarsman usulidan foydalansa bo'ladi. 
Bu usulda entropiya S°98 va entalpiya ДЯ2°98 ning standart qiyma- 
tidan foydalanib, standart sharoitdagi izobarik potensialning yuqori 
haroratlardagi o'zgarishi quyidagi tenglamadan topiladi:

29*

AG°=AH°29Я-ТД&*298-TI \ ACpdT =

=АН°ш -ТА5°1П-т ) ^A C p d T  (11.84)
T129* 1 298

Bu tenglamaning oxirgi qismini issiqlik sig‘imining haroratga 
qarab o^garishini ACp=<p(T) ifodalovchi tenglamadan foydalanib 
aniqlaymiz:

AC = Aa+AeT+AcT2+ —  01-85)
P  r p 2 V

Buni (11.84) tenglamaga qo‘yib, integrallaganimizdan so‘ng 
quyidagini keltirib chiqaramiz:
AG° = AH°m - TAS°m - (Mc Да + M {Ab + M2Ac + M_2Ac') T (11.86)

M0 MJ: My M 2 ning qiymatlarini Temkin va Shvarsm;mlar 
aniqlashgan va bu qiymatlar ma’lumotnomada berilgan. (11.86) 
tenglamada:

M,= in-L— i+ Ж  (11.87)о 2 9 g ^  T  \  J

%
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л/ =■ 298,2' 298,2" (11.88)и(и+1) (w + l)7’

bu yerda: п=1, 2 va -2 ga teng.
Kimyoviy reaksiyaning muvozanat konstantasini AG° = -RT in Кp

/Vtenglamadan topamiz: inкр =—^  yoki yuqoridagi tenglamalarni 
e'tiborga olsak, quyidagi ifodani olamiz:

\gKP = -Q ~ ----- -—
T 2,303 R

AGff 
4,5757’

4,575
AIjO

----- 228 _  _  (Да0М 0 +  A£>,M, +  AcM 2 + AcM _2) (11.89)

11.11. N em stning issiqlik teoremasi va Plank postulati 
asosida muvozanat konstantasini hisoblash

Muvozanat konstantasini hisoblash uchun entropiyaning absol­
yut qiymatlari ni Plank postulatidan aniqlab AS0 topiladi va reak­
siyaning issiqlik effekti AH° Gess qonunidan aniqlanadi:

In Kp
AH
~RT

A S 0

yoki lg*,= Qr ASC (11.90)
4,575Г 4,575

Hozirgi vaqtda kimyoviy muvozanatni hisoblashda termodina- 
mik funksiyalaming standart jadvallaridan keng foydalanila- 
di (T=298,18 K, p  =7 atm\ moddaning barqaror agregat holati). 
Muvozanat konstantasini Gibbs energiyasining funksiyasidan

lgA>=- 1 + ah[
4,575 T JT

(II. 91) tenglama (II. 90) dan kelib chiqadi:
. „ All AS0In Kn =------ +-----

p RT R
AH
RT

-G °-//°
RT

- t f u AH------ 1-----
T T

(1.91)

(11.92)
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1 V - / / 0>

г*<
1 1 ~c

T 0 1 l>- о
J-

> о
1

2,303 • 1,98 T
Л J

I
T 4,575

L
T

\ J
T

(Ga-H})/T  ning qiymatlari spektroskopik usullarda aniqlanib, 
jadvallarda berilgan. Ushbu jadvallarda moddalarning standart 
holatdagi (298,16 K, p=l atm) termodinamik tavsiflari yuqori 
aniqlikda keltirilgan. Moddaning agregat holati va uning polimorf 
modifikatsiyasi ko'rsatilgan tashqi sharoitda barqaror boiishi kerak 
(masalan, suv -  suyuq, yod -  kristall, oltingururt -  rombik). Erigan 
moddalar standart holati uchun konsentratsiya C=lmol/l bo* lgan 
holat qabuJ qilinadi. Standart holatda gazlar va eritmalar ideal deb 
hisoblanadi.

Odatda bunday jadvallarda standart holatdagi oddiy moddalar- 
dan 1 g-mol ushbu moddaning hosil boklishidagi entalpiyaning or­
tishi AFT kkal/mol da beriladi. Masalan, jadvalda C 02 (g) uchun 
keltirilgan AH°=-94,05 qiymat 1 g-mol gazsimon C 02 ning entalpi­
yasi boshlang'ich moddalar (/ g-mol uglerod va 1 g-mol kislorod) 
entalpiyalariningyig‘indisidan 94,05 kkcil ga kam ekanligini ko'rsa- 
tadi. Standart holatdagi oddiy moddalar uchun AH0 nolga teng ekan- 
ligi o‘z-o‘zidan ko'rinib turibdi (ammo standart bofclmagan holatda 
АН°Ф0). Harorat 25°C va p=const bo'lganda moddaning element- 
lardan hosil bo'lish issiqlik effekti entalpiya bilan AH=-Qp tenglik 
orqali bog4langan. AH0 kattalik termokimyoviy maMumotlardan hi­
soblanadi.

Standart jadvallarda standart holatdagi elementlarda 1 g-mol 
ushbu moddaning hosil bo'lishida izobar termodinamik potensi- 
alning ortishi AG° ham kkal/mol da keltiriladi. Elementlar uchun 
standart holatda AG°-0. AG° ning qiymati turli usullarda hisoblana­
di: statistik usulda; entropiyalar va entalpiyalarning o'zgarishidan; 
muvozanat konstantalari bo'yicha -  tajribaviy ma’lumotlardan va 
reaksiyani teiTnodinamik qaytar o'tkazish mumkin boMsa (masalan, 
galvanik elementlarda) -  tajriba asosida. Jadvallarning boshqa va- 
riantida bevosita o4chanishi mumkin bo4lgan Н°.-Н°0 va Gy -G'J
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ning qiymati keltiriladi (bu yerda я ;  va G; lar T=0 dagi moddaning 
entalpiyasi va izobar potensiali).

Jadvallarda standart holatdagi moddalar entropiyasining absol­
yut qiymati S° ham keltiriladi. Entropiya kal/(g-mol-grad) entropiya 
birliklarida (e.b.) ifodalanadi.

Barcha moddalar uchun S° kattaligi musbatdir, AS0 esa musbat 
va manfiy bo’iishi mumkin. S° ning qiymati spektral ma’lumot- 
lardan statistik yoki Plank postulati asosida hisoblanadi. Termo- 
dinamik funksiyalaming standart jadvallaridan foydalanib, qator 
hisoblarni katta aniqlikda bajarish mumkin. Termodinamik katta- 
liklaming standart j ad vallaridan foydalanib, xohlagan reaksiyaning 
issiqlik effekti AH°=-Op yoki izobar potensialning o4zgarishi AG° 
ni aniqlash mumkin. Ushbu kattaliklardan AG°=-RTlnKp tenglama 
bo'yicha muvozanat konstantalarini hisoblashda foydalaniladi. AG° 
ning qiymati turli jarayonlaming borish yoki bora olmasligi haqida 
sifat jihatdan xulosalar chiqarishga yordam beradi. Agar AG° man­
fiy qiymat qabul qilsa 1nK>l va reaksiya yuqori unum bilan boradi 
(muvozanat chapdan o4ngga siljigan). Aksincha, AG° ning musbat 
qiymati muvozanatning o'ngdan chapga kuchli siljiganini ko‘rsata- 
di (InK <1) va reaksiya bormaydi.

Reaksiya borishining termodinamik imkoniyati (A6 '° ning man­
fiy qiymatlari) reaksiya amalda albatta borishi shaitligini ko‘rsat- 
maydi. Haqiqatdan ham, shu onda AG° ning manfiy qiymati katta- 
roq bo'lgan qandaydir boshqa jarayon borishi mumkin. Reaksiya 
kinetik qiyinchilik tufayli (jarayonning faollanish energiyasi katta) 
ham amalga oshmasligi mumkin. AG° ~0 bo'lganda reaksiya qaytar 
va tashqi sharoitlaming o'zgarishi К ga kuchli ta’sir qiladi. AG° 
ning qiymatini kimyoviy birikmalar bai'qarorligini sifat jihatdan 
baholashda ham qo'Hash mumkin. Birikma hosil bo'lishida izobar 
potensial AG° qanchalik keskinroq kamaysa, ushbu birikma shun- 
chalik mustahkamdii*. AG° ning yuqori musbat qiymati, aksincha, 
ushbu moddaning oson parchalanishidan guvohlik qiladi.

Standart j ad vallardan О va К ning qiymatlarini faqat standart 
sharoitlar uchun hisoblash mumlon. Boshqa haroratlar va bosim-
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lardagi Q va Kp ning qiymatlarini aniqlash uchun yuqorida ко 'rib 
chiqilgan termodinamik tenglamalardan foydalaniladi. Oxirgi vaqt- 
da standart jadvallar tuzish uchun termodinamik funksiyalarni hi- 
soblashda statistik usullardan tobora kengroq foydalanilmoqda, 
chunki ushbu usullar bevosita tajribaviy o'lchashlarga nisbatan 
aniqroq natijalar olish imkoniyatini bermoqda.

Bob yuzasidan savol va topshiriqlar

1. Kimyoviy muvozanatning qanday belgilari bo'ladi?
2. Kimyoviy muvozanatning qanday qonunlari bor?
3. Tezlik konstanta tushunchasi haqida so'zlab bering.
4. Muvozanat konstantasining ma’nosi nima?
5. Turli muvozanat konstantalari orasida qanday bog'liqlik bor?
6 . Kimyoviy muvozanat termodinamik jihatdan qanday asosla- 

nadi?
7. Kimyoviy reaksiyaning izobarik tenglamalari qanday?
8. Kimyoviy reaksiyaning izoxorik tenglamalarini yozing.
9. Entropiyaning absolyut qiymatlarini aniqlash mumkinmi?
10. Muvozanat konstantalari qanday hisoblanadi?
11. Temkin va Shvarsman usulini tushuntiring.
12. Plank postulatidan muvozanat konstantasini hisoblash mum­

kinmi?
13. Nemstning issiqlik teoremasi bo'yicha muvozanat konstan- 

tasi qanday hisoblanadi?
14. Termodinamik funksiyalaming standart qiymatlaridan foy- 

dalanib muvozanat konstantasini hisoblash mumkinmi?
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I ll BOB. STATISTIK TERMODINAMIKA

Termodinamika qonunlarini dastlab molekulalarning xossalariga 
bog'lamagan holda o'rganganmiz. Shuning uchun ham statistik 
termodinamika fani materiya bilan molekula, atom, elektron va ion 
xossalari o'rtasidagi bogUanishni ofcrganish orqali rivojlandi. Bu 
fan molekulalarning xossalariga asoslangan holda termodinamik 
xossalariga o'tish imkonini berdi va mikroskopik mexanika bilan 
makroskopik termodinamika orasida vositachilik vazifasini bajardi.

Statistik termodinamika XIX asr oxirlarida fan sifatida tanildi. 
Uning kolzga kowringan olimlari Bolsman, Maksvel, Gibbs va bos- 
hqalardir. Bu fan termodinamika qonunlarini yana ham chuqurroq 
tushuntirib u orqali issiqlik, ish, harorat, qaytar jarayonlar va holat 
funkiyalarining boshqa tamonlarini ko'rsatib beradi.

III. 1. Entropiya va sistema holatining tartibsizligi

Termodinamikaning ikkinchi qonuni sistemaning qandaydir S 
xossasi borligini va u issiqlik almashinishi hamda ushbu issiqlik 
almashinisliidagi harorat bilan bog'liqligini bildiradi:

yoki issiqlik almashinishi bo'lmagan holda izolyatsiyalangan siste­
malar uchun

Ma’lumki. S xossani Klauzius entropiya deb atadi. Yuqoridagi 
tenglamalar ham Klauzius tomonidan taklif qilingan bo‘lib, ikkin­
chi qonimning matematik ko‘rinishidir. Ushbu tenglamalar qaytar 
muvozanat jarayonlar uchun entropiyaning ortishi keltirilgan issiq­
likka tengligini va nomuvozanat jarayonlar uchun undan kattaligini 
ifodaiaydi.

(IH. 1)

dS>0

125



Shunday qilib, entropiya bir tarafdan issiqlik almashmishi ikkin­
chi tarafdan esa qaytmaslik bilan bog4liq xossa. Mana shunda entro­
piyaning dualistik tabiati ko'rinadi. Bu esa ushbu juda muhim ter­
modinamik funksiyaning fizik ma’nosini tushinishni qiyinlashtiradi. 
Xuddi shu dualistik tabiat entropiyani tushinishga ham yordam be- 
radi, ammo Klauziusning klassik nuqtai nazaridan emas, balki keyin 
rivojlantirilgan molekulyar-statistik nuqtai nazardan.

Entropiyaning dualistik tabiatini materiyaning atom-molekul- 
yar tuzilishi haqidagi tasawurlardan foydalanib, sistemaning hola- 
tini uni tashkil qilgan zarrachalaming harakati yoki holatining tar- 
tibsizligi nuqtai nazaridan qarash orqali tushinsa bo'ladi.

Ideal tartiblangan molekulyar strukturaga toza modda to‘g4ri 
tuzilgan kristallining (masalan, qandaydir metallning) absolyut nol 
haroratdagi namunasi misol bo4 la oladi. Ma’lumki, bunday kristal- 
Ida atomlar (yoki molekulalar) kristall panjaraning tugunlarida joy- 
lashadi va ular atrofida 44nolinchi energiya”da bir xil tebranma ha- 
rakat qiladi. Plank bo4yicha (termodinamikaning uchinchi qonuni) 
bunday kristallning entropiyasi nolga tengligini ko4rib chiqqanmiz. 
Jism issiqlik yutib qiziganda ideal tartiblilik buziladi. Me’yorida 
qizdirilganda tartiblilikning buzilishi turli energiyalarda tebranayo- 
tgan zarrachalaming ko'payishida ifodalanadi. Ammo zarrachalar- 
ning panjara tugunlaridagi o'rtacha holati hamon saqlanib qoladi. 
Jismning qizdirilishi bilan bogTiq tartiblilikning buzilishi yoki tar- 
tibsizlikning ortishi uning entropiyasi ortishiga olib keladi:

Д S = f c ^  cni.3>
J0 T

bu yerda: С -  issiqlik sig'imi.
Qattiq jism -  suyuqlik va suyuqlik - bug4 fazaviy o4tishlari kris­

tall strukturaning buzilishi (suyuqlanish) va bug'lanish jarayonida 
kuchsiz ta’sirlashuvchi xaotik harakatianuvchi zarrachalaming ho­
sil boiishi bilan bog4liq. Bunda izotermik ravishda issiqlik yutilishi 
va modda entropiyasining keskin ortishi kuzatiladi:



va (Ш.4)
S u y U . bug'l.

AS ning qiymati eng tartibsiz xaotiklashgan agregat holat bo‘l- 
gan bug1 yoki gaz holatida katta bo‘ladi.

Shunday qilib sistema yutgan issiqlik uni molekulyar holati tar- 
tibsizligining ko‘payishi va entropiyaning ortishi o‘rtasida uzviy 
bog"liqlik borligi haqida tasavvur paydo bo‘ladi. Yuqorida keltiril- 
gan barcha jarayonlar muvozanat sharoitida ham oUkazilishi mum­
kin, shu sababli ular uchun (111. 1) munosabat tenglik belgisi bilan 
qoMlanilishi mumkin.

Ammo (III.2) ifodaga binoan sistema entropiyasining ortishi no­
muvozanat jarayon borishida issiqlik almashinishsiz ham kuzatilis- 
hi mumkin. Har qanday nomuvozanat qaytmas jarayonda qandaydir 
tartibli energiya turi tartibsiz xaotik energiyaga, molekulalarning 
issiqlik harakatiga aylanadi (lekin ushbu tartibli energiya qaytar ish 
bajarib, energiyaning boshqa tartibli ko‘rinishiga ham o'tishi mum­
kin). Demak, qaytmas jarayonda molekulyar xaos, ya’ni sistema 
molekulyar holatining tartibsizligi ortadi.

Shunday qilib, sistemaning molekulyar holati tartibsizligi ortis­
hi bilan (ushbu tartibsizlik issiqlik yutilishi yoki tartibli energiyaning 
issiqlikka aylanishi bilan bog‘liq boiishidan qat’iy nazar) parallel 
ravishda sistemaning entropiyasi ham ortadi. Demak. entropiyaga 
sistema molekulyar holati tartibsizligining sifat jihatdan oMchovi deb 
qai*ashimiz mumkin. Shunday qilib, molekulyar sistemaning asosiy 
teimodinamik xossalaridan biri boMmish entropiya sistemani tashkil 
qilgan zarrachal arning mikroskopik tavsifi bilan bog'liq ekan.

IJI.2. Makro- va mikroholatlar hamda termodinamik 
ehtimollik. Fazaviy fazo tushunchasi

Statistik termodinamika yordamida turli moddalaming asosiy 
termodinamik funksiyalarini (issiqlik sig‘imi, U, S, G, F va bos- 
hqalar) hisoblash usullari ishlab chiqarilganligi sababli kimyoviy
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termodinamika uchun statistik termodinamikaning ahamiyati juda 
katta. Aslida statistik termodinamika umumiy kimyoviy termodina­
mikaning bo4imlariga kirmaydi. U statistik fizika (mexanika) qo- 
nunlariga asoslangan va statistik usullar yordamida rivojlanadi.

Termodinamikaning birinchi qonuni ko‘p zarrachalardan iborat 
sistemalarga ham, kam zarrachalardan iborat sistemalarga ham tad- 
biq etiladi. Ikkinchi qonun esa statistik tabiatga ega boiib, faqat 
ko‘p zarrachalardan iborat sistemalargagina tadbiq qilinishi mum­
kin. Termodinamikaning ikkinchi qonunida statistik tabiat borligini 
XIX asrning oxirida Bolsman va Gibbs aytgan. Termodinamikaning 
asosiy parametrlari bo'lgan harorat bilan bosim statistik tabiatga 
ega. Masalan, awal ta’kidlaganimizdek, harorat gaz molekulala- 
ri ilgarilanma harakatining o'rtacha kinetik energiyasiga bogMiq. 
Tashqi sharoit o‘zgarmas boTganda harorat doimiy bo'lib qoladi. 
Bu esa molekulalaming tezlik bo6yicha statsionar taqsimlanganli- 
gi bilan bog‘liq, ammo bunda ayrim molekulalar turli tezlikka ega 
bo‘ladi. Xuddi shunday molekulalaming idish devorlariga urilish 
effektlarining yig‘indisi gazning bosimini beradi.

Gazning hajmi va zichligi statistik xususiyatga ega boigan kat- 
taliklar, ya’ni harorat va bosimga bog'liq. Eng asosiy termodinamik 
funksiyalar - entalpiya, entropiya. Gibbs va Gelmgols energiyalari, 
ichki energiya va boshqalar ham statistik kattaliklar, ya’ni harorat, 
bosim va hajm bilan uzviy bogiangan.

Tennodinamikaning ikkinchi qonuniga binoan barcha ocz-o‘zi- 
dan bomvchi qaytmas jarayonlar izolyatsiyalangan sislemalarda 
entropiyaning ortishi bilan sodir boiadi. Buni Bolsman yaxshi tus- 
huntirib bergan: termodinamikaning ikkinchi qonuni har qanday 
izolyatsiyalangan sistemaning ehtimoli kam holatlardan ehtimo- 
li kattaroq holatlarga tabiiy holda o'tishining natijasini ko'rsatadi 
va makrosistemalar uchun yuqori aniqlikka ega statistik qonundir. 
Katta sonli zarrachalardan iborat sistemalar ehtimollik nazariyasi 
yordamida ifodalanadi.

Kam sonli zarrachalardan iborat sistemalarga termodinamika­
ning ikkinchi qonunini qo'llab boMmaslikning sababi, bunday siste- 
malarda issiqlik va ish tushunchalari orasidagi farq yo‘qolib ketadi.
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Shu bilan birga, tennodinamikaning ikkinchi qonuniga asoslanib, 
jarayonning ma’lum tomonga yo‘nalishini ta’kidlab bo‘lmay qoladi 
va yo'nalishlardan birining mutlaqo mumkin emasligi haqidagi xu­
losa qarama-qarshi yo'nalishlarning nisbiy ehtimolligini baholash- 
ga o‘zgartiriladi. Nihoyat molekulalarning soni juda kam bo‘Igan 
holda jarayonning ikkala yo'nalishi ham barobar imkoniyatga ega 
bo‘lib qoladi. Alohida molekulalarning mexanik harakati qaytar 
bo"lib, ma’lum yo‘nalishga ega emas. Ushbu fikrlami quyidagi taj­
ribada ko'rsatish mumkin.

Uchta qutining birinchisida 1 dan 40 gacha raqamlar yozilgan 
taxtachalar, ikkinchisida xuddi shunday raqamlangan sharchalar so- 
lingan va uchinchi quti bo‘sh bo‘lsin. Birinchi qutidan biror taxtac- 
ha olinadi, uning raqami yoziladi va taxtacha qaytadan qutiga solib 
qo‘yiladi. So‘ngra ikkinchi qutidan xuddi shunday raqamli shar oli­
nadi va uni uchinchi qutiga solinadi. Birinchi qutidan taxtachalar 
birin-ketin olinib raqami yozib boriladi va bir vaqtning o‘zida ikkin­
chi qutidan uchinchisiga ushbu raqamli sharchalar o'tkaziladi. Agar 
sharchalar avval ikkinchi qutidan uchinchiga oktib qolgan bo‘Isa, 
orqaga qaytariladi. Bunday tajriba uzoq vaqt davomida o‘tkazilsa, 
ikkinchi va uchinchi qutilardagi sharchalarning soni o‘zaro yaqin- 
lashib boradi va ma’lum vaqtdan so'ng tenglashadi.

Tajriba yana davom ettirilsa, qutilardagi sharchalar sonining 
ayirmasi yana noldan farqli bo4 ib qoladi va nolga yaqin kichik qiy- 
matlar chegarasida o‘zgarib turadi. Ushbu farq ortishining imkoni- 
yati ham saqlanib qoladi, ammo katta farq uchun bunday ehtimollik 
keskin kamayib ketadi.

Yuqoridagi tajriba berilgan hajmda sistema molekulalarining 
teng taqsimlanish holatidan chetlanishi albatta sodir bo‘lishini ham 
ko‘rsatadi. Egallab turgan hajmning alohida qismlarida moleku­
lalarning teng taqsimlanishi vaqt bo‘yicha o‘rtacha tarzda amalga 
oshadi. Vaqtning har bir onida, molekulalarning xaotik harakati na­
tijasida hajmning bir qismlarida konsentratsiyalaming vaqtincha or­
tishi, boshqa qismlarida esa kamayishi sodir boiadi.
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Ma’ium termodinamik parametrlar bilan tavsifianuvchi kuzati- 
layotgan makroskopik holat molekulalaming turli taqsimlanishida 
mavjud borishi mumkin, ya’ni ushbu makroskopik holat turli mik- 
roholatlar orqali amalga oshadi. Demak, har qanday sistemaning 
holatini ikki xil ifodalash mumkin:

-  T, p, V va boshqa to‘g‘ridan-to‘g.eri o‘lchanadigan kattalik- 
laming qiymatini ko'rsatgan holda moddaning makroholatini tav- 
siflash;

-  moddaning har bir zarrachasi xossalarini, ya’ni uning fazodagi 
o4mi, massasi, tezligi va harakat yo'nalishini ifodalovclii mikroho- 
latini tavsiflash.

T, p va V termodinamik prametrlari berilgan ma’ium miqdordagi 
gazda tashqi sharoit o4zgarmas bo'lganda makroholat o'zgarmaydi, 
ammo gazning molekulalari doimiy harakatda boMadi va ularning 
holati, tezligi uzluksiz o'zgarib turadi. Shuning uchun ushbu makro- 
holatga ko‘p sonli mikroholatlar sabab bo‘ladi, buni termodinamik 
ehtimollik W deyiladi. Ushbu makroholatning ehtimollik o‘lchovi 
W bo4ib, uning qiymati qanchalik katta bo4 Isa, sistemaning ushbu 
holatda bo'lishining termodinamik ehtimolligi shunchalik yuqo­
ri bo‘ladi. Demak, termodinamik ehtimollik ushbu makroholatga 
mos keluvchi mikroholatlaming sonidir. Termodinamik ehtimollik 
butun musbat son bilan ifodalanadi. Termodinamik ehtimollikni 
matematik ehtimollik bilan chalkashtirish kerak emas. Matematik 
ehtimollik deganda ushbu hodisaning bo'lishi mumkin bo'lgan qu- 
lay hollar sonini barcha mumkin bo‘lgan hollaming soniga nisbati 
tushuniladi. Matematik ehtimollik nol bilan bir oralig'ida o‘zgaradi 
va u doimo 1 dan kichik bo‘ladi. Ammo ehtimolliklami qo'shish 
va ko‘paytirish haqidagi teoremalar termodinamik ehtimollik uc­
hun ham to‘g‘ridir. Umumiy holda termodinamik ehtimollik, ya’ni 
ushbu makroholatga javob beruvchi mikroholatning soni quyidagi 
tenglama bilan ifodalanadi:

W =------------- yoki w = -------— ------  (III.5)
Nt\N2\..NJ. N&N-NJl
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bu yerda: N — molekulalarning umumiy soni; Nr N v ..., Nn -  1,
2, ..., n- katakchalardagi molekulalarning soni. Masalan, idislming 
ikki qismi o'rtasida to'rtta molekula quyidagicha taqsimlanishi 
mumkin: 4-0; 3-1 va 2-2. (III.5) tenglama bo‘yicha ehtimolliklar 
mos ravishda 1; 4 va 6 ga teng bo'ladi.

Sharchalar bilan o'tkazilgan yuqoridagi tajribada, sharchalar 
ikkita qutida teng taqsimlanganidan so‘ng, barcha sharchalarning 
yana bitta qutida to4planishining matematik ehtimolligi 2'40=10'12 
ga teng, ya'ni ushbu hodisani trilliondan bir marta kutish mumkin. 
Xuddi shu hodisaning termodinamik ehtimolligi 1 ga teng. Quti- 
larning birida 19 ta, ikkinchisida 21 ta sharcha yoki har bir qutida 
20 tadan sharcha boMishining termodinamik ehtimolligi 13,3 1010

va 14,0-10J0 ga teng. Shunday qilib, “ 19-21” ko‘rinishdagi taqsim-

lanish “20- 20” taqsimlanishga nisbatan - ^  = 0,95 marta kamroq

ehtimollikka ega ekan, ya’ni teng taqsimlanganlik holati kabi ko4p 
kuzatiladi.

Juda ko‘p sonli molekulalardan iborat moddiy sistemalar uchun 
o4tkazilgan xuddi shunday hisoblardan ma’lumki, hajmning yuqori 
qismlaridateng taqsimlanishdan hattoki nisbatan kichik chetlanishlar 
ham juda kichik ehtimollikka ega ekan. Masalan, 1 mm3 hajmdagi 
gazning zichligi 1 sm3 hajmdagi ushbu gazning o'rtacha zichligidan
0,01% ga farq qilishining matematik ehtimolligi 10‘60 ra teng, yani 
juda ham kichikdir. Lekin 0,2 -1 O' 12 sm3 hajmda o‘rtacha zichlikdan 
1% ga chetlanish o‘rta hisobda har 10‘9 sek da kuzatiladi, ya’ni juda 
tez takrorlanadi.

Modda xossalarining o'rtacha kattalikdan bunday kichik statistik 
chetlanishi doimo vaharjoydakuzatiladi. Masalan, yeratmosferasida 
Quyosh nurlarining sochilishi va osmonning havo rangni olishi 
havo zichligining xuddi shunday tebranishlari bilan tushuntiriladi. 
Ayrim hollarda chetlanishlar shunchalik kattaki, moddaning kokp 
miqdorida ham sezilarli bo‘ladi. Modda zichligining kritik sohadagi 
fluktuatsiyalari bunga misol bo'ladi (opalessensiya hodisasi).
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Masalan, kritik nuqta yaqinida uglerod ikki oksidi zichligining 
o'rtacha qiymatdan o4rtacha chetlanishi 1,6% ga teng.

Demak awaliga teng taqsimlangan holatdagi gaz zichligining 
o4rtacha qiymatdan har qanday juda kichik chetlanishlari ham 
o4z-o4zidan boruvchi manfiy jarayon boiib , ulami kuzatishning 
imkoniyati boiibgina qohnasdan, balki bunday jarayonlar hamma 
joyda amalga oshadi. Katta sistemalarda o'rtacha qiymatdan sezilarli 
chetlanishlai*ning ehtimolligi juda ham kichik, ammo prinsipial 
nuqtai nazardan ular ham imkoniyatga ega.

Shunday qilib, o4z-o4zidan bonnaydigan (manfiy) jarayonlar 
umumiy jarayonning birdan-bir natijasi bo‘la olmaydi, deb ta’kid- 
lash unchalik to4g4ri bo'lmay qolmoqda. Makroskopik sistemalar­
da manfiy jarayonlarning borishi mutlaqo mumkin emas degan fikr 
o‘miga bunday jarayonlami kuzatilish ehtimolligi juda ham kichik 
bo4 lgan hodisa, deb qarash kerak. Demale, termodinamikaning ik­
kinchi qonuni birinchi qonunga o4xshab tabiatning absolyut qonu­
ni emas, balki statistik qonundir. Ikkinchi qonun ko4p miqdordagi 
molekulalar uchun yuqori darajadagi aniqlikka ega va sistemaning 
o'lchami qanchalik kichik bo4lsa, uning qo4lanishi shunchalik katta 
xatolikka olib keladi.

Makroholatga tegishli mikroholatlaming sonini topish uchun 
statistik termodinamikada fazaviy fazo (G-fazo yoki Q-fazo, yoki 
//-fazo) tushunchasi kiritilgan. Mikroskopik holat sistemani tashkil 
qiluvchi barcha zarrachalar uchun vaqtga bog'liq bo4lgan barcha 
umumlashgan kuchlaming ushbu ondagi qiymati bilan tavsifiana- 
di. Masalan, erkinlik darajasi n=3 bo4lgan bir atomli molekulaning 
holati vaqtga bog4liq bo'lgan 6 ta koordinatlar, ya’ni 3 ta fazoviy 
koordinatlar (x, y, z) va 3 ta impuls koordinatlari (px, p v, p )  bilan 
belgilanadi. Molekulaning ushbu ondagi holati 6 o'ichovli fazaviy 
fazoning nuqtasiga mos keladi. Fazaviy fazoni yoki G -  fazoni faza­
viy katakchalarga bo4lib, har bir katakchadagi molekulalarning soni 
hisoblanadi; turli katakchalardagi molekulalarning soni Nr ..., 
Nk ushbu makroholatga to4g4ri keladi.
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Agar sistemada har bin m taatomlardan iboratMa molekulabo4 Isa, 
u holda molekulalarning fazodagi joylashishi yadrolaming 3Nm 
koordinatlari bilan aniqlanadi. Klassik mexanikada molekulalarning 
harakati 3Nm tezlik va impulslarning koordinatlari bilan ifodalanadi. 
Dinamik о‘zgaruvchil arning 6Nm mujassamlashgan qiymati 
vaqtning har bir onida sistema mikroholatini aniq belgilaydi va faza 
deb ataladi. Ushbu qiymatga mos keluvchi 3Nm impuls va 3Nm 
koordinata o‘q bo‘lib xizmat qiluvchi 6Nm o'lchamli fazoni fazaviy 
fazo yoki G-fazo deyiladi.

Kvant mexanikada xuddi shu sistemaning holati 3Nm kvant 
soni yordamida ifodalanadi, ular barcha molekulalarning 3Nm 
erkinlik darajasini aniq tavsiflaydi. Kvant sonlarining fazosi odatda 
Q-fazo orqali ifodalanadi, u G-fazoga nisbatan ikki marta kam 
oUchamga ega, chunki zarrachaning impulsi bilan koordinatasini bir 
vaqtning o'zida aniq topib bo'lmaydi (Geyzenbergning noaniqlik 
munosabatlariga asosan).

Kvaziklassik yaqinlashish kvant mexanikadagi muvofiqlik prin- 
sipiga to ^ r i  keladi. U klassik G-fazo va kvant Q-fazoni o‘zaro 
moslashtiradi. Bu esa ilgarilanma va aylanma harakatlarni ifodalas- 
hda klassik mexanikani qo‘llash va statistik kattaliklami klassik va 
kvant-mexanik hisoblash natijalarini oson topishga yordam beradi.

Molekulyar tasvirni aniqlash zaruriyati tug‘ilganda //-fazo ham 
ishlatiladi. ц- fazo deganda bitta zarrachaning barcha dinamik o‘z- 
garuvchilarining fazosi tushuniladi. Demak, //-fazo alohida mole­
kulaning fazosidir. Ideal gaz molekulalarini ko‘rayotganda Bolsman 
statistikasidan, ya’ni klassik statistik mexanikadan foydalaniladi:

-  fazaviy fazoda molekulalarning barcha joylashishlari bir xil 
ehtimollika ega (ergoidlik gipotezasi);

-  molekulalarning fazaviy katakchalarga taqsimlanishi mikro- 
holatni hosil qiladi;

-  molekulalarning katakcha ichida bir joydan ikkinchisiga o‘tis- 
hi yangi mikroholatni hosil qilmaydi;

-  ikkita molekulaning ikkita katakchada joy almashishi yangi 
mikroholatga to'g'ri keladi.
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Mikroholatlar sonini aniqlashni 3 ta bir xil molekulalardan 
iborat oddiy sistema misolida tushuntiramiz. Ular xayolan 3 ta 
hajm bo‘yicha teng katakchaga bo‘lingan idishda bo'lsin. 3 ta 
molekulalaming har biri xohlagan onda 3 ta katakchalarning birida 
boiishi mumkin, chunki molekulalaming harakati xaotik va barcha 
joylashishlar teng ehtimollidir.

Molekulalaming katakchalarga turlicha taqsimlanishining ter­
modinamik ehtimolligini, ya’ni ushbu makroholatga mos keluvchi 
mikroholatlaming sonini aniqlaymiz. Agar barcha molekulalar 1 ta 
katakchada joylashgan bo‘lsa, u holda termodinamik ehtimollik 1 
ga teng (W=l), chunki katakcha ichidagi joy almashinishlar hiso- 
bga olinmaydi. Bunday makroholatlar 3 ta: ya’ni 3 ta molekula bir 
vaqtning o‘zida birinchi, ikkinchi yold uchinchi katakchada bo'lishi 
mumkin.

Bitta katakchada 2 ta molekula, ikkinchisida 1 ta va uchinchisida 
molekulalar yo‘q bo‘lsa W=3 bo‘ladi, chunld 1, 2, 3-katakchalar 
orasida molekulalar uchun 3 ta joy almashtirish amalga oshirilishi 
mumkin.

Bunda 6 ta makroholat bo4adi: har bir makroholatga 3 ta 
mikroholat mos keladi (jami bo'lib 18 ta mikroholat).

Molekulalar teng taqsimlanganda (har bir katakchada bittadan) 
ehtimollik W=6 , chunki molekulalar uchun 1, 2 , 3-katakchalar orasi­
da 6 ta turlicha joylashishlar, ya’ni 6 ta mikroholat bo‘lishi mumkin.

Bu holda 1 ta makroholatga mos keluvchi 6 ta mikroholat mavj ud. 
Molekulalaming teng taqsimlanish ehtimolligi juda kattadir.

Shunday qilib, termodinamik ehtimollikni aniqlash uchun joy 
almashinishning umumiy sonini 1 -2 -3=3 ! har bir katakchadagi joy 
almashinishlar soniga bo'lish kerak:

3’ У 3»F F i« - = -= i ;  w2=~^- = з; w,=—  = 6
ЗЮЮ! 2 2!1!0! 3 l!l!l!

bu yerda: nolning faktoriali 1 ga tengligini e’tiborda tutish keral<.
Umumiy holda termodinamik ehtimollik yuqorida keltirilgan 

(III.5) tenglama bilan ifodalanadi.



N zarrachalaming n ta katakchalarga teng taqsimlanganida mak­
simal termodinamik ehtimollik

N\

ga teng bo‘ladi. Agar N=15, n- m (III. 6)

5 bo‘lsa, W =7,6105 ва N=20,
n=4 bo‘lganda Wmax=J,J73'10w ga teng bo‘lad i.

Molekulalarning soni ortishi bilan teng taqsimlanishning termo­
dinamik ehtimolligi juda ham tez ortib ketadi, shuning uchun od­
diy gaz (1 moldci 6,022 1023 ta zarracha) berilgan hajmni bir tekisda 
to‘ldiradi. Gaz muvozanat holatida bo‘ladi.

Statistik termodinamikaning postulati bo‘yicha har bir o‘z ho- 
liga qo‘yilgan izolyatsiyalangan sistema ehtimoli eng katta holatga 
o‘tishga intiladi, bunda izolyatsiyalangan sistemaning termodina­
mik ehtimolligi maksimumga yaqinlashadi. Demak, termodinamik 
ehtimollikning maksimumiga sistemaning muvozanat holati mos 
keladi. Statistik termodinamikaning postulatlaridan termodinami­
kaning ikkinchi qonuni xulosa bo‘lib chiqadi. Statistik termodina­
mikaning asosiy

S = klnW (III. 7)
tenglama termodinamika ikkinchi qonunining asosiy funksiya­
si -  entropiyani (S) statistik termodinamikaning asosiy kattaligi -  
termodinamik ehtimollik (W) bilan Bolsman doimiysi (k) orqali 
bog4 lab turadi.

Ideal kristall modda uchun T=0 da termodinamik ehtimollik 
WQ=1, chunki absolyut nolda ideal kristall molekulalarning faqat 
birgina taqsimlanishi orqali amalga oshirilishi mumkin. Demak, 
statistik termodinamikaning asosiy tenglamasi absolyut nolda So=0 
ekanligini ko4rsatadi.

III.3. Klassik va kvant statistika tushunchalari

Agar sistema muvozanatda bo‘lsa, uning makroskopik holati 
vaqt o‘tishi bilan o‘zgarmaydi. Ammo alohida zarrachalarni tav-
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siflovchi mikroskopik o'zgaruvchilar uzluksiz o4zgarishi mumkin, 
lekin bunda makroholat o4zgarishsiz qolishi shart. Shuning uchun 
klassik nuqtai nazardan termodinamik sistemaning makroskopik 
tavsifi bilan uyg4un bo4lgan hisobsiz mikroholatlar mavjud bo4lishi 
kerak.

Bolsman tomonidan yaratilgan statistika molekulalarning statis- 
tikasi bo4 lib, uni zarrachalari o'zaro ta’sirlashmaydigan ideal gazga- 
gina qo4llash mumkin. Real sistemalarda zarrachalaming energetik 
holatlari bir-biriga bog4liq. Bunday bog4liqlik Gibbs tomonidan ya­
ratilgan sistemalaming statistikasida ham aniq hisobga olingan.

Gibbs bo'yicha energiyasi va zarrachalar soni o'zgarmas boi- 
gan berk sistemani alohida sistemachalarning majmuasi sifatida 
qarab, ularning har biri murakkab mexanik jismni ifodalaydi. Siste­
maning bunday tashkil qiluvchi qismlari turli holatlarda bo‘lishi va 
ularning o4rtasida energiya almashinuvi kuzatilishi mumkin (butun 
sistema energiyasi doimiy bo'lgan holda). Boshqa statistikalar kabi, 
sistemaning ehtimoli eng katta bo'lgan holatiga turli mikroholatlar- 
ning maksimal soni orqali erishiladi. Bunday hisoblar sistema ter­
modinamik ehtimolligi uchun yangi ifodaga va bir butun sistema 
holatlarining yig'indisi tushunchasini kiritishga olib keladi.

Gibbs statistikasi ham Bolsman statistikasi kabi ba’zan tajriba­
da tasdiqlanmaydi. Quyi haroratlarda nazai*iya bilan tajriba orasida 
sezilarli farq kuzatiladi, chunki bunda modda ayniy energetik ho- 
latda bo4ladi (foton va elektron gazlari uchun bunday farq yuqori 
haroratda ham saqlanib qoladi). Mana shu sabablarga ko'ra, klas­
sik statistikani kvant nazariyasi asosida qayta ko'rib chiqish za- 
rurati tug'ilgan. Statistikada kvant tasavvurlari ilk bor bir-biridan 
mustaqil ravishda Boze va Eynshteyn tomonidan rivojlantirilgan. 
Boze-Eynshteyn statistikasi yuqori haroratda klassik siatistikaga 
o'tadi, lekin past haroratda Maksvell-Bolsman statistikasi qonu- 
niyatlaridan farq qiluvchi natijaga olib keladi (bunda gaz ayniy 
energetik holatlarda bo4lib, kichik energiyali zarrachalar ko4proq 
bo4ladi). Boze-Eynshteyn statistikasi quyi haroratdagi gazlar uc-
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hun ishlatiladi. Bu statistika absolyut qora jism nurlanishining qo- 
nunlarini keltirib chiqarishda va yig'indi spin nolga teng yoki juft 
bo'lgan barcha zarrachalar uchun qo'llanilgan. Boze-Eynshteyn 
statistikasini elektron gazning xossalarini ifodalash uchun qo‘llash 
muvaffaqiyatsiz bo‘lgan. Bu holda boshqa kvant statistikasini, ya’ni 
Fermi (1926) va Dirak (1927) tomonidan yaratilgandan foydalanish 
lozim. Fermi-Dirak statistikasida ham elektronlar farqlanmaydi, 
ammo Pauli prinsipi tomonidan elektronlaming taqsimlanishiga 
qo‘yilgan cheklovlar, ya’ni fazaviy fazoning katakchasida bitta- 
dan ko'p elektronning bo4ishi mumkin emasligi liisobga olinadi. 
Fermi-Dirak statistikasi elektron gazining past issiqlik sig'imiga 
ega ekanligini nazariy tushuntirib berdi. Ma’lumki, metall ionlar- 
dan iborat panjai*aga ega bo4lib, ulaming orasida erkin elektronlar 
boMadi. Klassik nazariyaga binoan, ion asosli kristallning issiqlik 
sig'imi 3R = 6 kal/mol ga teng boiishi kerak. Elektron gazining is­
siqlik sig‘imi esa, bir atomli gazning issiqlik sig‘imi kabi 3 kal/mol 
ga teng boiishi va natija metallning umumiy issiqlik sig'imi 
9 kal/mol ni tashkil qilishi kerak edi. Haqiqatda esa u taxminan
6 kal/mol ga teng. Demak, elektron gazining issiqlik sig’imi 
nolga yaqin. Bunday natija Fermi-Dirak statistikasi ga mos keladi. 
Fermi-Dirak statistikasiga binoan elektronlaming taqsimlanishida 
yuqoriroq energiyaga ega zarrachalar ko‘proq va shu bilan klassik 
taqsimlanishdan farq qiladi.

Ansanibllar. Hali kvant mexanikasi yaratilmasdan ilgari Gibbs, 
Bolsman va boshqalar tamonidan klassik statistik mexanikaga asos 
solingan edi. Molekulalar kvant mexanikasi qonuniyatlariga bo*y- 
sunganligi sababli klassik statistik mexanika yordamida ma’ium 
termodinamik kattaliklami hisoblab topish mumkin emasdi. Lekin 
hozirgi kungacha zaiTachalammng xossalari klassik nazariyalarga 
bo'ysungan hollardagina ularga statistik mexanika qonunlarini qo‘l- 
lab kelinmoqda. Biz asosan umumiy va nisbatan soddaroq bo4gan 
va termodinamik kattaliklami o‘z ichiga olgan statistik temiodina- 
mika ustida to‘xtalib o'tamiz.



Klassik nuqtai nazardan termodinamik sistemalarning statistik 
holatini o'rganish uchun Gibbs ansambllar usulini taklif etdi. Gibbs 
bo4yicha ushbu makroholatga mos keluvchi, ya’ni u bilan uyg‘un 
bo'lgan mikroholatlarning yetarli darajadagi katta qatori ansambl 
deyiladi. Boshqacha aytganda, termodinamik yoki makroskopik 
nuqtai nazardan bir xil tavsiflarga ega ammo turli mikroholatlardagi 
ma’lum rj sonli sistemalarning xayoliy majmuasi ansambl deyiladi 
(bunda termodinamik kattaliklarning to4g4ri o'rtacha qiymati //—>00 
da hosil bo4ladi). Demak ansamblning turli rivojlanish bosqichlari- 
da, ya’ni turli mikroholatlarda bo4lgan juda katta sonli (cheksizlik- 
ka intiluvchi) bir xil termodinamik sistemalar kabi tasavvur qilish 
miunkin. Maqsadga qarab, termodinamik sistemaning cheklangan- 
ligiga mos keluvchi turli ansambllardan foydalaniladi. Ansambllar- 
ning eng ahamiyatli turlari quyidagilardan iborat.

Mikrokanonik ansambl atrof muhit bilan modda va energiya al- 
masha olmaydigan izolyatsiyalangan sistemaga mos keladi. U hajm 
V, ichki energiya U va zarrachalar sonining N doimiyligi bilan tav- 
siflanadi.

Kanonik ansambl V, N va T qiymatlari bilan tavsiflanuvchi yopiq 
izotermik sistemaga tokg4ri keladi. Bunday sistema atrof muhit bilan 
termik muvozanatda bo4ladi va u bilan energiya almashadi. Statistik 
termodinamikaning maqsadlari uchun kanonik ansambl eng qulay. 
Yuqorida aytilgan ikkala ansambl kichik kanonik ansambl deb ataladi.

Katta kanonik ansambl V, T va kimyoviy potensial // bilan tav­
siflanuvchi ochiq izotermik sistemaga mos keladi. U atrof muhit 
bilan ham issiqlik, ham moddiy muvozanatda bo4ladi va energiya 
hamda modda almashishi mumkin. Ansambldagi sistemaning o4r- 
tacha energiyasi va bosimini hamda ma’lum qiymatli energiya va 
bosimga ega sistemalarning sonini hisoblash uchun statistik mexa- 
nikaga quyidagi postulatlar kiritilgan.

Birinchi postulat o'rtacha qiymatlar haqida bo4lib, sistemalar­
ning soni cheksizga intilganda, energiya yoki bosimning vaqt bo4yi- 
cha о rtacha qiymati ushbu kattaliklarning ansambl bo4yicha o4rta- 
chasiga teng.
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Ikkinchi postulat teng ehtimolliklar haqida bo‘lib, izolyatsiya- 
langan sistemada zarrachalaming ma’lum soniga, hajmi va energi- 
yasiga mos kelgan bai*cha mumkin bo'lgan kvant holatlari bir xil 
ehtimollikka ega.

Sistemaning eng sodda ko4rinishi sifatida bir xil molekulalardan 
iborat bir mol gazni olishimiz mumkin. Bunday sistemani ч> to'lqin 
funksiyasi orqali ifodalash mumkin. Bu funksiyani umumlashgan 
koordinatalami va vaqtni o‘z ichiga olgan n ifodaning funksiyasi deb 
qaraladi. Agar sistema muvozanat holatida bo'lsa, vaqt o‘zgaruvchi- 
lar qatoriga kiritilmaydi va n faqat koordinatalardangina bog'liq 
bocladi. N  miqdordagi mustaqil atomlar uchun asosiy elektron 
holatida n ~ 3N boiadi. Mana shu o‘rganilayotgan sistemada 
molekulalarning tebranma va aylanma harakatlarini hisobga olinsaN 
ta molekula uchun sistemaning erkinlik darajasi yana ham yuqoriroq 
bo‘ladi (agarda elektron qo4zg‘asa n ning qiymati yana ham kattaroq 
boUadi). Bundan ko'rinib turibdiki, bir mol gazni ifodalash uchun 
nixoyatda ko'p kvant sonlaridan foydalanish kerak bo‘lar edi. Lekin 
keyingi xulosalardan ma’lumki barcha ma’lumotlami hisobga olish 
zarur emas ekan. Barcha molekulalar sistemasini umumiy talqin 
qilish fiki*i muhim aliamiyatga ega boUib, u o‘zaro ta’sirlasliib 
turgan molekulalar sistemasini o‘zaro bogianmagan (mustaqil) 
molekulalar sistemasi deb qarashga yordam beradi.

Bir mol gazning termodinamik kattaliklarini hisoblash uchun 
hisoblanayotgan kattalikka har bir mikroholatlarni mavjud bo‘lish 
ehtimolliklarini va ulami shu kattalikka qo'shayotgan liissasini 
bilish kerak bo'ladi.

Gibbs ansambllar tusliinchasi termodinamik kattaliklami liisob- 
lashda foydalaniladigan ifodalami o'llachalashtirisli usulini ko‘rsa- 
tib berdi. Ansambllar tushunchasini tushuntirish uchun V hajmli ter- 
mostat bilan T haroratda ta’sirlashib turgan TVta bii* xil molekuladan 
iborat sistemani misol tai*iqasida olamiz. Agar V, N  va Tkattaliklari 
aniq qiymatga ega boUsa, u holda ular sistemaning tennodinamik 
holatini ifoda eta oladi va boshqa termodinamik kattaliklar qiymat-
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larini ham baholay oladi. Sistemaning makroholati aniqlangan bo;l- 
sa ham mikroholati aniq emas. Haqiqatdan ham keltirilgan termodi- 
namik holatni qanoatlantiradigan juda ko‘p miqdorda mikroholatlar 
mavjud (klassik yoki kvant mexanikasi nuqtai nazardan). Kvant 
mexanikasiga ko‘ra mana shu mikroholatlarning har birini vaqtga 
bogiiq bo‘lmagan т to 4qin funksiyasi orqali ifodalash mumkin.

Dastlab ansambldagi sistemaning ocrtacha energiyasini va 
bosimini hisoblashni ko‘rib chiqamiz. Buning uchun sistematik 
mexanikaning ikki postulati bilan tanishib chiqishimiz kerak.

IILl-jadvaJ. ц-sistemadan tashkil topgan kanonik ansambl

V.N.E, v , n , e 2 V , N, E3

v ,n ,e 4 v , n , e 5 V, N, E6

v ,n ,e 7 v , n , e 8 V, N, E9

Birinchi postulatga asosan ansamblning energiyasini yoki bo­
simini (yoki boshqa kattaliklami) ularning ansambl bokyicha turli 
kvant holatlaridagi qiymatlari va ayni kvant holatlarida sistemalar- 
ning nisbiy hissalari ma’ium bo‘lsa hisoblab topish mumkin.

Kanonik ansambldagi sistemalar berilgan V, N va T qiymatlari- 
ga mos ravishda mavjud boMadigan kvant-mexanik holatlar bo‘yic- 
ha turli usullar bilan taqsimlanishi mumkin. Ansambl sistemalarini 
alohida kuzatish mumkin deb hisoblagan holda ular energetik holat­
lar bo'yicha quyidagicha joylashganligi aniqlangan bo'isin:

Energiya E, E, E3 E.1
Shu energiyaga ega 
boklgan sistemalar soni N, N, N3 N.1 ;

Ayni taqsimotda sodir boclishi mumkin bo‘lgan energetik holat­
lar ning xususiy qiymatlarini oshib borish tartibida joylashgan. 
Bu jadval ansambl haqida to‘liq tassavurga ega bo'lishga yordam

140



berolmaydi, u ansamblning qaysi sistemalari qanday mikroholatlar- 
ga ega bo'lishini ko‘rsatmay, balki har bin birorta energiya qiyma­
tini qabul qilishi mumkin bo'lgan sistemalar soninigina ko'rsatadi. 
Sistemaning termodinamik kattaliklarini aniqlash uchun ansamblni 
to'liq bayon etish shart emas. Ansambl bo'yicha o'rtachalashtirii- 
gan bu kattaliklar har bir kvant holatidagi ansambl a’zolari soniga 
bogMiq bolib, uning qaysi bir a’zosi qanday holatda boiganligiga 
bog‘liq emas. Ansambl tarkibidagi aloliida olingan sistema mavjud 
har qanday energiyaga ega boMishi mumkin, lekin ayni taqsimot an­
sambl uchun quyidagi tengliklami qanoatlantirishi lozim:

I  N.=W (HI.8)
Z N £ = E  (HI-9)

bu yerda: N -  ansambldagi sistemalarning umumiy soni, E - ansam- 
bilning umumiy energiyasi.

Ansambldagi ma’lum energiyaga yoki bosimga ega bo'lgan 
sistemalar sonini topish uchun boshqa postulat kerak bo'ladi.

Ikkinchi postulat -  aprior ehtimolliklar tengligi prinsipi (yoki 
teng taqsimlanish prinsipi) deb ataladi.

Umuman olganda, ansamblni iW  hajmga va to'liq E energiyaga 
ega bo'lgan NN miqdordagi zarrachalardan iborat ajratilgan sistema 
deb qaralsa bo'ladi. Ikkinchi postulatni ayni ajratilgan sistemaga 
tatbiq qilinislii shuni ko'rsatadiki, ansamblning barcha kvant-mexa- 
nik holatlari teng ehtimollikka egadir. Endi bu taxlilni E,, E2,... 
lar ma’lum deb hisoblagan holda, turli energiyali eng yuqori eh­
timollikka ega N. sistemalar sonini topishda foydalanish mumkin. 
Ansamblning holatini okrganish shuni ko'rsatadiki (III.8) va (Ш.9) 
tenglamalar orqali ifodalanishi mumkin bo'lgan mavjud energetik 
pog'onalar bo'yicha taqsimdanishi mumkin bo'lgan sistemalar soni 
mavjud bo4adi. Berilgan N j, N2 ... taqsimotlar uchun sistemalami 
turli usullar bilan tanlash mumkin.

Sistemalami mavjud energetik pog‘onalar bo'yicha joylashishi 
mumkin bo'lgan usullami ko'rib chiqamiz. Ansambldagi N sistema-
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lami energetik holat bo‘yicha taqsimlanish usullari shimday boMishi 
kerakki, Nj sistema E, energiyaga , N, sistemalar E2 energiyaga va 
h.k. taqsimotga ega bo'lib, u quyidagi tenglama orqali ifodalanadi:

W = ------ £ 1 ------  (111.10)
Af, IN2IN3!...

Bu tenglamada atomlarning umumiy soni N! o'rniga ansambl 
sistemalarining umumiy soni N\ qokyilgan; Nr N v ... lar Ep E 2 
energiyaga ega boMgan ansambl sistemalarining soni.

(III. 10) tenglama asoida olingan natijalarga ko'ra mikroholatlar 
soni juda ko'p boMgan shunday bir taqsimot kelib chiqadiki, u bos­
hqa taqsimotlarga nisbatan yuqori darajadagi ustunlikga ega bo4lib, 
sistemaning termodinamik kattaliklarini faqat shu taqsimot orqali 
hisoblab topish mumkin boMadi.

111.4. Molekulalarning energiyalar bo‘yicha taqsimlanishi. 
Boltsman qonuni

Fizikaviy kimyoning ko'pgina qismlarida muvozanat holatidagi 
molekulyar sistemada molekulalarning energiyalar bo‘yicha taq- 
simlanishini ifodalaydigan qonun ishlatiladi. Ko'pincha muvozanat 
holatidan unchalik katta farq qilmaydigan nomuvozanat sistemalar- 
da ham ushbu qonunning ishlatilishi foydali bo4ladi. Masalan, kim­
yoviy kinetika nazariyasida ko'pincha oxirgi mahsulotga nisbatan 
sekinroq o‘zgaruvchi qandaydir oraliq mahsulot (yoki holat) hosil 
bo‘lishi haqidagi tasavvurdan foydalaniladi. Shuning uchun bunday 
oraliq mahsulotnmg konsentratsiyasi muvozanat holatdagidan farq 
qilmaydi va termodinamik usullarda taxminiy hisoblanishi mum- 
kin. Umuman, shu yo‘l bilan kinetika va termodinamika o‘rtasida 
bog liqlik pay do bo'ladi. Shuning uchun alohida molekulalarning 
tavsifi asosida ko4p sonli molekulalardan iborat sistemaning termo­
dinamik funksiyalarini hisoblashga yordam beruvchi statistik ter­
modinamika usullari (spektroskopik, elektronografik) faqat termo­
dinamika sohasidagina ahamiyatli emas. Ular kimyoviy kinetikada
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va reaksiya tezligini statistik hisoblashda (absolyut tezliklar nazari­
yasi) katta ahamiyatga ega.

Ushbu usullar asosini molekulalarning energiyalar bo'yicha 
taqsimlanish qonuni -  Bolsman qonuni taslikil etadi. Bolsman 
qonunini keltirib chiqarish uchim 1 mol ideal gazli izolyatsiyalangan 
sistemani ko'rib chiqamiz. Gazning Nr N„ Nt molekulalari 
er s2, e3 en energiyaga ega boisin. Alohida molekulalarning 
energiyalari faqat diskret s = hv qiymatlami qabul qiladi deb 
hisoblaymiz. Bunday sistemada molekulalarning umumiy soni va 
sistemaning ichki energiyasi o'zgarmas kattalikdir:

Na = XyV, = const; U = ZNfSj = const (III. 11)

Termodinamik muvozanatda sistemaning ehtimolligi eng yuqori 
holatda bo'ladi. Termodinamik ehtimollik W va entropiya S eng 
yuqori qiymatga ega bo4adi.

Sistema muvozanat holatida ideal gaz zarrachalarining energi­
yalar bo'yicha taqsimlanish qonunini keltirib chiqaramiz.

Termodinamik ehtimollik tenglamasidan W ning qiymatini 
S^/wJFtenglamaga qo'yamiz

S = klnN J  - klnLNJ
va Stirling teglamasini InNl = NlnN-N hisobga olib, N = NA = LN. 
da:

S=(kNA \aNA-Na) - ( ^ N ,  ln-Ч -£V ,)
ifodani yozishimiz mumkin. Bu tenglamada NA = ZNt ekanligini Ы- 
sobga olib qisqartirishlami amalga oshirsak quyidagi

5 = kNA\nNA -Ш/,1пЛГ. (III. 12)

tenglamani olamiz. (111.12) ni differensiallaymiz, bunda N  =const 
bo'lgani uchun tenglamaning birinchi hadi nolga aylanib ketadi va 
quyidagi ifoda kelib chiqadi:



dS=-kY. N ~ d N j + dNt In /V;-]=-*X(lnA',- + 1) dNj

Maksimumga to‘g‘ri keladigan entropiyani aniqlashda N ni o‘z- 
garuvchan kattalik deb hisoblab, (III. 12) tenglamaning differensia- 
lini nolga tenglashtiramiz:

dS = -Щ1пМ; +\)dNj = 0 (111.13)
lnR  ni katta son deb olsak, (III. 13) ni o‘rniga

- - d S  = Z\nNidNi =0 (III.14)
к

deb yozishimiz mumkin.
Izolyatsiyalangan sistema uchun (III. 14) tenglamaga binoan e. ni 

o‘zgarmas kattalik deb olamiz:
dNA ='LdNi = 0 (III. 15)

dU = 'L£idNi = 0 (III. 16)
S ni maksimumga aylantiruvchi N  ning qiymati (111.14—111.16) 

tenglamalarni birgalikda yechib aniqlanadi. Lagranjning ixtiyoriy 
ko‘paytuvchilar usulidan foydalanib, (III. 15) ni Я ga va (III. 16)ni v 
ga ko‘paytiramiz, socngra uchala tenglamani qo'shamiz:

I.(\nNi +X + V€i)dNif = 0 (III. 17)

Bu yerda: Я va v -  ixtiyoriy ko‘paytuvchilar. (III. 17) tenglama 
faqat dN. oldidagi koeffitsiyentlar у ig‘ indining har bir qo‘ shiluvchisi 
uchun nolga teng bo‘lgandagina to‘g‘ridir, chunki N{ zarrachalarning 
soni ixtiyoriy o‘zgarishi mumkin:

1пЛГ.+Я+№ ,=0  (Ш.18)

Bundan Nj =e~ l̂e VE' (III. 19)
Я va v ko‘paytuvchilarni aniqlash uchun (III. 19) ni (III. 11) ga qo‘yib

e-Я -  NA (III.20)
le~V£‘

ni olamiz. (111.20) ning maxrajidagi ifoda Q bilan belgilanadi va 
holadar bo ‘yichayig‘indi deyiladi:



(1П.22)

N..ILLe~vei
I Q

Q = le " 1** (III.21)
(111.20) va (111.21) dan л uchun quyidagini olamiz:

(111.22) ni (III. 19) ga qo4ysak 

yoki
InN' ~ InNA-lnO-ve. (11.23)

ifodalar kelib chiqadi. (111.23) tenglama Bolsman taqsimotini yoki 
Bolsmanning molekulalarni energiyalar bo‘yicha taqsimlanishini 
ifodalovchi tenglamadir.

Muvozanatdagi 1 mol ideal gaz sistemasining ichki energiyasini 
va uning entropiyasini holatlar bo‘yicha yig‘indi orqali ifodalaymiz.
(111.23) ni hisobga olsak, (III. 11) tenglama U uchun quyidagi ko‘ri- 
nishni oladi:

Nл -V€: 
и = -£Щ е 1 (111.24)

Entropiya uchun (III. 12) tenglamadan quyidagi ifodani olamiz
kN, -v& fcNj -v£ kvNA^ ~V£iS = kNAr\Nj-----MnNXe 1 +—<̂InQSe V£+---- -Щ * 1
Q Q Q

va (111.21) tenglamani hisobga olsak va qisqartirishlar qilsak,
S^AA^lnQ+kv'U (111.25)

tenglamaga ega bo‘lamiz.
v ning termodinamik ma’nosini aniqlashda (111.25) ifodadan v 

bo‘yicha hosila olamiz:
dS = kNA.^Q+ kvdU +ku (in.26)
dv Q dv dv 

(111.26) ni soddalashtirish maqsadida (111.21) tenglamadan v bo'yi- 
cha hosila olamiz:

^ -  = -Z £ :e^  (III.27)
dv 1
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(111.24) ni hisobga olsak (111.27) quyidagi ko'rinishga keladi:

i^ . = —9 -u  (111.28)
d v  N a

(111.28) ni (111.26) ga qo'ysak. statistik termodinainikadan dS/dv uc­
hun quyidagi

-^ - = k v ^ -  (111.29)
dv dv

ifodani olamiz.
Klassik termodinamikadan hajm o'zgarmas bo'lganda dS=dU/T 

(qaytar jarayon uchun) ifodadan qaytar jarayon uchun dv bo'yicha 
hosila olsak:

—  (111.30)
dv T dv v

kelib chiqadi.
(111.29) va (III.30) tenglamalaming o'ng tomonlarini tenglash- 

tirsak, v ning qiymatini topamiz:
kv= I .  v = —  (111.31)

T '  kT

(111.31) tenglamadan — = kT bo'ladi, ya’ni v ko'paytuvchining

teskari qiymati absolyut haroratga proporsional, bunda proporsio- 
nallik koeffitsiyenti sifatida Bolsman doimiysidan foydalanamiz:

na '
(111.31) dan v ning qiymatini (111.21,111.22,111.23,111.24, II1.25) 

ga qo'ysak, holatlar bo'yicha уig'indining ifodasi uchun:
Q = Ze (111.32)

molekulalarning energiyalar bofcyicha taqsimlanishini ifodalovchi 
Bolsmanning eksponensial tenglamasi uchun:

(Ш.ЗЗ)
' Q

ДГ ^
ichki energiya uchun: и = (111.34)
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entropiya uchun: S = kN In Q + — (111.35)
.A  T

e kT kattalikning ayrim muhim xossalarini ko‘rib chiqamiz. 
Buning uchun Bolsman teglamasidan (III.33) foydalanamiz. Uni 
quyidagi ko4rinishga keltiramiz:

_A
N i - A e  кт (Ш.36)

_£j_
bu yerda: A = N/Q  = const. (III.36) dan: T—>0 да e kT —►«> ва N. = 0. 
Bu absolyut nolga yaqinda qo'zg'algan ( 1, 2 , 3, ...) pog‘onalarda 
molekulalaryo^liginiko^satadi.Bularninghammasiqo'zg^lmagan

_A
nolinchi pog'onada boMadi. T—*oo da e kT —*1 va N. =  A =  const, 
ya’ni yuqori haroratda molekulalaming qo‘zg‘algan energetik 
pog‘onalarga taqsimlanishi bir tekis bo‘ladi: N=N2=... =N = const. 
Ko‘rib chiqilgan Bolsmanning taqsimlanishini keltirib chiqarishning 
katakchalar usuli (Bolsman usuli) juda ham aniq emas va qator 
e’tirozlarni keltirib chiqaradi: katakchalararo ayniy zarrachalarning 
almashinishi yangi mikroholatni keltirib chiqarmaydi; zarrachalami 
raqamlab bo'lmaydi; Stirling tenglamasini qo'llash ham unchalik 
to‘g;ri emas, chunki ba’zi katakchalarda zarrachalarning soni katta 
bo‘lmasligi mumkin. Shunga qaramay, Bolsman taqsimlanishi ideal 
gazning xossalarini to‘g‘ri ifodalaydi.

Taqsimlanish qonunining ko'rinishini olish uchun tajriba nati- 
jalaridan hamda kvant nazariyasidan kelib cliiqadigan molekulalar 
energiya sathlarining ayrim qo‘shimcha tavsiflarini hisobga olamiz. 
Gap shundaki ma’ium energiyali molekulaning holati boshqacha 
belgilar yoki xossalar bilan tavsiflanadi. Masalan, magnit (Zeye- 
man effekti) yoki elektr (Shtark effekti) maydoni ta’sirida bunday 
xossalar namoyon bo'ladi. Demak, molekula energiyasining bir xil 
qiymatiga turli yo'llar orqali erishish mumkin, ya’ni kvant mexani­
ka tili bilan aytsak, molekulaning bittagina energiyasiga bir necha 
xususiy holatlar to 'g^i kelishi mumkin ekan.
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Bundan, molekulada bittagina energiyaga ega bir necha energi­
ya pog‘onalarining mavjudligi haqida gapirishimiz mumkin. Bun­
day qaytariluvchi energetik pog'onalar ayniy pog‘onalar deyiladi. 
Ayniylik darajasini esa energetik pog'onaning statistik massasi yoki 
uning aprior ehtimolligi deb ham ataladi:

N  = Y JVi = N»'Zg<e~kT (HI-37)
i i

bu yerda: N -  sistemadagi molekulalarning soni; N. -  ma’lum 
energiyali molekulalarning soni: NQ -  quyi energetik pog‘onadagi 
molekulalarning soni; g/ -  energetik pog'onaning statistik massasi 
yoki uning apriori ehtimolligi. (III.37) tenglama barcha energetik 
pog‘onalardagi N. molekulalarning yig‘indisidir, undan

Z ^ “ Q (ш -38)I Nq
ga teng bo‘ladi. Bu yerda: Q -  holatlar bo'yicha molekulyar yig‘indi 
yoki statistik yig‘indi deyiladi. U faqat ushbu modda molekulalari- 
ning g; va £  xossalariga va haroratga bog'liq bo‘lib, moddaning 
massasiga bog'liq emas.

Holatlar bo'yicha molekulyar yig‘indi har bir modda uchun te- 
gishli kattalik bo‘lib, sistema molekulalarining energetik holatlarini 
turli-tumanligini va ushbu holatlarning nisbiy ehtimolligini (sQ -  
eng quyi energetik pog‘onaga nisbatan) ifodalaydi va harorat ortishi 
bilan ortadi. Q ning o‘lchov birligi yo'q. Uning qiymati moddaning 
molekulyar massasiga, hajm, harorat va molekulalarning harakat 
tavsifiga bog'liq. Noideal sistemalarda Q molekulalararo masofa va 
molekulalararo kuchlarga ham bogMiq. Q alohida molekulalarning 
mikroskopik xossalarini (ya’ni energiyaning diskret pog4onalarini, 
inersiya momentlarini, dipol momentlarini) moddaning makros- 
kopik xossalari (ichki energiya, entropiya, issiqlik sig‘imi) bilan 
bog4laydi. Oxirgi atamalar ayniy holatlarda ushbu energiyaga ega 
sathlarning umumiy soni ко‘pay ishi va ushbu energiyali moleku­
lalar paydo bo‘lishining ehtimolligi ortishi bilan bog4iqdir. Ushbu
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mulohazalardan kelib chiqqan holda Bolsmanning taqsimot qonu­
nini (111.33) yoki (111.36) tenglamalar o'miga quyidagi ko'rinishda 
yozishimiz mumkin

ДГ _A
kT (III.39)

yoki ДГ. = Ag,e kT (111.40)

Bolsman qonuni quyidagicha ta’riflanadi: muvozanatdagi mo- 
lekulyar sistema uchun s. energiyaga ega bo'lgan molekulalarning

_A
soni Bolsman ko'paytiruvchisi e kT ga proporsionaldir. Bols­
manning eksponensial qonunida turli amaliy masalalarni hal qilish- 
da ham foydalanilmoqda. U statistik termodinamikada va kimyoviy 
kinetika nazariyasida juda ham ahamiyatlidir. Bolsman tenglamasi­
ning eksponentasi oldidagi ko'paytiruvchi a = ̂ -  haroratga hamda
sistemani tashkil eaivchi molekulalarning soni va tabiatiga bog'liq. 
Demak, A moddaning xossalariga bog'liq bo'Isa, k -  universal do- 
imiydir.

£l

Agar (III.39) teglamani quyidagi JL  = &g kT. (111.41)
Na Ni .ko'rinishida yozsak, holatlar bo'yicha yig'indini molekulalarning 

to'liq Na soniga nisbati g. marta ko'proq olingan Bolsman ko'pay- 
tiruvchisining s. energiyaga ega bo'lgan molekulalarning N. soni­
ga nisbati kabi bo'ladi. Shunday qilib, holatlar bo'yicha yig'indiga 
sistemadagi ushbu turdagi molekulalarning to'liq sonini tavsiflo- 
vchi Bolsmanning umumlashtirilgan ko'paytimvchisi kabi qarash 
mumkin ekan. Yuqorida ta’kidiaganimizdek, Q o'lchov birligiga 
ega emas, u sistemadagi molekulalar o'rtasida energiyaning taqsim- 
lanishini qulay matematik ko'rinishda ifodalashga yordam beradi.

Yana bir bor (III.39) tenglamaga qaytamiz. Umuman, holat­
lar bo'yicha yig'indini sistemaning termodinamik xossalari bilan
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bog4 lash mumkin. Ammo, ideal gazning termodinamik funksiyala- 
rini holatlar bo'yicha molekulyar yig4indi orqali aniqlasak qoniqar- 
siz natijalarga kelamiz. Haqiqatdan ham, ichki energiya, issiqlik 
sig4imi va bosim uchun to4g4ri qiymatlar kelib chiqsa, entropiya uc­
hun haqiqiy qiymatlardan kichikroq qiymatlarni olamiz. Masalani 
diqqat bilan qarab chiqsak, entropiyani va uni o4zida tutgan qator 
boshqa termodinamik funksiyalarni holatlar bo4yicha molekulyar 
yig4indi asosida hisoblashga haqli emasligimizni ko'ramiz, chunki 
ular o'zining ma’nosi bo4yicha butun sistemaning xossalarini ifoda- 
laydi. Yuqoridagilarga asosan sistemaning holatlari bo'yicha yig‘in- 
disi degan kengroq tushunchani kiritishimiz shart bo4ladi.

Sistemaning bir butun holatini uni tashkil qilayotgan zarracha- 
laming (molekulalaming) funksiyasi sifatida ko4rib chiqayotganda 
ikkita holni bir-biridan farqlash zarur. Birinchi holda sistemaning 
xossalari xususan qaysi bir alohida zarrachalar u yoki bu tavsiflar- 
ga egaligiga bog4liq bo'ladi, ya’ni bu holda zarrachalar bir-biridan 
farqlanadi. Ikkinchi holda esa, sistemaning xossalari yuqorida ay- 
tilgan tavsiflarga ega belgilarga qarab guruhlarga taqsimlangan zar- 
rachalarning faqat sonigagina bog‘liq bo4ladi. ZaiTachalaming o'zi 
esa bu holda bir-biridan farq qilmaydi.

Birinchi hoi uchun sistemaning holatlar bo4yicha yig4indisi
_  JEJL

Q,- = Z e kT 
v 1

ga teng bo'ladi, bu yerda: Q. -  sistemaning /-holatdagi holatlar 
bo4yicha yig4indisi; s. -  bitta molekulaning /-holatdagi energiyasi; 
Q -  holatlar bo'yicha molekulyar yig4indi. (111.42) tenglamani 
yozayotganda alohida 7-pog4onalar bo4yicha yig‘indi nazarda 
tutiladi. Bir necha pog'onalarning bir xil energiyaga ega bo4lganligi 
natijasida hosil boigan ayniylikni hisobga olganda, (111.42) 
tenglamani quyidagi

(111.42)

Q* =
__±

I  g;e kT (111.43)
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ko‘rinishida yozish mumkin, bu yerda g.{ ning ma’nosi xuddi avval- 
gidek, bir xil energiyali farqlanuvchi pog‘onalarning soni. Shunday 
qilib, yuqoridagi ifodaNta farqlanuvchi ta'sirlashmayotgan zarrac- 
halardan iborat Maksvell-Bolsman sistemasining holatlar bo4yicha 
yig‘indisidir

Ikkinchi holda Boze-Eynshteyn va Fermi-Dirak turidagi gazlar 
ko‘rib chiqiladi. Ushbu gazlaming holati, turli holatlarda bo'lishi 
mumkin boMgan zarrachalaming sonini ko'rsatish bilan belgilanadi. 
Bunda Maksvell-Bolsman statistikasidan farqli u yoki bu holatda 
xususan qanday zarrachalar borligi farqsizdir. Boshqacha aytganda, 
zarrachalar farqsiz deb hisoblanadi. Bunda sistemaning ayniy ho- 
latlari mavjud bo'lishi muinkinligi haqida gapiriladi. Ammo ushbu 
ayniylikning ma’nosi avval aytib o'tilgan ayniylikdan farq qiladi 
va butun sistemaga taalluqli bo‘ladi. Ushbu turdagi ayniylik past 
haroratlar va yuqori bosimlarda namoyon boMadi va zarrachalar- 
ning massasi qanchalik kichik bo4Isa, shunchalik oson kuzatiladi. 
N ta bir xil molekulalardan iborat ideal gazning holatlar bo‘yicha 
yig'indisi uchun quyidagi

" S T * '  aiL44)
ifodani yozishimiz mumkin. (111.44) tenglamani (111.43) bilan so- 
lishtirsak, zarrachalaming farqlanmaslik sharti sistemaning holatlar 
bo‘yicha yig‘indisi ifodasida qo'shimcha ko‘paytiruvchisining
paydo bo‘lishiga olib kelganini ko'ramiz.

(III.44) tenglamadagi Q ni logarifmlab, Stirling tenglamasini 
qo‘llasak va N  ni juda katta son deb olsak, quyidagi ifoda hosil 
bocladi:

l n Q - W l n ^ -  (Ш.45)

Sistemaning holatlar bo'yicha yig‘indisi katta yig’indi deb ham 
ataladi.
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III.5. Termodinamik funksiyalarning holatlar 
bo‘yicha yig‘indiga bog‘liqligi

1 mol ideal gaz uchun termodinamik funksiyalarning holatlar 
bo'yicha molekulyar yig'indi orqali ifodalarini olamiz va ularni sis­
temaning holatlar bo'yicha yig'indisi ifodalari bilan solishtiramiz.

Gelmgols energiyasining F=U-TS tenglamasiga S = kNlnQ+U/T 
qiymatini qo'ysak:

F = -RTlnQ (111.46)
Bu yerda: R = kN
Xarakteristik funksiyalarning tenglamalariga (III.46) dan F  ning 

qiymatini qo'yib, quyidagini olamiz:

<” M 7)
(111.46) va (111.47) tenglamalardan ichki energiya uchun

U = F+TS = (111.48)

ifodani keltirib chiqaramiz. (III.48) dan Caning Q orqali

< ш '4 9 )

ni olamiz.(III.49) dan bosim uchun:

' • - - ( Е - К т г !  <11L50)

(III. 46) va (III.50) tenglamalardan entalpiya uchun:
H  = U + p V  = RT

(III. 51) dan Cp uchun ifodani olish mumkin, chunki СP =
d T )P

(111.46) va (III.50) tenglamalardan Gibbs energiyasi uchun quyi­
dagi ifodani olamiz:

G = F + pV  = -R T \n Q  + R r ( — ^ \  (HI-52)



1 mol ideal gaz uchun pV = RT va Inc? = 1 ekanligini hisobga 
olsak, (III.52) dan:

G =  F + R T  = - R f \n Q *  (III.53)

Bu yerda: Q* = —. (III.52) va (111.53) tenglamalarni solishtirsak,
e

ideal gaz uchun

G n f l -  <ш -5 4 >

ifodani cliiqaramiz.
Agar termodinamik funksiyalami sistemaning holatlar bo4yicha 

yigMndisi (holatlar bo'yicha katta yig4indi) orqali ifodalasalc quyi- 
dagi tenglamalarni olamiz.

1 mol ideal gazning ichki energiyasi uchun

<n,55)

tenglama kelib chiqadi. Bu holda ichki energiyaning absolyut 
qiymati emas. balki absolyut nolda nolinchi pog‘ona energiyasidan 
qanchalik ortgani hisoblanadi. Ichki energiyaning o4zgarishlarini 
hisoblash uchun holatlar bo4yicha katta yig‘indidan yoki molekulyar 
yig4indidan foydalanish bir xil natijalarga olib kelishi (III. 55) 
tenglamadan ko4rinib tuiibdi.

1 mol ideal gazning entalpiyasi uchun

н  -  h 0 =  и  -  Uq + p v  =  и  - u 0 + r t  =  (111.56)

chunki absolyut nol haroratda H0= U0 bo'ladi.
Entropiyaning holatlar bo4yicha katta yig4indi bilan bog4liq!igi

S = A-lnQj+ * r p | ^ }  0И.57)

tenglama orqali ifodalanadi. Agar (III.57) va (111.47) tenglamalar- 
ni solishtirsak, ular logarifm oldidagi ko4paytiruvchilar bilan emas, 
balki logarifm ostidagi funksiya bilan ham farqlanishmi ko'ramiz. 
Entropiya uchun (111.47) va (111.57) tenglamalar, ichlci energiya
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hamda entalpiya uchun keltirilgan (III.55) va (III.56) tenglamalar- 
dan farqli o‘laroq, termodinamik funksiyaning absolyut qiymatini 
ifodalshini alohida ta’kidlash zarur.

Gelmgols energiyasi uchun F -  U-TS ifodaga (III.55) dan ich­
ki energiyaning va (III.54) dan entropiyaning qiymatlarini qo‘ysak, 
quyidagi

F -U 0 = -kT  InQi = -RT  I n ^ .  (III.58)
A

tenglamani olamiz, bu yerda: lm =l ekanligini hisobga olish kerak.
Gibbs energiyasi uchun G = F+pV=U-TS+pVyoki 1 mol ideal 

gaz uchun yuqoridagi (III.58) tenglamadan foydalanib,

G - H0 = F -U 0 + RT = —kT \nZ + RT = -RT In—  (111.59)
n a

ifodani keltirib chiqaramiz.
R gaz doimiysi bor (III.57, III.58, III.59) tenglamalarda hisob- 

lar 1 mol gaz uchun olib borilganligiga va absolyut nol haroratda 
termodinamik potensiallarning qiymatlari o‘zaro tengligiga, ya’ni 
U0 = H0 = F0 = G0 ekanligiga yana bir bor e’tibor berish kerak.

III.6. Ideal gazning holatlar bo‘yicha yig‘indisi

Molekulaning to4iq energiyasi s. ilgarilanma e.r  aylanma say9 
tebranma stch va elektron ed harakatlarning energiyalariga teng:

e = e. + e + £ , , + £ ,  (III.60)i il ay teb el

Yadro energiyasi ham kiritilishi kerak edi, ammo kimyoviy reak- 
siyalarda yadrolaming energiyasi o‘zgarmasligi sababli uni hisobga 
olmaymiz.

Har bir energetik pog‘onaga (holatga) molekulaning ushbu hara­
kat turi uchun ma’lum ayniylik mos keladi. Molekulaning /-pog‘o- 
nasining energiyasining ayniylik darajasi

S r  ga;g IKbgel (iil.61)
ga teng, bu yerda gâ  gtcb> gel -  molekulaning aylanma, tebranma va



elektron harakatiari energetik pog'onaiarining ayniylik darajalari. 
Molekulalarning ilgarilanma harakati energiyasi pog'onaiarining 
ayniylik darajasi 1 ga teng.

Holatlar bo 'yicha yig'indidagi har bir holatning ehtimolligi eh- 
timolliklarning ko'paytm asi sifatida aniqlanadi:

£ i £ il € ay £ leb £ el

g .e * * = e  kTg ^ e  kT g tebe  kT g ele  kT (in.62)

Holatlar bo 'yicha yig'indini olish uchun (III.62) ifodani e.p 
e teb> s ei n*n§ barcha qiymatlari bo'yicha qo'shish kerak:

£ii £<v eitb _£W
Q = I Z Z  z  e krga/ kTglebe '‘■l gele *  (111.63)

il. ay. (ch. el.ko'ch.

Ammo ko'paytm alarning yig'indisi yig'indilam ing ko'paytma- 
siga teng. Shu sababli:

0  = Q„ Qv  Qleb Qd 

JlL-
Bu yerda: Q„=Xe kT ■ Qo>. =Zgaye

£1ph

Q,cl,= I .g lebe kT ; Qel= lg elt
Qjr Qay? Qteh Ba Qet -  molekulalarning ilgarilanma, aylanma, 

tebranma va elektron harakatiari bilan bog'liq holatlar bo'yicha 
yig'indilar. 3 ta oxirgi harakat molekulaning ichki harakatiari degan 
umumiy nom bilan ataladi.

Statistik termodinamika usulida termodinamik fimksiyani hisob­
lash uchun uning turli harakat turlariga mansub qismlarini topish 
kerak. (111.64) tenglamadan

InQ = lnQu + InQ^ + hiQ,eb + lnQd (111.67)

va ainQ 31nQ„ 3lnQJt 31nQ,eb + glnQ£L (Ш.68)
Эт ЭТ дт эт дт

InO ning qiymatini (111.67) tenglamadan biror bir termodinamik 
funksiyaning, masalan, Gelmgols enregiy asining F = U-TS -  -RTlnQ

(III.64)

£av
, kT (III.65)

Jel
г (III.66)



tenglamasiga qo‘ysak, quyidagini olamiz:
F = Fil+Fa>+FKb + F l (111.69)

Bu yerda: F„ = -RTlnQ.,; Fay = -RTlnQay; 
Fub = -RTlnOlch; F , = -RTlnQd (111.70)

Boshqa termodinamik fnnksiyalar uchun ham shunga o'xshash 
natijalar olinadi.

Bir atomli ideal gaz uchun faqat ilgarilanma va elektron harakat 
xosdir. Elektron harakat bilan bog‘liq holatlar bo'yicha yig'indini 
ilgarilanma harakat bilan bog‘liq holatlar bo‘yicha yig'indiga kiri- 
tish qabul qilingan:

Q ,cr Q „ Q ,  0И-71)
Ikki va ko‘p atomli gazlarda ilgarilanma harakatdan tashqari 

aylanma va tebranma harakatlar, yuqori qo‘zg‘alishda esa elektron 
o‘tishlar ham kuzatiladi.

Yuqorida aytib o‘tilgan harakatlardan tashqari, qo'shimcha 
effektlami ham hisobga olishga to‘g6ri keladi. Masalan, molekula­
ning ichki aylanishi, izotopiya effekti va boshqalar. Ayrim murakkab 
moiekulalarda bir guruh atomlarning boshqa guruhlarga nisbatan 
aylanishini ham e’tiborga olish kerak. Ichki aylanish, energetik 
to'siqlarni yengish bilan bog4liq bo'lmagan holda ozod boMishi 
mumkin va energetik to‘siqlar bilan bog'liq bo4Isa, tormozlangan 
bo‘ladi. Ozod ichki aylanish qo‘shimcha aylanish erkinlik darajalari 
yordamida hisoblanadi. Tormozlangan ichki aylanishni hisoblash 
murakkabroq. Moddaning izotop tarkibi entropiyani, Gibbs va 
Gelmgols energiyalarini hisoblashga ta’sir qiladi, chunki izotoplarni 
aralashtirganda aralasliish entropiyasini hisobga olish kerak.

Gazlar issiqlik sig‘imi. Kvant kimyosidan ma’lumki, atom va 
molekulalaming issiqlik sig‘imlari ayni zarrachalarning ma’ium 
haroratdagi harakat turlariga bog'liq. Masalan, ideal gazning 
ilgarilama harakat energiyasi quyidagicha ifodalanadi:

Ц, = \  RT (III.72)
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c v= ( g ) v = f  R = 2,98 kal/K mol
ekanligi ma lum, o'zgarmas bosimda esa issiqlik sig'imi quyidagi- 
dan topiladi:

Cp = Cv + R = 4,97 kal/K mol
(111.72) tenglamadan kelib chiqqan holda, ilgarilama harakatni 

ifodalash uchun uchta mustaqil koordinat kerak bo4lganligi sababli 
molekula ilgarilama harakat bo4yicha uchta erkinlik darajasiga ega
bo‘lib. ularning har biri ilgarilama harakat energiyasiga ~^RT miq-
dorda hissa qo'shadi. Bu hoi o'z navbatida, har bir erkinlik daraja- 
si bo'yicha energiyani teng taqsimlanish prinsipining isboti bo'lib 
liisoblanadi va energiya molekulaning har bir erkinlik darajasiga 
yutiladi.

N  ta yadrodan iborat molekulaning erkinlik darajasi 37V ga teng 
bo'lganligi sababli yadroni fazodagi o‘rnini belgilash uchun 3_/Vta 
koordinat kerak boMadi. Molekula massa markazini aniqlash uc­
hun ham uchta koordinat zarur. Bu 3 N - 3 ta ichki erkinlik darajasi 
mavjud bo'ladi, deganidir. Ikki atomli va chiziqsimon ko‘p atomli 
molekulalar molekula o'qining koordinatalar sistemasiga nisbatan 
orientatsiyalanishi ikki burchak orqali ifodalanganligi sababli mole- 
kula ikki aylanma harakat erkinlik darajasiga ega bo‘lib, ular uchun 
tebranma harakat erkinlik darajasi 3N-5 ga teng bowladi. Ikki atom­
li molekula bitta tebranish harakatiga ega, chiziqsimon uch atomli 
molekula uchun tebranishlar soni to'rtga teng. Chiziqsimon boi- 
magan ko'p atomli molekulalar uchun ularning oriyentatsiyasi ko- 
ordinatalar sistemasida uchta burchak orqali ifodalanganligi sababli 
uchta aylanma erkinlik darajasiga ega bo'ladi. Bunday molekulalar 
uchun tebranma harakat erkinlik darajasi ЗЛ-6 ga teng.

Har bir ilgarilama va aylanma harakat erkinlik darajasi Cvga R 
miqdorda hissa qo'shadi. Natijada qattiq ikki atomli molekula uc­
hun issiqlik sig'imi quyidagicha ifodalanishi kerak bo'ladi:

Cf/ = R = 4,97 kal / K.rnol; Cp = R = 6,95 kal / K.mol

0 ‘zgarmas hajmdagi ideal gazning issiqlik sig‘imi
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Bu qilingan xulosalar N2, H,, 0 2 va Cl, molekulalari uchun 25°C da 
tajriba orqah olingan ma’lumotlarga deyarli mos keladi (III.2-jadval).

Klassik kinetika nazariyasiga ko‘ra issiqlik sig‘imiga har bir 
tebranma harakat erkinlik darajasi R miqdorda hissa qo'shadi. Teb­
ranma harakat erkinlik darajasini issiqlik sig4imiga shunchalik katta
miqdorda hissa qo‘shishi, har birining qo‘shadigan hissasi - R  ga 
teng potensial va kinetik energiyalarning tebranishga ta’siri sababli 
sodir bo'ladi. Shunga ko4ra tebranma harakat qilayotgan molekula­
ning issiqlik sig'imi quyidagiga teng bo‘lishi kerak:

c v = \  R = 6,95 kal / K.mol; С = | R = 8,94 kal / K.mol
1112-jadvaI

Turli molekulalarning issiqlik sig 4m lari
M C v Сn

4,91 6,90
N, 4,95 6,94
0 , 5,05 7,05
Cl, 6,14 8,25

Xlor molekulasi uchun ikki atomli qattiq molekula uchun kattaroq 
qiymat bo‘lishi kerakligiga qaramay,issiqlik sigvimi kutilgan natija- 
dan kam qiymatga ega (111.2-jadval). Shunga ko'ra takidlash mum- 
kinki, teng taqsimlanish prinsipi ilgarilama va aylanma harakatlar- 
gagina tegishli bo‘lib, tebranma harakat uchun qo'llab bo‘lmas ekan.

IIll- rasm. Vodorod gazining issiqlik sigMmini haroratdan 
bog‘liqligi (harorat logarifmik shkalada berilgan ).
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Yuqoridagi xulosalardan ko'rinib turibdiki, klassik mexanika 
issiqlik sigimiga tebranma harakatni qo‘shadigan liissasini tus- 
huntirib bera olmadi. Bunga kvant mexanika yordam bera oldi. Iz- 
lanislilai* shuni ko'rsatdiki, tebranma harakat kvantlangan bo‘lib, 
tebranma harakat pog4onalarining to4islai hai*oratga bog‘liq ekan. 
Absolyut harorat 9 у=1ту/к tartibiga ega bo'lgandagina у chastotali 
tebranish issiqlik sig'imiga sezilarli ravishda hissa qo4shadi. Juda 
past haroratda vodorod molekulasi o4zini bir atomli gaz kabi tutadi 
va doimiy hajmdagi molyar issiqlik sig4imi ga teng bo4ladi.

100°K dan boshlab aylanma harakat, 1000° К da esa tebranma 
harakat qo4zg4aladi va Cvning qiymati oshadi (Ill.l-rasm). Ilgari- 
lama harakat energiya pog4onalari nihoyatda zich joylashgani sa­
babli yetarli darajadagi past haroratda yutila boshlaydi. Aylanma 
harakat pog'onalari bir biridan uzoqroq joylashgan bo4lib, kT ning 
qiymati aylanma harakat pog'onalari orasidagi masofa ayni harakat 
energiyasi tartibiga mos kelgan holdagina issiqlllc sig4imiga liissa 
qo4shadi. Aylanma harakat pog6onalari orasidagi masofa kT ga teng 
bo4lgandagi 0 r harorat turli molekulalar uchun gazlaming qaynash 
haroratidan past. Inersiya momenti juda kichik bo'lganligi sababli 
vodorod molekulasi bundan istisnodir. Nisbatan og4irroq atomlar- 
dan iborat gazlar uchun aylanma harakat pog4onalari orasidagi ma­
sofa kamroq bo'ladi. Shuning uchun ham aylanma haralcat nisbatan 
past haroratlarda qo4zg‘aladi.

I1I.7. Kimyoviy reaksiyalar muvozanat konstantasini 
holatlar bo‘yicha yig‘indi orqali ifodalash

Standart bosimda (P = 0,1013 MPa) va T = 0 da ikkita gaz ora- 
sida borayotgan gipotetik reaksiyani ко4rib chiqamiz. Ichki ener­
giyaning o4zgarishini AC/fi va entalpiyaning o'zgarishini АЯо deb 
belgilaymiz. 1 mol ideal gazning entalpiyasi H=U+pV = U+RT 
tenglama orqali ifodalanadi. Absolyut nol haroratda

£/q = #o  va AUS = AH$ QU. 73)
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Quyidagi ayniyatning
A G ° •  G° -  ДЯ§ + ДЯ§ (111.74)

ikki tarafini T ga bo'lsak,
A G° Atfg

T
\  J

(111.75)г i i
ifodani olamiz.

Kimyoviy reaksiyaning standart Gibbs energiyasi AG° bilan 
standart muvozanat konstantasi orasidagi bog'liqlik AG® = - R T  In K°  

tenglama orqali ifodalanadi, bundan
(111.76)

(III.75) tenglamadan (III.76) tenglamaga AG° IT ning qiymatini 
qo'ysak, muvozanat konstantasi uchun

h K ° = - i + ■ (III. 77)

ifodani olamiz.
Ma’lumki, termodinamik muvozanat konstantasi Kp standart 

muvozanat konstantasi K° bilan Kp = K °(p?)*v tenglik orqali bog4 lan- 
gan. Kp ni hisoblash uchun (III. 77) tenglamadagi K° ning qiymatini 
bilish kerak, KP ning qiyrnat esa, reaksiyada qatnashayotgan barcha 
moddalar uchim Gibbsning keltirilgan energiyasi (G°-H%)/T ning 
turli va absolyut nol haroratdagi reaksiyaning issiqlik effekti AHq 
ning qiymati orqali hisoblanadi.

Berilgan gaz uchim Gibbsning keltirilgan standart energiyasi 
molekulalarning ilgarilanma (elektron harakat bilan birgalikda), ay- 
lanma va tebranma harakatlarining yig4indisiga teng:

InQ, Q., Qay Qtcb 011-78)

Ko4rilayotgan reaksiya entalpiyasining o4zgarishi ДЯ§ bir ne- 
cha usullarda hisoblanishi mumkin: reaksiya uchun Kp ning tajri­
bada topilgan qiymati va (G°-)/T ning berilgan haroratda barcha 
komponentlar uchun ma’lum bo'lgan qiymatlari bo'yicha T haro­
ratda reaksiyaning AHq o'zgarishi va barcha komponentlarning



qiymatlari bo‘yicha: д/yj = д //£ -д (я£ -я0°), bu yerda АН$ 
ni 298 °Kdagi standart hosil bo:lish issiqliklari bo‘yicha aniqlanadi. 
//y-//Jning qiymati ilgarilanma, aylanma va tebranma entalpiyalar- 
ning yig'indisi tarzida hisoblanadi.

Muvozanat konstantalarini statistik termodinamika yordamida 
hisoblash klassik termodinamika yordamida hisoblangandan aniq- 
roq bo‘ladi. Bunday natijaning sababi turli haroratlardagi keltiril- 
gan Gibbs enregiyasini spektral usullarda yuqori aniqlikda topilishi 
mumkinligidir.

Bob yuzasidan savol va topshiriqlar

1. Makroholat va mikroholat tushunchasi hisoblab bering.
2 . Statistik termodinamikaning postulatini keltirib chiqaring.
3. Termodinamik ehtimollik tushunchasini ayting.
4. Bolsman taqsimoti deganda nimani tushunasiz. Javobingizni 

izohlang.
5. Holatlar bolyicha yig’indi tushunchasi.
6 . Bolsman tenglamasidagi eksponentaning muhim xossalari qa- 

naqa ?
7. Termodinamik kattaliklarni holatlar bo‘yicha yig4indi orqali 

ifodalash mumkinmi?
8 . Entropiya va sistema holatining tartibsizligi orasidagi bogMiq- 

lik qanday?
9. Ideal gazning holatlar bo'yicha yigkindisini ifodalang.
10. Mikro- va makroholatlar qanday holatlar?
11. Sistemada tartibsizlik qanday sodir bo‘ladi? Misollar kel- 

tiring.
12. Gazning bir idishdan ikkinchisiga diffuziyasida mikroholat- 

lar taqsimoti qanday sodir boMadi?
13. Ideallashtirilgan kristallar atomlari o:rtasida kvant energiya- 

larining taqsimotini aytib bering?
14. Kristaldagi atomlar soni va kvant miqdori osJiib borishi bilan 

mikroholatlar soni qanday o'zgaradi?
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15. Energiyaning o‘rtacha taqsimlanish soni N. qanday liisob- 
lanadi?

16. Kristall atomlarining soni va kvant miqdori oshishi bilan 
qanday ikki asosiy tendensiya kuzatiladi?

17. Gibbsning ansambllar nazariyasi nimaga asoslangan? Uning 
qanday turlari mavjud?

18. Ansambillar nazariyasining birinchi va ikkinchi postulotining 
ta’rifi va undan kelib chiqadigan xulosalar.

19. Bolsman taqsimot tenglamasi qaysi tenglik orqali keltirib 
chiqarilgan?

20. Nima uchun Stirlingning taqribiy tenglamasidan foyda- 
laniladi?

21. Bolsman taqsimot tenglamasini keltirib chiqarishdagi Lag- 
ranjning noma’lum ko‘paytuvchilar usulining mohiyati nimada?

22. Holatlar bo‘yicha yig‘indi deb qanday kattalikga aytiladi?
23. Sistemaning umumlashish darajasining ma’nnosini aytib 

bering.
24. Ichki energiya va energiyani zarrachalar o*rtasida taqsim­

lanish ehtimolligi o‘rtasida qanday bog'liqlik mavjud?
25. Entropiya va bosim mikroholatlar bilan o'zaro qanday 

bog'liqligini ayting.
26. Entropiya, ichki energiya,Gibbs va Gelmgolets energiyalari 

holatlar bo'yicha yig‘indi bilan qanday bog‘langan?
27. Aralashish entropiyasini statistik talqini qanday kattaliklar 

asosida amalga oshiriladi?
28. Qanday shartbajarilgandasistemadagi alohida molekulaning 

holatlar bo‘yicha yig‘indisi haqida gapirish mumkin?
29. Lokallashgan sistemalar uchun holatlar bolyicha yigindi 

qanday ifodalanadi?
30. Delokallashgan sistemalar uchun holatlar bo‘yicha yig'indi 

ifodasini tushuntiring?
31. Ideal gazlar uchun holatlar byicha yig‘indi qanday kattaliklar 

ko'paytmasidan iborat?
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32. Ideal gaz uchun ilgarilama, aylanma, tebrania va elektron 
harakatlari bovyicha yig'indi qanday ifodalanadi?

33. Ideal gaz molekulalarining umumiy energiyasi qanday hara- 
katlar energiyalari yig'indisidan iborat?

34. Ideal gazning ilgarilanma aylanma va tebranma harakat ho- 
latlari bo^yichayig^ndisi qanday keltirib chiqariladi?

35. Ideal gazning elektron harakat holatlari bo‘yicha yig‘indisini 
keltirib chiqaring?

36. Gazlaming issiqlik sig‘imi harorat va harakat turlariga 
bog‘liqmi? Javobingizni izohlang.

37. Muvozanat doimiysini nazariy hisoblash usulini ko‘rsating.
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IV BOB. NOMUVOZANAT JARAYONLAR
TERMODINAMIKASI

XIX asrda jonli va jonsiz tabiatning asosiy qonuniyati -bio- 
logik evolyutsiya qonunlari yaratildi. Bu qonuniyatlarni o'zaro 
taqqoslab, ya’ni jonli va jonsiz materiyalarda sodir bo4ladigan ja­
rayonlar o‘rtasida nomuvofiqlik mavjudligi ta’kidlangan edi. Jon­
siz tabiatdagi jarayonlaming sodir bo4lishi termodinamikaning 
ikkinchi qonuni orqali R. Klauzius tomonidan «Borliq energiyasi 
doimiy. Borliq entropiyasi maksimumga intiladi» deb aniq ifoda- 
lab berilgan bo4 Isa, biologiyaning asosiy evolyutsiya qonuniyatlari 
Ch. Darvinning «Turlaming kelib chiqishi» asarida yoritib berilgan.

R.Klauzius tomonidan berilgan ta’rifga ko'ra, ajratilgan siste­
mada entropiyaning maksimal qiymati sistema muvozanat holatiga 
erishgan vaqtda sodir bo'lganligi sababli, borliqni ajratilgan sistema 
deb qarab, uning boshlanishi va oxiii mavjudligidan kelib chiqib, 
sodir borayotgan barcha jarayonlar to4xtashi va sistema muvozanat 
holatiga erishishi tushuniladi.

Ch.Darvin nazariyasi keyingi qilingan izlanishlar asosida fan va 
hayotning eng asosiy qonuniyatlaridan biri ekanligi isbotlandi. Evol­
yutsiya qonuniyatlari hayotning boshlanishi, odamning ona qornida 
rivojlanishi, biror o‘simlik yoki hayvonotni bir turdan ikkinchi tur- 
ga aylanishi va boshqa o4zgarishlaming sodir boiish jarayonidan 
kelib chiqadi. Bu qonunga ко4 ra jonli materiyada sodir bo4ladigan 
jarayonlar natijasida oddiy zarrachalarning o4zaro birikishi orqali 
asta sekin murakkab organizmlar hosil bo‘lib, materiyada tartibla- 
nish sodir bo4la boshlaydi va natijada uning entropiyasi kamayadi. 
Bundan jonli materiyadagi jarayonlar umumiy fizik-kimyoviy ja ­
rayonlar qonuniyatlariga mos kelmayotgandek ko'rinadi. Haqiqat- 
dan ham, klassik termodinamika qonunlari ga ko4ra, harqanday aj­
ratilgan sistemaning entropiyasi vaqt o4tishi bilan oshib boradi va

164



ma'lum vaqtdan so‘ng muvozanat holatiga erishadi, ya’ni sistema 
tartibsizlik darajasi eng yuqori boigan holatga o‘z-o4zidan intiladi.

Biologik jarayonlarni chuqur o4rganish shuni ko4rsatdiki, ular 
hamma vaqt ajratilgan boimay, ularning sodir bo4lishi uchun tashqi 
muhit bilan doimiy ravishda energiya va massa almashinuvi sodir 
bo4lishi kerak. Bunda tashqi muhitning o4zi ham har doim issiqlik 
muvozanati holatida bo'ImasJigi va unda doimo energiya va mod­
da oqimi to4xtamasligi katta ahamiyatga ega bo‘ladi. Shuning uc­
hun ham biologik jarayonlarga statistik termodinamika qonunlarini 
qo‘llab bo4lmaydi.

0 4tgan asrning boshlarida Bolsman, Gibbs, qonuniyatlarini bio­
logik jarayonlarga tatbiq etish masalasi ko‘rilmagandi. Turli murak- 
kab tuzilishga ega sistemalaming o'z-o'zidan vaqt birligi oralig4i- 
dagi sodir boiishi bilan bog4liq evolyutsion jarayonJar va klassik 
termodinamika qonunlarining o4zaro mos kelmasligi haqidagi ma- 
sala ochiq qolmoqda edi. Haqiqatdan ham, klassik termodinamika 
qonunlariga ko4ra har qanday ajratilgan sistemaning entropiyasi 
ma’lum vaqt oralig4ida oshib, maksimal qiymatga erishadi va siste­
ma issiqlik muvozanati holatiga o4tadi. Bu holat tabiatdagi jarayon­
lar natijasida sistema tizimi doimo murakkablashib borish holatiga 
zid kelayotgandek tuyuladi. Lekin e’tibor bersak, biologik jarayon- 
larning ko‘pchiligi ajratilgan sistema bo‘lmay, u tashqi muhit bilan 
doimo energiya va modda almashinuviga ega. Bundan tashqari tas­
hqi muhitning o4zi ham to4liq issiqlik muvozanati holatida bo‘lmay, 
qandaydir energiya va modda almashinuviga ega bo4ladi. Shuning 
uchun ham bu jarayonlar statistik fizika qonunlariga bo4ysunmasligi 
o‘tgan asrning okrtalarigacha muannno bo‘lib qoldi. Bu muammo- 
ga Shredinger «Hayot fizika nuqtai nazaridan» asarida birmuncha 
oydinlik kiritdi. Uning fikricha barcha biologik jarayonlar fizika 
qonunlari asosida sodir bo4lib, uning asosida biologik jarayonni 
o4z-o4zidan sodir bo‘lish imkoniyatini ta’minlab beruvchi nomuvo­
zanat holatidagi tashqi muhit bilan energiya va modda almashinuvi 
sabab bo4ladi.
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XX asrning o4rtalariga kelib kimyoviy reaksiyalar jaray oni- 
da o'z-o'zidan sodir bo'ladigan turli hodisalar, aynan tebranma 
xususiyatga ega to^qinsimon ravishda sodir boiadigan hodisalar 
olimlami qiziqtirib qo‘ydi. Birinchi marotaba kimyoviy reaksiya- 
da jarayonning davriy ravishda sodir bo'lishi XIX asrning oxirla- 
rida Lizegang tomonidan kuzatilgan bo'lsada (Lizegang halqalari), 
o4gan asrning o'rtalariga kelib bu kabi hodisalar chuqur o'rganila 
boshlandi. 1951-yilda rus olimi B.V. Belousov tebranma ravishda 
sodir bo4uvchi reaksiyalar mohiyatini ochib berdi, uning bu ishla- 
rini A.M.Jabotinskiy yana ham rivojlantirdi. Hozirgi kunda shundat 
reaksiyalar Belousov-Jabotinskiy (BJ) reaksiyalari deb ataladi. Yan­
gi o‘rganilayotgan tebranma xususiyatga ega reaksiyalar mohiyatini
I.Prigojin va uning izdoshlari bunday reaksiyalarning ahamiyati- 
ni tushuntirib berdilar. Ular aynan murakkab jarayonlaming sodir 
bo4ishini o'rganish shu davrgacha muammo bo'lib kelayotgan jonli 
va jonsiz materiya o‘rtasidagi energetik bog4liqlikni yoki aniqrog‘i 
ular o‘rtasidagi entropiya o‘zgarishidagi tafovutni hamda jonsiz or- 
ganizmdan jonli organizm hosil bo‘lishining prinsipial mohiyatini 
yoritib berishdi. Bu ilmiy ishlari uchun I.Prigojin 1977-yida Nobel 
mukofotiga sazovor bo‘lgan.

Davriy ravishda ocz-o‘zicha sodir bo‘luvchi reaksiyalarning 
mexanizmi va mohiyatini hisobga olgan holda ayni soha “Yangi 
kimyo” deb atalina boshlandi. Kimyodagi yangi yo‘nalish boshqa 
fanlami ham qamrab olganni sababli nemis olimi G. Xaken bu 
yo'nalishni “Sinergetika” deb ataslini taklif qildi.

IV. 1. Nomuvozanat jarayonlaming tasniflanishi

Barcha real jarayonlar termodinamikada qaytar va qaytmas ja ­
ray onlarga ajratiladi. Oldingi boblarda ko‘rib chiqilgan klassik ter­
modinamika faqat cheksiz muvozanat holatlaridan o‘tuvchi qaytar 
jarayonlarga qo4llanilishi mumkin. Qaytar jarayonlaming tezligi 
cheksiz kichik va sistemaning barcha parametrlari vaqtga bog4iq
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emas. KJassik termodinamikada izolyatsiyalangan sistemaning mu­
vozanat holatini izlab topish dS=Q bo‘lgan holatni topishdan iborat 
ekanligini ko‘rsatgan edik.

Klassik termodinamika nomuvozanat jarayonlaming faqat yo‘- 
nalishini ko'rsatadi va muvozanat holati qachon qaror topadi, siste­
ma qanday tezlik bilan muvozanat holatga qaytadi, degan savollarga 
hech qanday javob bermaydi. Termodinamikaning qonunlaridan ke­
lib chiqqan munosabatlarni faqat muvozanat holatidagi, ya’ni qaytar 
jarayonlarga qoMlash mumkin, chunki ularning hammasi tengliklar 
bilan ifodalangan. Klassik termodinamikani nomuvozanat jarayon­
larga qo'llasak, tengsizliklar bilan ifodalangan tenglamalarni ola­
miz. Shuning uchun uni bunday jarayonlarni hisoblashga qo‘llab 
boimaydi. Bu masala nomuvozanat, ya’ni qaytmas jarayonlar ter­
modinamikasi orqali hal etiladi.

Qaytar jarayonlar ilmiy abstraksiya bo'lib, amalda kuzatiladigan 
barcha real jarayonlar nomuvozanat, ya’ni qaytmasdir. Shu sababli 
nomuvozanat jarayonlaming termodinamikasini yaratish zaruriyati 
paydo bo'lgan. Qaytmas jarayonlaming termodinamikasi tomoni­
dan kiritilgan yangilik termodinamik sistemaning harakat tenglama- 
laridadir. Nomuvozanat jarayonlar ma’lum tezlikda boradi. Bunday 
real jarayonlaming tezliklarini ifodalash maqsadida termodinamika 
usullarini kengaytirish mumkin emasmikan, degan fikr tug4ildi. Bu 
esa shiddat bilan rivojlanayotgan termodinamikaning yangi yo'na- 
lishi — nomuvozanat jarayonlar termodinamikasining vazifasi bo‘lib 
qoldi. Nomuvozanat jarayonlaming termodinamikasi relyativistik 
termodinamikadan ham yoshroq fan, lekin hozirdanoq amaliy aha- 
miyat kasb etmoqda. Klassik termodinamikaga qo'shimcha postu- 
latlar kiritish va vaqtni yangi mustaqil o'zgaruvchi sifatida ishlatish 
orqali nomuvozanat jarayonlaming umumiy termodinamikasini ish­
lab chiqishga erishilmoqda. Quyidagi misolda qaytmas jarayonlar 
termodinamikasi haqida tasavvur berishga intilamiz. Biror eritma 
yopiq sistemani tashkil qilsin. Sistemaga bir joydan issiqlikning 
statsionar oqimi keladi, boshqa joydan keladi, deylik. Buning na-
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tijasi sistemada haroratlarning statsionar gradiyenti hosil bo4ladi 
va tajribadan ma’lumki, haroratning statsionar gradiyenti ta’siri- 
da eritma tarkibining statsionar gradiyenti qaror topadi. Stasionar 
holatda harorat gradiyenti bilan konsentratsiya gradiyenti orasida 
bog'lanishni obrnatish talab qilinadi. Qo‘yilgan masala klassik ter­
modinamika usullari bilan hal qilinmaydi: ko'rilayotgan holat faqat 
statsionardir, lekin muvozanatda emas. Nomuvozanat jarayonlar 
termodinamikasining prinsiplai*i bilan tanishishdan oldin ulaming 
sinflanishini ko‘rib chiqamiz.

Barcha jarayonlar to‘rt guruhga bo‘linadi, ulami jarayonlaming 
murakkabligi ortib borishi tartibida quyidagicha joylashtirish mum­
kin: kvazistatsionar, statsionar, oddiy va zanjirli.

Kvazistatsionar jarayon qaytar jarayondir, u ldassik termodi­
namika nuqtai nazaridan ko‘rib chiqiladi. Kvazistatsionar jarayon 
cheksiz sekin boradi, sistema muvozanat holatida deb hisoblanadi. 
Bu jarayon qarama-qarshi yo‘nalishlarda boruvchi ikkita jarayon­
ning superpozitsiyasidan iborat.

Qaytar jarayonlarga eng yaqin jarayon statsionar jarayondir. 
Ma’ium doimiy tezlikda borayotgan bu jarayonning, masalan, issiq­
lik, elektr toki yoki moddaning tashib o‘tilishi jarayonlarining mav- 
judligidan qat’iy nazar sistemaning turli qismlarida turlicha boigan 
termodinamik parametrlar vaqt o4ishi bilan okzgarmas bo4lib qola- 
di. Statsionar nomuvozanat jarayonlaming bunday xususiy ati ularni 
termodinamik qaytar jarayonlar bilan birlashtiradi. Bunday qaytmas 
statsionar jarayonlar tabiatda keng tarqalgan va katta ahamiyatga 
ega. Ular ikki guruhga bo4inadi: bitta xossaning gradiyenti liisobi- 
ga oqim kuzatiladigan oddiy statsionar qaytmas jarayonlar hamda 
bir xossaning gradiyenti ikkinchi xossaning gradiyentini keltirib 
chiqaruvchi va buning natijasida o‘zaro ta’sirlashuvchi ikkita oqim 
paydo bo‘ladigan murakkab statsionar nomuvozanat jarayonlar.

Oddiy statsionar nomuvozanat jarayonga misol tariqasida issiq­
lik o4kazuvchanlik hisobiga issiqlikning tashib o4tilishini keltirish 
mumkin. Agar haroratlari T} va T2 (T^T,) bo'lgan ikkita katta hajm-



dagi issiqlik rezervuarlari o‘rtasida kichik issiqlik o4kazuvchanlik- 
ka ega to'siq joylashtirilgan boisa, u holda to‘siq orqali issiqroq 
rezervuardan kamroq qizdirilgan rezervuarga statsionar qaytmas 
ravishda issiqlik o'tish jarayoni kuzatiladi. Bunda rezervuarlaming 
haroratlarini doimiy deb hisoblaymiz. To‘siqda haroratning vaqt 
o‘tishi bilan o‘zgarmaydigan ma’lum gradiyenti hosil bo'Iadi va 
to'siqning hai* bir nuqtasida barcha xossalar vaqt o'tishi bilan o‘z- 
garmaydi (lekin turli nuqtalarda ular bir-biridan farq qiladi). Mana 
shunday jarayonlarga nomuvozanat jarayonlaming termodinamika­
si qo'llaniladi. Ular sistemada modda, issiqlik, elektr oqimi va bos­
hqa jarayonlar bilan tavsiilanadi. Yuqorida ta’kidlaganimizdek, eng 
sodda hollarda birgina oqim boMishi mumkin. Masalan, haroratlar 
gradiyenti keltirib chiqaradigan issiqlik oqimi. Bunda o‘tayotgan 
oqimning statsionar qiymatini aniqlash kerak bo‘ladi.

Murakkabroq statsionar nomuvozanat jarayonlarda moddaning 
oqimi boshqa kattalikning, masalan, haroratning gradiyentini kel­
tirib chiqarishi mumkin. Unda sistemada ikki yoki undan ko'proq 
oqim kuzatiladi. Bunday hollarda nomuvozanat jarayonlar termo- 
dinamikasining vazifasi sistemadagi asosiy oqim hosil qilayotgan 
gradiyentlaming tabiatini aniqlashdan va sistemadagi barcha oqim- 
laming statsionar kattaligini hisoblashdan iborat bo‘ladi. Birnday 
jarayonlarga diffuzion termoeffekt (Dyufur effekti), termodiffuziya 
hodisasi (Sore effekti), tennoelektrik hodisalar (Zeyebek va Peltye 
effektlari), diffiizion potensial va konsentratsion qutblanishlaming 
hosil bo‘lishini misol qilib keltirish mumkin. Ushbu hodisalaming 
mohiyatini va nomuvozanat termodinamika yordamida bunday ho- 
disalarni ifodalashni quyida коwrib chiqamiz.

Qaytmas jarayonlaming keyingi turi oddiy qaytmas jarayon 
bo4lib, ularga aksariyat kimyoviy va fizikaviy jarayonlami kiritish 
mumkin, masalan, kimyoviy reaksiyalami. Oddiy qaytmas jarayon­
lar termodinamikasida vaqtni liisobga olish kerak. Bunday jarayon­
larda sistemaning parametrlari vaqt o'tishi bilan o'zgaradi. Ularda 
sistemani termodinamik xossalarining ifodalashda vaqt koordinata-
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si bevositakiritiladi. Yuqoridagi stats ionar jarayonlarda esa vaqt sis- 
temada borayotgan oqim tezligining ifodasidagina e'tiborga olinadi, 
ammo ushbu ifodaga bevosita kirmaydi. Sistemaning termodinamik 
xossalari esa uning har bir nuqtasida vaqt o'tishi bilan o'zgarmas- 
dan qoladi.

Qaytar jarayonlardan eng uzoq bo'lgani zanjirli (kowchkisimon) 
jarayonlar bo4lib, ular avtokatalitik ravishda boruvclii va ba’zan 
portlashga olib keluvchi jarayonlardir. Bunday jarayonlarga zamo­
naviy nomuvozanat jarayonlami termodinamikasini qo4llab bo i- 
maydi.

IV.2. Chiziqli nomuvozanat jarayonlar. 
Kompensatsiyalanmagan issiqlik tushunchasi

Nomuvozanat jarayonlarning termodinamikasini Klauziusdan 
(1850) boshlab hisoblasa bo'ladi, chunki u ushbu sohadagi eng aso­
siy tushuncha -  kompensatsiyalanmagan issiqlik tushunchasini fan- 
ga kiritgan:

dS (IV.1)
T T

bu yerda: SQ ni Klauzius kompensatsiyalanmagan issiqlik deb ata- 
gan. Tomson (Kelvin) 1854 yilda birinchi bo4lib termodinamik mu- 
nosabatlarni nomuvozanat jarayonlarga qo'llagan. 1922 yilda De 
Dondi termodinamikaning ikkinchi qonunidagi tengsizlikni aytish 
bilan kifoyalanmasdan, entropiya hosil bo'lishini aniq miqdoran 
ta’riflash mumkinligini aytgan va Klauziusning kompensatsiyalan­
magan issiqligini kimyoviy moyillik bilan bog4lagan.

(IV. 1) tenglama asosida ikkinchi qonunni yanada umumiyroq 
ko4rinishda yozish mumkin:

(IV.2)
т т

Muvozanat jarayonda clS=SQ/T bo4lgani uchun SQ=09 nomuvo­
zanat jarayonlarda esa,

170



SQ>0 (IV.3)
ya’ni SQ doimo musbat va sistemaning ichida nomuvozanat jara­
yonlar natijasida paydo bo'ladi va sistemani qaytmas o‘zgarisliJarga 
olib keladi.

Entropiyaning toUiq oczgarishini
d S -d S + d S  (IV. 4)

ko‘rinishda yozsak. kompensatsiyalanmagan issiqlikning fizik 
ma’nosi tushunarli bo4ladi. (IV.4) da d S -  tashqaridan issiqlikning 
yutilishi bilan bog'liq bo‘lgan entropiyaning tashqi (external) o‘z- 
garishi; dS  -  sistema ichida nomuvozanat jarayonlar natijasida ke­
lib chiqadigan entropiyaning ichki (internal) o ‘zgarishi. (IV.2) va 
(IV.4) ni solishtirsak,

dtS = Q  (IV.5) d,S = ̂ ~  (1V.6)
T  ' T

ko^rinishda yozish mumkin. (IV.6) tenglik kompensatsiyalanmagan
issiqlikni sistemada nomuvozanat jarayonlar borishi natijasida
entropiyaning hosil boiishi bilan bog'laydi.

(IV.3)-(IV.6) tengliklar har qanday nomuvozanat jarayonlar sis­
temaning molekulyar holati tartibsizligining ortishini, uni yanada 
xaotik holatga olib kelishini kocrsatadi. Miqdoran bu sistema hola- 
tining termodinamik ehtimolligi ortishida, demak, sistemaning ent­
ropiyasi ortishida ifodalanadi.

Shunday qilib, kompensatsiyalanmagan issiqlik
SQ=TdS (IV.7)

ga teng. Nomuvozanat jarayonlai* ma’ium bir tezlikda boradi, shu­
ning uchun ulami ko‘rib chiqishda vaqt kiritiladi. Bu esa aslida kim­
yoviy kinetikaning vazifasidir. Agar dt. vaqt mobaynida dS  entropi­
ya hosil bo‘lsa, u holda entropiyaning hosil bo‘lish tezligi

a = ^ > 0  (IV.8)
dt

Nomuvozanat termodinamikaning vazifasi xuddi shu a  ning 
qiymatini hisoblab topishdan iboratdir.
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Izolyatsiyalangan sistemalar uchun (U  va V= const) entropiya­
ning to'liq o4zgarishi

dSu.v = djS > О (IV. 9)
ichki o'zgarishga tengligini ta’kidlash lozimdir.

IV.3. Oqim va umumlashgan kuchlar. 
Entropiyaning hosil bo‘lish tezligi

Qaytmas jarayonlaming termodinamikasi. yuqorida ta’kidla­
ganimizdek, relyativistik termodinamikadan ham yangiroq fan hi­
soblanadi. Qaytmas chiziqli jarayonlar termodinamikasi klassik ter­
modinamika bilan chiziqli qonunlaming umumlashuvidir. Klassik 
termodinamikada izolyatsiyalangan sistemaning muvozanat holati- 
ni topish dS-О  bo4lgan holatni izlashdan iboratdir. Ammo klassik 
termodinamika qachon muvozanat holat qaror topadi, sistema qan­
day tezlik bilan muvozanat holatga qaytadi, degan savollarga javob 
bera olmaydi. Qaytmas jarayonlaming termodinamikasi tomonidan 
kiritilgan yangilik termodinamik sistemaning harakat tenglamala- 
ridir. Qaytar jarayon - ilmiy abstraksiya, amalda barcha jarayonlar 
qaytmas bo'ladi.

Termodinamik sistemaning harakatini ifodalash uchun oqim (/) 
va umumlashgan kuchlar (X) tushunchalari kiritilgan:

-  ma’lum yuzadan vaqt birligida o‘tayotgan elektr toki, issiqlik, 
moddaning miqdori oqim deyiladi;

-  jarayonni harakati anti ruvchi kuchi intensivlik omillarining 
gradiyentlari bo4 lib, ular umumiy holda umumlashgan kuchlar de­
yiladi.

Faqat bittaxossaning gradienti ta’siridaboruvchi oddiy statsionar 
jarayonlarda oqimning miqdori unga mos umumlashgan kuchga 
to‘g‘ri proporsionaldir:

I r L J ,  (IV-10)
Oqimru harakatlantiruvchi kuch intensivlik omili (TtP,ii) bo4lib 

I-L J-grad  T) yoki lr Lu(-grad у.) (IV 11)
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ya’ni issiqlik oqimi uchunX =-grad T, komponentning oqimi uchun 
X --g ra d  ix.

Agar sistemada turli tezlikdagi oqim mavjud bo'Isa, bunday sis­
temaga muvozanat tushunchasini qo'llab bo'lmaydi. Agar oqim do­
imiy tezlikka ega bokIsa. bunday sistemaning holati statsionar bo'la- 
di va nomuvozanat jarayonlarning termodinamikasi ularni ifodalay 
oladi. Nomuvozanat chiziqli jarayonlai- termodinamikasi klassik 
termodinamika bilan chiziqli qonunlaming umumlashuvidir. Stat­
sionar oqimlar uchun bir qancha fenomenologik (chiziqli) qonunlar 
o'rnatilgan. ular nomuvozanat chiziqli termodinamika qonunlarini 
ifodalaydi. Masalan, moddaning oqimi uchun Fikning diffuziya qo­
nuni, elektr oqimiga Om va issiqlik oqimi uchun Furye qonunlari 
mavjud. Termodinamikaga shunday farazlar kiritilishi kerakki, ular­
dan yuqorida ko'rsatilgan fenomenologik qonunlar kelib chiqsin. 
Nomuvozanat jarayonlar termodinamikasini tuzishning bir necha 
ekvivalent usullari bor, ulardan eng umumiysi Onzager tomonidan 
ishlab chiqilgan.

Bir xossaning gradiyenti ikkinchi xossaning gradiyentini kelti­
rib chiqaradigan murakkab statsionar jarayonlar uchun (IV. 10) teng­
lama o'rniga quyidagi tenglamalami yozishimiz mumkin:

(IV12> 
ov.13)

(IV. 12) va (IV. 13) tenglamalarga tennodiffuziya, Dyufur effek­
ti, diffuzion potensialning yoki konsentratsion qutblanishning hosil 
bo'lishi misol bo'ladi. (IV. 12) va (IV. 13) tenglamalarning ko'rsatis- 
hicha, ikkala oqim bir-biriga ta’sir qiladi, buning natijasida harorat 
gradiyenti tarkib gradiyentini keltirib chiqaradi.

Oqimlar jarayonida sistemaning entropiyasi ortadi. Oqimlar va 
umumlashgan kuclilar shunday tanlanishi mumkinki, unda entropi­
yaning vaqt birligida ortishi

— = У  ItX t (IV. 14)
dt ^
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tenglama bilan ifodalanadi. Agar (TV.14) tenglamaga rioya qilinsa, 
(IV. 12) va (IV. 13) tenglamaning L fenomenologik koeffitsiyentlari 
juda ham muhim tenglikni qanoatlantiradi. Bu Onzagerning o‘za- 
rolik tenglamasidir (1931) kinetik koeffitsiyentlarning simmetriklik 
prinsipi, deb ham ataladi:

L,-h qv.15)
(IV l5) gako‘ra, 7 oqim galk oqimningXA umumlashgan kuchi la’sir 
qilsa, Ik oqimga 7. oqimning X. umumlashgan kuchi ta'sir qiladi va 
ikkala holda ham proporsionallik koeffitsiyentlari bir xildir. Onza­
gerning o'zarolik tenglamasi chiziqli sohada nomuvozanat jarayon- 
lardagi bog‘lanishlarni o^ganishning asosi bo‘ldi. Nomuvozanat 
termodinamikaning keyingi rivojlanishi va uning asoslanishi Pri- 
gojin, Glansdorf, Kazimir, Patterson, Flori va boshqa olimlaming 
nomlari bilan bog4liq.

IV.4. Nomuvozanat jarayonlar chiziqli 
termodinamikasining postulatlari

Agar sistemani muvozanatdan chiqarib, o‘z holiga qo'yilsa, u 
muvozanat holatiga keladi. Ushbu jarayon relaksatsiya va unga ket- 
gan vaqt relaksatsiya vaqti deyiladi. Sistema qanchalik katta bo'l- 
sa, relaksatsiya vaqti shunchalik uzoq bo'ladi. Ammo sistemaning 
shunday makroskopik alohida qismlari boiadiki, ular butun siste- 
maga qaraganda oldinroq muvozanatga erishadi. Bunda lokal mu- 
vozanatlar haqida gapirish mumkin va ular termodinamik kattalik­
lar bilan tavsiflanadi. Lekin, lokal muvozanatlar haqida gapirganda 
quyidagilami nazarda tutish kerak:

-  sistemaning kichik bir qismini olgan bo'lsak ham, ulardagi 
zarrachalarning soni ko‘pdir;

-  muvozanat holatidan chetlanish juda kichik bo'lishi shart.
Lokal muvozanat haqidagi taxmin qaytmas jarayonlar termodi­

namikasining 1-postulati hisoblanadi.
Nomuvozanat jarayonlar tennodinamikasini ishlab chiqishda 

mikroskopik qaytarlik prinsipi ishlatilgan. Unga ko4ra muvozanat
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holatida to ‘g‘ri va teskari jarayonlaming tezliklari xohlagan yo‘lda 
o‘zaro tengdir va muvozanat makrojarayonda emas, balki har bir 
mikrojarayonda kuzatiladi. Mikroskopik qaytarlik prinsipi nomuvo­
zanat jarayonlar termodinamikasining ikkinchi postulatidir.

. Nihoyat, kinetik koeffitsiyentlaming simmetriklik prinsipi yoki 
Onzageming o4zarolik prinsipi nomuvozanat jarayonlar termodina- 
mikasining uchinchi postulatidir. Ushbu postulat oqim bilan hara- 
katlantiruvchi kuch o'rtasida chiziqli munosabat borligini ko‘rsata- 
di. Onzageming o‘zarolik munosabati chiziqli sohada nomuvozanat 
jarayonlardagi bog'lanishlami o'rganishning asosini tashkil qiladi.

IV.5. Onzageming o‘zaroIik tenglamasi

о Ж  (IV. 16)

Entropiyaning hosil bo lish  tezligi 

u doimo musbat
<j x > О (IV. 17)

Energiyaning minimal dissipatsiyasining ma’nosini aniqlash uc­
hun Onzager ikkita funksiya kiritdi:

-  dissipativ potensial <p(X,X)=-ZllkX,Xk >0 (IV. 18)

-  oqim funksiyasi Ф { J i J ) = ^ U L lkJ , J k ^ 0 (IV. 19) 

(p, Ф va cr lar oqim va umumlashgan kuchlarning funksiyasi
a (J ,J*T) = 2  JiX i > 0 (IV.20)

/=i
va qaytmaslikning lokal oichovi hisoblanadi.

Onzager variatsion usulda ekstremimilaming shaitini aniqladi 
va oqim I kuchga Xk to‘g‘ri proporsionalligini ko‘rsatib berdi:

i= iL txk av.21)
*=i

Ekstremumlik sharti:
S(<r-q>)t =Q (IV- 22)
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Onzager nazariyasi nomuvozanat jarayonlar termodinamika- 
sining nazariy asosidir (Prigojin nazariyasi xususiy hoi):

-harakat termodinamik tenglamalarining chiziqli bo'lishi;
-  / - xossa oqimining sistemaga ta’sir qilayotgan barcha kuch- 

larga bog'liqligi;
- o ‘zarolik munosabati.
Ushbu tushuncha (munosabat)larni olishda molekulyar xossa- 

la r-  mikroskopik qaytarlik xossasi asosiy manba bo'lgan: muvoza­
nat holatda to 'g 'ri va teskari jarayonlarning tezliklari istalgan yo'l- 
da tengdir.

Murakkab jarayonlar uchun Onzager
= (IV.23)

ekanligini ko'rsatdi. Ushbu tenglama Onzagerning mashhur o'zaro- 
lik tenglamasidir.

Tashish hodisalarining nazariyasida murakkab hodisalarni — tas- 
hishning chorrahaviy hodisalarini (termoelektrik hodisalar; termo- 
dif-fuziya, diffuzion termoeffekt) ifodalashda yangi natijalarga eris- 
hilgan. Umumiy holda chorrahaviy tashish hodisalarining tezligi 
chiziqli kinetik tenglamalar bilan ifodalanadi:

Ik =ZLkgradPk (IV.24)
bu yerda: - gradPk = X k, umumiy holda hamma kuchlar va oqimlar 
o'zaro bog'liq emas, balki bir xil tenzor o'lchoviga ega bo'lganla- 
rigina bog'liqdir:

-  termodiffuziyada massa va issiqlik oqimlari va unga to 'g 'ri 
keluvchi x k kuchlar vektorlardir;

-  anizotrop sistemalarda diffuziya va issiqlik o'tkazish koeffitsi- 
yentlari 2-rangdagi tenzorlardir;

-  gomogen sistemalardagi kimyoviy reaksiyalar tezliklari skal- 
yar kattaliklardir.

Shu sababli (IV.24) tenglamada tudi tenzor o'lchamlaridagi 
oqimlar uchun barcha L .klar nolga teng. Masalan, komponentning 
diffuzion tashilish tezligining kimyoviy reaksiya tezligiga ta’siri 
kutilmaydi.



Demak, qaytmas jarayonlar chiziqli termodinamikasining usul- 
lari quyidagi shartlar bajarilganda tashish hodisalarini ifodalashga 
qo4llanishi mumkin:

-sistem ada lokal muvozanatlar o'rnatilishi;
- “yo'qotilgan ishning” issiqlikka to'liq o ‘tishi;
-  oqim va kuchi ami bog'lovchi chiziqli kinetik qonunlarning 

bajarilishi;
-  Onzagerning o'zarolik tenglamasi(munosabati)ni ishlatish 

mumkinligi.
Qaytmas jarayonlaming termodinamik tahJilida Prigojin teore- 

masi muhim. U nomuvozanat sistemaning statsionar holati bilan 
nostatsionar holati orasidagi farqni koTsatadi: agar sistema yuqo­
ridagi to 'rtta talabga javob bersa, barcha Lik koeffitsiyentlar o'zgar- 
mas bo‘lsa, Zoning doimiy qiymatlarini statsiona^turg'un) holatda 
ushlab turganda entropiyaning hosil boMishi a  minimal bo'ladi.

IV.6. Kompensatsiyalanmagan issiqlikning termodinamik 
funksiyalaming o‘zgarishga bog‘liqIigi

cr\ or\l
Tennodinamikaning birinchi va ikkinchi qonunlari va d S =— + 

tenglamalaridan
SO = dU+pdv= TdS-SQ1 (IV.25)

(IV.25) tenglamadan ichki energiya
dU = TdS-pdV-SQ1 (IV.26)

va V va S=const da
dUsy = -S Q '< 0  (IV. 2 7)

ya’ni kompensatsiyalanmagan issiqlik ichki energiyaning kamayis- 
higa teng. (IV.27) tenglama klassik termodinamikada jarayonning 
o‘z-o‘zidan borishining hamda uning nomuvozanatligining o‘lcho- 
vi hamdir.

Entalpiyaning //= t/+ /?F ko4rinishini differensiallab, d U o‘miga 
uning (IV.26) dagi qiymatini qo'ysak

dH = TdS+Vdp-SOl (IV.28)
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dHsp = -SO1 <0 (IV.29),
ya’ni kompensatsiyalanmagan issiqlik S va p=const da entalpiya- 
ning kamayishiga teng.

Gibbs va Gelmgols energiyalari uchun
dGrp = -3QJ < 0 (1V.30)
dFTV = -SO1 < 0  (IV.31)

(IV.30) va (IV.31).tenglamalar kimyoviy reaksiyada komponent- 
laming moyilligini baholashga yordam beradi:

-W  < AG; -W  <A F; (IV. 32)
max — max v

Maksimal ish esa, kimyoviy moyillikning o ‘lchovidir.

IV.7. Kimyoviy o‘zgaruvchi, kimyoviy moyiilik va 
termodinamikaning birinchi qonuni

1922-yilda De Donde kimyoviy moyiilik (A) ni Klauziusning 
kompensatsiyalan-magan issiqligi orqali quyidagicha ifodaladi:

gQ 1 = Ad£>0 (1V.33)
bu yerda: d£=dn./v. ga teng; с -kim yoviy o'zgaruvchi bofclib, uning 
o‘zgarishi d£ reaksiyaning «to‘liq» borisliini ko'rsatadi; d n -  reak­
siya davomida modda mollar sonining 0 ‘zgarishi; v. -  stexiomet- 
rik koeffitsiyent. Agar A<f=7 boisa, “reaksiya bitta yugurish qildi” 
deyiladi. (IV.33) munosabat De Donde tengsizligi deyiladi. Ushbu 
munosabat kimyoviy moyillikning klassik ta’rifidan unchalik farq

'dG' 
dn.

qilmaydi. Masalan, dGT}) = -oQJ< 0  va (— -1 = m, lardan:
] \T

a = (IV,34)
Klassik termodinamikada (Yant-Goff, Gelmgols) kimyoviy mo­

yillikning oMchovi sifatida maksimal foydali ishni (T, P=const) qa- 
bul qilingan, bu esa Aq=l ga, ya’ni reaksiyaning 1 ta yugurishiga 
mos keladi. Ushbu ish -AGTJt ga teng. De Donde bo‘yicha moyiilik 
klassik moyillikdan xuddi haqiqiy tezlik o ^acha  tezlikdan farq qil- 
gani kabi farqlanadi: De Donde bocyicha moyiilik klassikka qara- 
ganda aniqroqdir.



Tashqi muhit bilan energiya va modda almashinishi mumkin 
bo‘lgan ochiq sistemalarni ko‘rib chiqamiz. Termodinamikaning 
birinchi qonuni yopiq sistema uchun dU  = oQ-pdV  bo'Isa, ochiq 
sistemalar uchun

dU  = d0-pdV  (IV. 35)
bo£ladi. Bu yerda: dO -  energiya oqimi (entalpiya oqimi). Ochiq 
sistema uchun pdV  real ishga mos kelmasligi mumkin, chunki 
sistemaning hajmi konveksiya hisobiga ham o'zgaradi.

Entalpiyaning to‘Iiq o4zgarishi uchun (IV.35) ni o‘rniga
dH  = d<f>+ Vdp aV.36)

deb yozishimiz mumkin. H=f(T, p, n) deb, dH  ning to'liq 
difterensialini yozamiz va termodinamikaning birinchi qonuni 
quyidagi ko^inishni oladi:

dp- i { ? - ]  dn< (IV-37)* Удп>)т.г,,,
(IV.37) tenglamaning o‘ng tarafidagi oxirgi had sistema entalpi- 

yasining moddalar miqdorining o‘zgarishi bilan bog‘liqligini ko‘r- 
satadi. /-modda uchun parsial molyar entalpiya

dH) ^  (IV.38)
0П, JT,P,nt

belgisini kiritamiz va dni ni 2 qismga boiamiz: din(n. va dn.. Ener­
giyaning to'liq oqimi d b  ni termo oqim va konveksion-diffuzion 
(k.d.) oqimga bo'lamiz:

IV. 8. Ochiq sistemalar uchun termodinamikaning
birinchi qonuni

с ( ф =  \ ^ - \  d T + \ ^ - \  - V
Э T

d 0  =termo
=(*a ) j r J f m  - v  

{ s t L  U р )Тл
Чр + Ц Ы л  (IV.39)

va
(IV. 40)

(IV.40) tengJik modda bilan tashqaridan keltirilgan entalpiyani ifo- 
dalaydi.
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XX asrning o'rtalariga kelib, o'z-o'zidan sodir bocladigan jara­
yonlar nafaqat biologik jai'ayonlarga xosligi, ular birmuncha sodda- 
roq ko'rinishda bo'lsada, «jonli bo'lmagan» kimyoviy reaksiyalarda 
yoki fizikaviy jarayonlarda ham sodir bo'lishi mumkinligi e ’tirof 
etildi. Olimlarning turli sohalarda kuzatilgan jarayonlarga asosla- 
nib jismlarda ma’ium sharoitlarda, fanning ma’ium qonuniyat va 
postulotlariga bog'liq bo'lmagan holda muvozanat holatidan yiroq 
bo'lgan sharoitlarda o‘z o'zini boshqarish qobiliyati paydo bo'lishi 
aniqlandi. 0 ‘z-o‘zini boshqarish deganda turli zairachalaming (atom 
va molekulalar ham) birgalikdagi harakatda ishtirok etishi, natijada 
ma’ium vaqt oralig'ida dissipativ tuzilma deb ataluvchi qanday dir 
hodisa yoki jarayonning sodii* bo'lishi tushiniladi. Bunday tuzilma 
sistema muvozanat holatidan yiroqda bo'lgan holdagina sodir bo'la- 
di. Butun jarayon muvozanat holatiga yaqinlashgan sari materiya- 
ning o'z-o'zini boshqarish qobiliyati susayadi va butunlay yo'qo- 
ladi, ya’ni barcha turdagi zarrachalarning kooperativ harakatlanish 
qobiliyati yo'qolib, dissipativ tuzilma parchalanib ketadi. Dissipativ 
tuzilmalami hosil bo'lishida muvozanat holatidan uzoqda bo'lgan 
turg'un bo'lmagan statsionar holatlaming mavjudligi asosiy omillar- 
dan biri hisoblanadi. Buday statsionar holatlami uzoq vaqt mavjud 
bo'lishi uchun reaksiya ochiq sistemalarda olib boriladi.

Termodinamika qonunlari nuqtai nazaridan dissipativ tuzilma- 
lami hosil bo'lishi natijasida entropiyaning oshishi termodina- 
mikaning ikkinchi qonuniga zid kelmaydi. Agarda biz biror jonli 
organizmni rivojlanishi yoki jonli bo'lmagan sistemada dissipativ 
tuzilmalami hosil bo'lishini olsak, bir-biriga yaqin joylashgan zar­
rachalarning o'zaro bog'lanishi natijasida entropiya kamayishi ku- 
zatiladi. Lekin biz o'rganayotgan sistema ajratilgan sistema ekanli­
gini hisobga olsak sistemaning umumiy entropiyasi oshadi.

Jarayon sodir borayotgan sistemada dissipativ tuzilmalami ho­
sil bo'iishi, ya’ni jarayon o'z-o'zidan sodir bo'lishi uchun quyidagi 
shartlar bo'lishi kerak:

IV.9. 0 ‘z-o‘zidan boradigan jarayonlar
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1) jarayon chiziqsiz bo'lishi kerak, ya’ni jarayon sodir bo'lis- 
hi uchun ta’sir etayotgan kuch jarayon natijasiga noproporsional 
bo'lishi;

2) jarayon nomuvozanat holatida, ya’ni nostatsionar holat mu­
vozanat holatidan yiroqda bo'lishi kerak;

3) qaytar bog'liqlik, ya’ni jarayonda avtokatalitik bosqich 
bo'lishi;

4) statsionar holat turg'un bo'lmasligi;
5) sistemada stoxastik, ya’ni tasodifiy jarayonlar sodir bo'lishi 

kerak.
O 'zo 'z in i boshqarish jarayonini soddaroq ko'rinishda tushinish 

uchun Benar muammosini ko'rib chiqamiz. Agar yuzasi kattaroq 
bo'lgan idish ichidagi suyuqlikning gorizontal yuza qavatiga e’ti- 
bor bergan holda idish ostidan asta isitsak, suyuqlikning ostki qis- 
mi harorati yuqori qismi haroratidan yuqoriroq bo'ladi, natijada, 
ayni harorat farqiga bog'liq ravishda suyuqlikdagi harakati turlic­
ha bo'ladi. Haroratlar farqi nisbatan kichik bo'lganda nokonvektiv 
issiqlik o'tkazuvchanlik tartibi sodir bo'ladi, suyuqlikda makros­
kopik oqim bo'lmaydi, harorat esa vertikal yo'nalish bo'yicha chi- 
ziqsimon ravishda kamayib boradi. Harorat farqi ma’ium darajada 
kattaroq bo'lganda suyuqlikda ma’ium shaklga ega tuzilmalarining 
konveksiyasi sodir bo'ladi va bu harakat nisbatan tartibli bo'ladi. 
O'rganilayotgan suyuqlikning turiga bog'liq ravishda hosil bo'layo- 
tgan shakllarning ko'rinishi g‘altaksimon yoki yuqoridan qaraganda 
asalari uyasini eslatadi. Harorat yuqoriroq bo'lganda oqim turbulent 
oqimga o'tadi.

Jarayonlarni o 'z  o'zini boshqarishiga lazer nurining hosil bo'lis- 
hini keltirishimiz mumkin. Bu nurning hosil bo'lish mexanizmi 
murakab bo'lganligi sababli uni soddaroq ko'rinishda tushuntira- 
miz. Agarda atom yoki molekulalardan iborat biror sistemaga tas- 
hqaridan oz miqdorda energiya yuborilsa, masalan nur ko'rinishda, 
sistemada o'zgarishlar sodir bo'lishi mumkin, lekin berilayotgan 
sistemada nomuvozanat holat sodir bo'lib, ma’ium sharoitda nur
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to4lqinlari kogerentlashadi, ya’ni vaqt birligida bir biriga muvofiq 
(bir birini to4ldiruvchan) holatga o4tadi, natijada niir to'lqinlarining 
o4z-o4zini boshqarish hodisasi sodir bo4ladi.

0 4z-o4zini boshqarish konsepsiyasini biologik jarayonlar miso- 
lida juda sodda tushuntirish mumkin. Bunga tabiatda jonivorlarning 
son jihatidan o4zgarishini misol qilib keltirishimiz mumkin. Ma­
salan, atrofi suv bilan o4ralgan biror orolda yashayotgan yirtqich
-  bo4ri va o4txo4r -  quyonni ko'payish jarayonini olishimiz mum­
kin. Orolda quyonlaming soni qanchalik ko4p bo4lsa bo'rilar uchun 
ozuqa manbai yetarlicha bo'ladi va ularni ayni sharoitda ko'payish 
imkoniyati yuqori bo'ladi. Bo4rilar son jihatdan oshib borishi bilan 
ularga ozuqa bo4layotgan quyonlaming soni kamayib boradi, na­
tijada bo4rilar uchun ozuqaning kamayishi ulaming sonini kama- 
yishiga olib keladi va quyonlaming soni yana ko'paya boshlaydi. 
Yana bir misol sifatida yirtqich-baliq (cho‘rtan baliq) va ozuqa-ba- 
liq (tovon baliq) sistemasini olishimiz mumkin. Agarda yirtqich ba- 
liqning soni kam bo4lsa. ozuqa baliqning soni ko4payadi, natijada 
yirtqich baliq uchun ozuqa zahirasi ko‘paya boshlaydi va ular son 
jihatidan ko'payib yana ozuqa baliqlaming sonini ma’lum vaqt ora- 
lig id a  kamayishiga olib keladi. Ikkala misolimizdagi jonzotlarning 
sonini bir-biriga bog'liq ravishda o4zgarishining miqdoriy ifodasi 
Lotki-Volterrining ikki chiziqsiz differensial tenglamasidan iborat 
modelida keltirilgan.

Turli evolyutsion jarayonlar natijasida sodir bo'ladigan biologik 
jarayonlardan farqli ravishda sodir bo'ladigan o4z-o'zini boshqaruv- 
chi kimyoviy reaksiyalaming borishi haqida mukammalroq to'xtalib 
o4tamiz. Bunda, asosan, kimyoviy reaksiyalarda boradigan fazaviy. 
vaqt birligi ichidagi fazoviy o4zgarishlar va tuzilmalarning sodir 
bo4lishi haqidagi amaliy ma’lumotlar bilan tanishtirib chiqamiz.

Kimyoviy reaksiyalar davomida sodir bo'ladigan o4ziga xos 
hodisalarning sodir bo4lishi, dastlab 1896-yilda geliy muhitida 
qo4rg4oshin xromatining hosil bo4lishida kuzatilgan. Bunda reak- 
sion aralashma yuzasida davriy ravishda Lizegang xalqalari deb
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atalgan ma’him tuzilmalami hosil bo'lishi qayd etilgan. Ostvald 
xrom metalini xiorid kislotada erishi jaray onida vodorodning ajralib 
chiqishi davriy ravishda sodir bo'layotganligini kuzatgan. Chumoli 
kislotani sulfat kislota yordamida degidratlanish reaksiyasida reak­
siya mahsuloti CO gazining ajralib chiqishi vaqtga bog'liq ravishda 
turli tezlikda sodir bo'lishini Morgan ta’kidlagan.

Suyuq fazada to'lqinsimon holda sodir boiadigan dastlabki re­
aksiya Breya reaksiyasi hisoblanadi. Bu reaksiyada N20 2 va K I03 
uning o'zaro ta’sirlanishi natijasida boradigan oksidlanish-qaytari- 
lish reaksiyasining mahsuloti -  kislorod gazining davriy ravishda 
ajralib chiqishi kuzatilgan. Suyuq fazada sodir bo'Iadigan va eng 
ko'p muhokama qilingan reaksiya Belousov -  Jabotinskiy reaksiya- 
sidir. Bu reaksiya haqida keyinroq ham to'xtalib o'tamiz.

Reley tomonidan 1921 yilda ajratilgan hajmda fosfor bug'ini 
yonishi davriy ravishda sodir bo'lishi kuzatilgan. Reaksiyani bu 
kabi sodir bo'lishini u reaktor ichiga yuborilayotgan havo kisloro- 
dinig oqimi boshqarib bo'lmaydigan davriylikdan va suv bug'ining 
ta’siri natijasida bo'lishi mumkin deb tushuntirgan. Ammo ollm 
tomonidan suv bug'ining reaksiyaga ta’siri haqida birorta mexa- 
nizm keltirilmagan. Fosfor bug'ini havoda yonishi Tem tomoni­
dan boshqacha sharoitda amalga oshirilgan. Bu usulga ko'ra fosfor 
bug'ining yonishi xona haroratida va 3T 0‘2 mm s.u. bosim ostida 
vakuum qurilmasiga ulangan 4 mm diametrli kvars nayida amalga 
oshirilgan. Oq fosfor bug'i reaktorga 0-210°C haroratdagi bug'la- 
tuvchi tomonidan yuborilgan va yuborilayotgan bug'ning miqdori 
ma’ium monometr yordamida kuzatib borilgan hamda bir vaqtdaja­
rayon davomida xemilyuminessensiya yozib borilgan. Tajribaning 
bosh qismida idish ichida birorta o'zgarish sodir bo'lmayotganligi 
kuzatilgan, idishdagi bosinmi o'zgarishi fosfor bug'larini (P4) idish 
devoriga sorbsiyasi va desorbsiyasi natijasi, deb hisoblangan. Le­
kin fosfor bug'i va kislorodni qanchalik yaxshi qurililganligiga qa- 
ramay, ma’ium sharoitlarda fosforni yonishi davriy ravishda sodir 
bo'layotganligi kuzatilgan.
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TV.l-rasmda 210°C va 3* 10“2 mm s.u. bosim ostida boshlang‘i- 
ch holatda tj vaqtda fosfor bug'ining muvozanat holatiga mos kela- 
digan tajriba davomidagi bosimning o'zgarishi ko‘rsatilgan. t { —12 
vaqt oralig‘ida reaktorga bir xil tezlikda ldslorod yuborilgan. Bi­
rinchi yonish vaqti t̂  ga kelganda bosim stabillashadi va statsionar 
yonish sodir bo4 ladi (statsionar xemilyuminessensiya). Kislorod be- 
rish to‘xtatilgandan so4ng (t3) reaksiya deyarli to‘xtaydi.

lV.2-rasm. Reaksion idishda boshlang‘ich bosim M O ^m m  s.u. boMganda 
fosfor bug‘ining oksidlanish jarayonida bosimning va xem ilyum inessensi-

yaning o ‘zgarishi.
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I КЗ-r asm. Reaksion idishda boshlang‘ich bosim 2 1 O'2 mm s.u. 
boklganda fosfor bug‘ining davriy ravishda yonishi.

Agar reaksion aralaslimada P4 ning miqdori kam bo‘Isa (P4 ning 
bosimi 2*10*2 mm s.u. bo‘lganda), yonish jarayoni davriy ravishda 
sodir bo4adi (IV.2-rasm). Yonish sodir bo‘lgan t2 - 13 vaqti oralig‘ida 
kislorod yuborish to’xtamagan boisada hech qanday reaksiya so­
dir bo4maydi. Kislorod berish to‘xtalishi bilan davriy yonish sodir 
bo‘ladi.

Olingan natijalardan shuni aytish mumkinki, yonish jarayoni da 
biror komponentning miqdori cheklangan aralashmalarda davriy 
ravishda o‘zgarishi, yuzaga kamroq sorbsiyalangan fosfor miqdorini 
o'zgarishi bilan bog‘langan.

Havo bilan benzin aralashmasining 100 ml va 2 litrli turbulent 
reaktorda yonish jarayonini o‘rganilganda ham yonish jarayonida 
davriylik kuzatilgan (IV.3-rasm). 100 ml li idishda davriy o‘t olish 
holati 390 °C atrofida sodir bo‘lgan. Bunda yoqilg‘ini to‘liq CO, va 
H20  gacha yonishi uchun zarur boigan havo tarkibidagi kislorodni 
havoga nisbatini ifodalovclii a ning qiymati 0,075 ni tashkil etgan. 
Bu sharoitda alangalanishning davriylik chastotasi 0,5-0,25 Gs ga 
teng bo‘lib, aralashmadagi yoqilg4ining miqdoriga deyarli bog‘liq 
boclmagan. Hajmi 2 / li idishda davriy okz-o*zidan alangalanish
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jarayoni 350-450 °C oralig'ida 0,5-0,25 Gs chastota bilan sodir 
bo'lgan va harorat oshirib borishi bilan aralashmadagi yoqilg'ining 
miqdoriga bog'liq bo'lmagan holda alangalanish chastotasti oshib 
borgan. Alangalanish reaktor o'rtasidagi reaksiya mahsulotlari 
chiqayotgan naychaning uchida sodir bo'lib, a  ning qiymati kichik 
bo'lganda alanga havorang bo'lib, lining qiymati oshishi bilan sariq 
rangga o'tgan. Davriy alangalanishlar oralig'ida yonish jarayoni 
deyarli o'chadi yoki juda kuchsiz yog'du hosil bo'lib turadi. Ayni 
davriy yonish jarayoni kimyoviy tebranish deb nomlangan.

CO gazini 0 2 da nokatalitik oksidlanish reaksiyasi davomida 
ham alangalanish davriy ravishda sodir bo'lishi kuzatilgan. Amaliy 
jarayon vakuum qurilmasida 550-730 °C oralig'ida amalga oshiril­
gan. Sodir bo'layotgan zanjirli reaksiyani uzish uchun idish devor- 
lari MgO bilan qoplangan. Bir vaqtda bosim o'zgarishi va xemil- 
yuminessensiya intensivligi kuzatib borilgan (lV.4-rasm). Ma’ium 
harorat va boshlang'ich bosimlarda (11-30 mm s.u. va 560 °C dan to 
7-9 mm s.u. va 730 °C gacha) davriy alangalanish kuzatilgan. Ba’zi 
holatlarda 40 ta gacha ketma-ket alangalanish sodir bo'lgan. Bosh- 
lang'ich bosim 14 mm s.u. va harorat 560 °C bo'lganda alangalanish 
intervali 2 minutgacha borgan. Rasmdan ko'rinib turibdiki, bosim 
oshishi bilan davriy alangalanish chastotasi ham o'zgaradi.

[V.4-rasm. CO va O z gazlarining stexiometrik aralashm alarining  
650 °C da va turli bosimlarda yonish xem ilyuminessensiyasi:

P = 18,2 (1), 19,1 (2) va 20,2 (3) mm.s.u.



Reaksion idish yuzasi ishqoriy metallar xloridi bilan qoplangan 
idishda olib borilgan NC13 ning gaz fazasida tarmoqlangan-zanjir- 
simon termik parchalanish reaksiyasida kocp marotaba davriy alan- 
galanish holati kuzatilgan. NC13 ning parchalanishi xona haroratida 
va umumiy bosimi 10 mm. s.u. bosimi atrofida NCI3 ning molyar 
qismi 0.05 ga teng bo4gan NC13 va Ne gazlari aralashmasidan foy- 
dalanilgan (Ne gazi suyultiruvchi vazifasini bajaradi), reaksion 
idish devorlari NaCl, KCl, KBryoki Ag7S 0 4 bilan qoplangan. NC13 
ning miqdorini o‘zgarishi spektrometriya va xemilyuminessensiya 
usullari orqali kuzatilgan. Davriy ravishda ofcz-o‘zicha alangalanish 
o‘ziga NC13 ni ko^proq yutish xossasiga ega hamda NC12‘ radikali- 
ning so‘nishi bilan sodir boiadigan tarmoqlangan zanjirli reaksiyani 
uzilishiga kamroq sababchi bo'luvchi NaCl bilan qoplanganda eng 
yaxshi natija kuzatilgan. Doimiy bosimda aralashmadagi NC13 ning 
miqdori oshib borishi bilan tebranishlar soni oshadi, tebranish davri 
kamayadi, tebranish amplitudasi oshadi. Olingan natijalar NC13 ni 
tuzlarga sorbsiyalanish xossalarini o‘rganish orqali tasdiqlangan.

Geterogen katalitik reaksiyalarda reaksiya tezligini avtoteb- 
ranish hodisasi bir qator reaksiyalarda kuzatilgan. Jumladan, CO 
gazini platina katalizatori ishtirokidagi oksidlanish reaksiyasi mu- 
kammal o‘rganilgan, vodorod gazini kislorod bilan platina va nikel 
katalizatori ishtirokidagi. etilenning platina ishtirokidagi va boshqa 
bir qator reaksiyalar o'rganilgan.

2CO + 0 2=2C02
reaksiyasi oksidlovchi agent sifatida havodan foydalanilgan holda 
oquvchan, aylanib oquvchan va gradiyentsiz reaktorlarda olib bo­
rilgan. Reaksiya davomida CO ning hajmiy miqdori 4 % ni tashkil 
etgan. Katalizator sifatida to‘rsimon yoki folga holdagi platinadan 
foydalanilgan. Reaksiya 200-260 °C da olib borilgan. Undan yuqo­
ri haroratlarda reaksiya avtotebranish ravishda sodir bo4lmagan 
(IV.5-rasra). Avtotebranish holati oksidlanish reaksiyasining tezli- 
gi eng yuqori boklgan tezlikka yaqinlashganda sodir borishi ku­
zatilgan.
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Quyidagi vodorodni oksidlanish reaksiyasida avtotebranish 
180 °C da nikel folgasi ishtirokida olib borilgan, harorat ± 0,02 °C 
aniqlikda ushlab turilgan.

2H2+ 0 2 = 2H20  
Reaksion aralashmada vodorodning miqdori ortiqcha olingan, 

kislorodning miqdori 1 % hajmiy ulushdan oshmagan. Haroratni 
350 °C ga oshishi bilan tebranish amplitudasi va chastotatasining 
oshishi kuzatilgan. Avtotebranishning sodir bo‘lishi katalizator sim- 
ning qarshiligi o‘zgarishi orqali aniqlangan.

a, qayt. % w-10\ niol/s

'  j / v w n
■ г »  ^

1V.5-rcism. Turli geterogen sistem alarda avtotebranm a reaksiyalarning  
sodir bo‘lishi: a- platina folgasida CO ning oksidlanish reaksiyasida a 

o‘zgarish darajali avtotebranish (239 °C, 1,1 haj.%  CO, havo); b - CO ni 
oksidlanish reaksiya tezligini nikel folgasida avtotebranishi (245 °C, 0,8 haj.

% 0 2, 99 haj.%  H2)

IV.6-rasm. Vodorodui oksidlanish reaksiyasi davomida platina sim ining  
qarshiligini o ‘zgarishi (2,8 haj.% H2, 17,5 haj.% 0 2,79,7 haj.%  N2).

Nikel va platina katalizatorlarining reaksiya davomida ta’sir- 
lanish xususiyatlarining turlicha ekanligi sababli platina simidan 
foydalanilganda (harorat 135 °C dan yuqori) kislorodning miqdori
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21,5 haj.%, vodorodning hajmiy ulushi 0,5 % dan kamroq bo'l- 
ganda avtotebranish sodir bo'lgan. Harorat 160 dan 220 °C gacha 
oshganda avtotebranish amplitudasini va tabiatini o'zgarishi kuza­
tilgan, ya'ni tebranish 220 s dan 6 s gacha o'zgargan. 85-130 °C 
da katalizator sifatida platina folgasi ishlatilganda, simli platina 
ishlatilganidek reaksiya tezligining avtotebranishi sodir bo'lgan 
(lV.6-rasm).

Siklogeksanning oksidlanish reaksiyasi seolit katalizatori 
(C6H,2 + 0 2) ishtirokida borganda reagentlar miqdori va haroratning 
o'zgarishi 0,5-10 min. oralig'ida davriy ravishda sodir bo'ladi. Ayni 
reaksiya bir oz miurrakab bo'lib, avtotebranish jarayonida kataliza­
tor yuzasida peroksidlar hosil bo'lishi kuzatilgan.

Umuman olganda. metal 1 katalizatorlari ishtirokida boradigan 
reaksiyalarda harorat oshishi bilan avtotebranishni kuchayishi 
kuzatilgan. Shu kabi ta'sir ortiqcha miqdordagi komponentning 
miqdori oshganda ham sodir bo'ladi.

Suyuq fazada boradigan avtotebranma reaksiyalar va ulaming 
mexanizmlari haqida to'xtalib o'tamiz. Bu kabi reaksiyalardan 
dastlabkisi kislotali muhitdagi vodorod peroksidining-yodat ionili 
suvli eritmasidagi oksidlanish-qaytarilish reaksiyasidir. Xona ha- 
roratida boradigan ayni reaksiyaning umumiy jarayonini quyidagi 
stexiometrik tenglamalar orqali ifodalash mumkin:

5H20 2 + 12 —► 2H I03 +4H 20  
5H20 2+ 2H103 — 502(T) +I2 + 6 H20

Reaksiyaning dastlabki bosqichida H20 2 molekulyar yodga 
nisbatan o'zining oksidlovchilik xossasini, keyingi bosqichda esa 
yodat ioniga nisbatan qaytaruvchilik xossasini namoyon qiladi. Ha­
rorat va muhitning kislotaligiga bog'liq holda ma'lum oraliqda re­
aksiya davriy ravishda sodir bo'la boshlaydi. Natijada molekulyar 
kislorodni avtotebranma ravishda ajralib chiqishi va sistemadagi 
mavjud molekulyar yodning miqdorini davriy ravishda o'zgarislii 
kuzatiladi.
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Yuqorida ko‘rib o'tganimizdek, ba’zi fazalararo davriy ravishda 
kuzatiladigan kimyoviy jarayonlar, masalan, metallarni kislotalar- 
da erishi davomida vodorod gazining ajralishi davriy ravishda sodir 
bo'ladi va bu jarayonni fizikaviy jarayon deyishimiz mumkin. Suv­
li eritmada 60 °C da vodorod peroksid va yodat kislotasi o4rtasidagi 
avtotebranma reaksiyani kimyoviy tabiatga ega jarayon desak bo‘la- 
di, chunki ular gomogen bosqichlardan iborat. Buning isboti sifatida 
kislorod ajralib chiqishini va kuzatilayotgan avtotebranishning sirt 
yuzasini hajmga bo'lgan nisbati (S/V)ga juda kam bog'liqligini kel- 
tirishimiz mumkin (sistema yuzasini oshirish shisha va boshqa inert 
materiallardan iborat ko‘p miqdordagi sharchalar qo‘shish orqali 
erishilgan). Sistema yuzasining o4zgarishi bilan jarayonda boradi- 
gan ba’zi o‘zgarishlar inert yuzagayutilayotgan molekulyar yodning 
miqdorini oshishi bilan bog‘liq bo'lishi mumkin, chunki reaksiyani 
sodir bo‘lishida yod asosiy omillardan biri bo‘lib hisoblanadi. Reak­
sion aralashmaga mo‘l miqdorda yod qo4shilganda molekulyar kis­
lorod ajralib chiqishi sezilarli darajada tezlashadi. Kislotali muhitda 
yodning reaksiyaga katalitik ta’sirining sababi quyidagi mexanizmda 
sodir boMuvchi gidroliz reaksiyasi borishi mumkin:

I2 + H20  —► HIO + Г  + H +
Natijada, kuchli kislotali muhitda hosil bo‘layotgan I+ (HIO tarkibi- 
dagi) va I- ionlari kataliz jarayoninining sababchisi bo'ladi.

Biz yuqorida keltirgan avtotebranish bilan boradigan reaksiya- 
larning sodir bo‘lishini umumiy holda ko‘rib o'tgan edik. Hozirda 
ayni reaksiyalarnining mexanizmi chuqur o4rganilmoqda, masalan, 
H20 2 v aH I0 3 0‘rtasida sodir boMadigan Breya reaksiyasi chuqur or- 
ganila boshlandi. Ayni reaksiyani volyumometrik, spektrofotomet- 
rik, kalorimetrik, termometrik, potensiometrik va analitik usullar 
orqali o4rganib chiqilib, quyidagi asosiy xulosalarga kelingan.

1. Sistema turli qo‘shimchalar va changdan to4liq tozalanganda 
ham reaksiya davriy holatda sodir bo‘laveradi.

2. Reaksiyani davriy ravishda sodir bo‘lishi uchun reaksiya nati­
jasida hosil bo‘lgan molekulyar yod reaksiyada ajralib chiqayotgan 
kislorod bilan birga chiqib ketishi sabab bo‘lishi mumkin emas.
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3. Reaksiya nalijasida ajralib chiqayotgan molekulyar kislorod­
ning umumiy miqdori jarayonning qabul qilingan brutto-stexiomet- 
riyasiga to iiq  mos keladi.

4. Jarayon sodir boMishi uchun nur orqali initsirlash zaruriy 
shart bo 4a olmaydi.

Qilingan amaliy ishlar va termodinamik baholashlar jarayonda 
noradikal (a) va radikal (b) bosqichlarni borligi haqidagi taxminlar- 
ni isbotlagan:

210 “3 + 5 H20 ,+  2H + —> I2+ 5 0 2 1 + 6 H20  (a)
I2 + 5 H20 2 -> 2 I0 '3 + 2 H f +4H .0 (b)

Ayni sistemada avtotebranma jarayonning sodir boiishining 
asosiy sababchisi termodinamik jihatdan qulay bo‘lgan quyidagi re­
aksiyaning erkin energiyasi bo‘lishi mumkin:

2 H 20 2-* 2 H 20  + 0 2
Hozirgi kunda ushbu reaksiyani mukammal o‘rganish to‘liq 

bo4lmagan holda jarayonning asosiy qonuniyatlarini o‘z ichiga ol­
gan 20 xil komponentlardan iborat bosqichlardan tashkil topganligi 
aniq lan gan.

Belousov-Jabotinskiy (BJ) reaksiyasi. Belousov-Jabotins- 
kiylaming birinchi reaksiyalarida katalizator sifatida seriy ionidan 
va qaytaruvchi sifatida limon kislotasidan foydalanganlar. Keyinc- 
halik qaytaruvchilar sifatida quyidagi organik moddalardan foyda­
lanish mumkinligi takidlangan:

Malon kislota HOOC— C H — COOH

Brommalon kislota HOOC— CBr— COOH

Limon kislota
HOOC— CH.,— C(OH)(COOH)— CH.,—  
— COOH

Atsetondikarbon kislota HOOC —  CH2— CO—  CH2 — COOH

Shavel-sirka kislota HOOC — CO—  CH, — COOH

Olma kislota HOOC — CH„— CH(OH) — COOH [

Atsetosirka efiri CH, — CO—  CH, — CO(OC2H5)
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Marganets ionlaridan katalizator sifatida foydalanish mumkinli- 
gi takidlangan (IV.l-jadval). Reaksiya jarayoni 16 °C da 3 N il sulfat 
kislotaning suvli eritmasi muhitida olib borilgan. Qaytaruvchining 
miqdori - 0,27 M ni, K B r03 miqdori 6 ,7-10"2 M  ni, katalizator miq­
dori 1T0"3 M  ni tashkil qilgan (IV.7-rasm). Ko'p miqdordagi bro- 
mid ioni B r reaksiyani ingibirlash xususiyatiga egaligi aniqlangan.

IV.l-jadval
Katalizator Ce va Mn ionlari ishtirokidagi reaksiya davriyligi

№ Qaytaruvchi
Tebranish chastolasi Gs 10'2

Ce Mn
1 Malon kislota 1,6 2,2
2 Brommalon kislota 0,9 3,1
3 Atsetondikarbon kislota 6 5
4 Limon kislota 1,2 0.8
5 Olma kislota M 3,3
6 Shavel-sirka kislota 16 9

IV.l-jadvalda keltirilgan oxirgi ikki kislotalarning reaksiya dav- 
riyligiga ta’siri bir oz boshqacharoq. Chunki olma kislotada davriy 
tebranish murrakab ikki chastotalik bo4lib, shavel-sirka kisotada 
tebranish so'nib borish tartibida sodir bo'ladi (IV.8-rasm).

IV.7-rasm. M alon kislota ishtirokida Ce4+ ionlari m iqdorining o ‘zgarishi 
brlan nur yutilishining tebranishi.
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IV.8-rasm. Q aytaruvchi sifatida olma kislota ishlatilganda  
ikki chastotali tebranishning sodir bo‘lishi.

BJ reaksiyasi yopiq sistemada olib borilganda avtotebranish ho­
lati boshlang‘ich mahsulotlami aralashtirish davridanoq boshlan- 
may, qandaydir induksion vaqtdan so‘ng sodir bo‘la boshlaydi. 
Degn ayni reaksiyaning boshlang‘ich jarayonidagi oksidlanish-qay- 
tarilish potensialini va bir vaqtda oxirgi mahsulot -  C 0 2 gazining 
ajralib chiqish tezligini o‘rgangan. IV.9-rasmdan ko‘rish mumkin- 
ki, [Ce4+] / [Ce3+] nisbati bilan ifodalanuvchi redoks -  potensialning 
induksiyasi, oxirgi mahsulotning katta tezlikda ajralib chiqishiga 
qaramay, o‘zgarmas bo1 lib qolgan. Olingan natijadan xulosa qilib 
aytganda, induksiya davridagi katalizatoming oksidlangan va qay- 
tarilgan ko‘rinishi 0 ‘rtasidagi muvozanat dinamik xarakterga ega 
ekanligi hamda brutto-jarayonlar bir xil tezlikda sodir bo‘lishi tax- 
min qilingan:

CR,(C00H ),+6Ce4++2H ,0-*2C 02+HC00H+6Ce3++6H+ 
10Ce3+ + 2HBr03 + 10H+-*  10 Ce4+ +Br2 +6 H20  

Amalda reaksiya tenglamasida keltirilgan erkin brom hosil 
bo‘lishi aniqlanmagan, lekin malon kislotaning brom- va dibrom 
malon kislotalari kabi hosilalari hosil bo‘lgan.
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IV.9-rasm. Belousov-Jabotinskiy reaksiyasida bir vaqtda C 0 2 gazining  
ajralib chiqishi va platina hamda platinashtirilgan elektrodlar orasidagi 

potensiallar farqini vaqtdan bog‘liqligi (25 °C dagi sistem a tarkibi:
0,83 mM  Ce4*, 44 mM H B r 0 3, 33 mM  m alon kislotasi, 3N li H2S 0 4), 
a-ajralib chiqayotgan C 0 2 gazining hajmi; b- potensiallar ayirm asi.

BJ reaksiyasining sodir bo‘lish mexanizmi juda murakkab ekan- 
ligiga qaramay, unda sodir bo‘lishi mumkin bo‘lgan davriy likriing 
kimyoviy mohiyatini sxematik ravishda quyidagicha talqin qilish 
mumkin: Reaksiya asosan ikki bosqichda - Ce3+ ni bromat bilan 
oksidlanishi va Ce4+ ni malon kislota bilan qaytarilishi orqali sodir 
bo‘ladi.

Yuqoridagi reaksiya davomida hosil bo‘lgan bromid ion B r 
boshlang‘ich bosqichda Ce3+ ning oksidlanish reaksiyasi natijasida 
hosil bo‘lgan ba’zi faol zarrachalar bilan ta’sirlashib, m a’lum vaqt 
ichida sistemadan yo‘qoladi. Sistemadagi B r ionlarining miqdori 
oksidlanish-qaytarilish jarayonini qaysi yo‘nalishda borishini belgi- 
lab beradi. Sistemada B r ionlari ko‘p bo‘lganda avtokatalitik oksid­
lanish to4iq ingibirlangan bo‘ladi. Ce4+ ionlarining miqdori malon 
kislota tomonidan qaytarilishi natijasida eng kam miqdorgacha ka- 
mayadi, tabiiyki, Ce3+ ionlarining miqdori oshib boradi, B r inlari-
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ning kamayishi yana qaytadan Ce3+ ionlarining oksidlanishiga va 
Ce4+ ionlarining keskin ko'payishiga olib keladi. Ce4+ ionlarining 
miqdori yuqori chegarasiga yetishi bilan B r ionlarining soni keskin 
oshadi va shu tariqa jarayon qayta sodir bo'Iaveradi.

Yuqoridagilardan kelib chiqqan holda, BJ reaksiyasining sodir 
bo'lish mexanizmini shartli ravishda ikki asosiy bosqichdan iborat 
deb qarash mumkin:

1. Bir vaqtda brommalon kislataning hosil bo'lishi bilan bromat 
ta’sirida katalizatorni tez ekzotermik oksidlanishi:

BrO-3+4Mn2++CH2(COOH)2+5H^BrCH(COOFT)2+ 4Mn2++3H20

2. Katalizatorni nisbatan sekin qaytariiishi (bromatni bromid bi­
lan reaksiyasi ham shu jumladan). Shu sababli reaksiya kinetikasini 
bir tomondan katalizator konsentratsiyasi bo'yicha psevdobirinchi 
tartibli bir bosqichli reaksiya sifatida qarash mumkin (chunki uning 
konsentratsiyasi boshqa komponentlar-nikiga nisbatan anchagina 
kichik). Psevdobirinchi tartibli reaksiya uchun effektiv reaksiya do- 
imiysi к ni kiritamiz, bunda k^lAv; w - sistemadagi tebranish chas- 
totasi.

Ce3+, Mn2+, Ru24 katalizatorlari uchun к ning qiymati harorat­
ga bog'liqligi o'rganilgan (15-35°C). Katalizator konsentratsiyasi 
-5 1 O’4 M, H2S 0 4 ning konsentratsiyasi 1 M, KBr03 ning konsent­
ratsiyasi 0,1 M. Berk sistemalarda tebranish chastotasi vaqt o'tishi 
bilan birmuncha o'zgarishi mumkinligi uchun к ning qiymatini hi- 
soblashda 2- va 3- tebranishlar oralig‘i tanlangan.

O'rganilgan uchala katalizator uchun bir xil aktivlanish energi­
yasi qiymati olingan (Ew= 67,5 kJ/mol) effektiv aktivlanish entro­
piyasi ham bir xil natija bergan. Katalizator konsentatsiyasini bir 
tartibga o'zgartirilganda (5T0-3M) aktivlanish energiyasi deyarli 
o'zgarmagan (69,3 kJ/mol), lekin eksponensial ko'paytuvchining 
qiymati kamaygan, shuning uchun 25°C da 5-1Ô4 M konsentratsi- 
yali katalizator uchun k=5,3 T0'2 s '1 boigan.

Demak, katalizatorning tabiati reaksiyaning makrokinetik qo- 
nuniyatlariga deyarli ta’sir etmas ekan. Buning sababini Marek



tushuntirib bergan. Uning likricha, haroratdan Arrenius bog'liqlik 
reagentlarning ma’lum konsentratsiyalarda va haroratning m a’lum 
intervallarida sodir bo4ladi.

iV.lO-rasm. Reaktorga yuborilayotgan Ce4+ ionlarining davriyligi 
natijasida (2) tebranish davriyligining vaqtga bog'liqligi (1).

Agarda oquvchan reaktorga reagentlarni kii'itish jarayonini ara- 
lashtirish haroratini yoki konsentratsiyani (masalan, Ce4+ ionini) 
davriylik qonunlariga kocra boshqarilsa, reaktorda tebranish yurak 
urishidagi kabi boMishi kuzatiladi (IV.lO-rasm).

JV.ll-rasm. Belousov-Jabotinskiy (a) va Xafke-Jil (b) reaksiyalarining  
termikligi: a - malon kislotasi 0,2 M, kaliy bromat 0,005 M, H SO 1,5 M, 

Ce^ 0,001 M, kontakt vaqti 3,8 min; b- HzO, 314, C2H5OH 1,4 M, Fe3" 0,015  
M, kontakt vaqti 13”,8 min.

Kimyoviy sistemada borayotgan tebranish jarayoni haqiqatdan 
ham “kimyoviy” omillar ta’sirida sodir bo‘layaptimi yoki biror ter- 
mokinetik jarayon natijasida borayotganligini aniqlash uchun oqim- 
da aralashtirish bilan boradigan reaktordan olingan natijalardan foy-
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dalanish mumkin. IV. 11- rasmda BJ va Xafke-Jil reaksiyalarirung 
etil spirtini vodorod peroksid bilan Fe3b ishtirokida oksidlanishining 
termikligi keltirilgan. Natijalardan ko‘rinib turibdiki, ikkala reak­
siya ham davriy ravishda boradi, lekin ikkinchi reaksiyaning ter­
mikligi birinchidan ikki tartibga ko'proq. Agarda BJ reaksiyasining 
hajmda sodir boMishidagi tebranish davrini reaktordagi termik re- 
laksatsiya bilan taqqoslanganda sezilarli farq kuzatilmaydi (IV. 12- 
rasm). Lekin ikkinchi reaksiyada reaktor issiqlik relaksatsiyasi vaq- 
ti kritik qiymatga erishganda lebranish darrov to‘xtaydi. Bu degan 
socz, ikkinchi reaksiyadagi avtotebranishning sababi termokinetik 
xususiyatga ega deb takidlash mumkin.

Jabotinskiyning boshqa ishlarida BJ reaksiyasidagi av- 
totebranishga UB-nurlanishning ta'siri o'rganilgan. Reaksiya 40°C 
da oqimdagi reaktorda kuchli aralashtirish orqali olib borilgan, 
tebranish potensiometrik usulda amalga oshirilgan. Reaksion ara­
lashma tarkibi Ce(S04)2, K B r03, malon, brommalon va sulfat kis- 
lotadan iborat bo’lgan. Nurlanishning to‘lqin uzunligi X< 300 nrn 
bo‘lganda UB-nurlanishning sistemaga ta’siri sezilarli ravishda 
bo‘lib, doimiy tezlikda bromid ionlarini yuborib turgandagi kabi 
bo‘ladi. Yopiq sistemada doimiy intensivlikdagi UB-nurlanishning 
ta'siri vaqt o ‘tishi bilan kuchayib boradi. Buning asosiy sababi nur 
ta’sirida bromid (Br) ionlarining ajralib chiqishi bo4lib, uning man- 
bai deb brom va malon kislatalarining o'zaro ta'sirida hosil bo‘ladi- 
gan brommalon kislotasi deb ko'rsatilgan.

350

250

-------- - I ----------- 1 - --------- 1 ------
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IV. J2 -ra sm . BJ reaksiyasida tebranish davrining rcaktorni termik relaksat- 
siyasidan bog‘liqIigi/E  = 59,5; I-ajratilgan reaktor, malon kislotasi U,4 JVI, 

kaliy bromat 0,1 >1, 2N H2S 0 4, Ce^ 5- Ю*4 M, E = ±  lOkJ/moI.
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Smoyes BJ reaksiyasi uchun tarkibida qoldiq sifatida 0,05% at- 
rofida natriy bromidli natriy bromat, qaytaruvchi malon kislota, sul- 
fad kislota va katalizator sifatida ikki valentli temirni Fe (o-pfen)2+3 
tarkibli l,l-fenantrolin(ortofenontrolin) /m-kompleksi ishtirokida- 
gi reaksiyasida birinchi uchta reagentning miqdoriga bogiiq  hajmiy 
tebranishning sodir boiishini kuzatgan. Reaksiya 24,9 °C da toMiq 
gomogenlikni saqlash maqsadida intensiv aralashtirish orqali olib 
borilgan. Katalizatoming miqdori 2,27TO'3 mol/1 ni tashkil etgan. 
Olingan natijalar quyidagi emperik bog'liqlik orqali ifodalangan:

T= a[B r03"]*l'6[H2S 0 4]‘2'7[H 0 0 H —CH2—COOH]'0*27
Bunda Т-hajmiy tebranish davri; a- 0,22 s-(M/l).
Katalizator miqdori yuqorida o'rganilgan T ning ko'pchilik 

qiymatlarida reaksiyaning tebranma tartibi turg‘un bo'lmaydi. Sul- 
fat kislotasining yuqori konsentratsiyasida sistemaning tebranish 
rangining intensivligi kichik amplitudalardan iborat va sinusoidal 
ko'rinishga ega, kislotaning kichik miqdorlarida tebranish ampli- 
tudasi katta va relaksatsion xususiyatga ega bo'lgan. Aralashtirish 
to'xtatilgandan keyin tebranish davom etadi va uning chastotasi 
yuqoridagi tebranishga mos keladi.

BJ sistemadagi intensiv aralashtirish vaqtida vaqt birligi ichida 
hajmiy tebranish sodir bo4 lib turadi, aralashtirish to'xtatilsa reak­
siya davomida vaqt oralig'idagi turli fazoviy hodisalar bir, ikki va 
uch o'lchamli kimyoviy to'lqinlar, harakatdagi spiral ko'rinishdagi 
kimyoviy faol to'lqinlar va shu kabi tuzilmalami hosil boiishi ku- 
zatiladi. Ayni reaksiyalarda katalizator sifatida redoks-potensiali 0,9 
dan 1,6 gacha bo'lgan oksidlovchi -  qaytaruvchi juftlikdan foydala- 
nish yaxshi natija beradi. Umuman olganda vaqtii-fazoviy jarayon­
ni vizual kuzatishda ferroin Fe2+ ning (tris-ortofenantrol komplek- 
si) katalizatoridan foydalanish qulayroqdir. Chunki ferroin 546 nm 
to iq in  uzunligida qizil-olov rang hosil qiladi uning oksidlangan turi 
(Fe2"ning tris-ortofenantrol kompleksi) esa havorangga ega.

Zaikin va Jabotinskiylar yuqorida ко4rib chiqilayotgan reaksi­
ya davomida ikki o'lchamli tuzilmalaming hosil boiishini birinchi
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marotaba Petri chashkasining tagidagi eritmaning yupqa qavatida 
kuzatganlar. Dastlab, tarkibida kaliy bromat, brommalon kislota 
va ferroin tutgan sistemada boshlang4ich hajmiy tebranish kuzatil- 
gan. Qizil (qaytarilgan) fonda birinchi tcflqinlanish boshlangandan 
so‘ng ma’lum markazlardan havorang halqasimon to‘lqinlar tarqala 
boshlagan (oksidlangan holati). To'lqinlar tomonidan egallanma- 
gan eritma yuzasida hajmiy to'lqinlanish davom etavergan, natijada 
hajmiy tebranish to'xtagan. Turli markazlardan hosil bo‘layotgan 
to‘lqin chastotalari turlicha bo4lib, odatda 1 cm/min ni tashkil et- 
gan, to‘lqin tarqalish tezligi 0,01 cm/min iborat bo4lgan. Turli mar­
kazlardan hosil bo‘lgan toiqinlar o‘zaro tobqnashganda ular orasida 
toMqinlanish chastotasi kamroq bo‘lgan va markaz tomon surilgan. 
Ular o4rtasida o‘zaro chegara chizig‘i hosil boMgan. Vaqt o‘tishi 
bilan yuzaning deyarli barcha qismi yuqori chastotaga ega to‘lqin 
tomonidan qoplangan. Reaksiya davomida kerak vaqtda sun’iy ra­
vishda to4lqin hosil qiluvchi markazlar hosil bo‘lishiga sababchi 
bromid ionlarining (Br-) oshishiga olib keladigan agentlar, masalan, 
nixrom simini tushirish orqali erishish mumkin. Shu kabi agent si­
fatida kumush elektroddan foydalanish mumkin:

Ag + B r —► AgBr + e'O j-u z  О  YUZ

Fiyeld va Noyeslar BJ reaksiyasida hosil boMadigan ikki o‘lc- 
hamli to4qinlarni hosil boiishini 25 °C da 0 ‘rganib, toMqin tarqa­
lish tezligi V bir minutda bir necha millimetrdan iborat ekanligini 
hamda to4qin tarqalish tezligi katalizatorlar - malon va brommalon 
kislotalarining konsentratsiyalariga bog‘liq emasligini va emperik 
ravishda to'lqin tarqalish tezligi konsentratsiyalar ko‘paytmasi [H*] 
[BrO' J  ga bog‘liqligini aniqlaganlar:

V = - 0,832 + 27,87 [H+] l/2[BrO*3],/2 
To‘lqin tarqalish tezligi yuqoridagi kattaliklarga to‘g‘ri propor- 

sional bog‘liqligi quyidagicha ifodalangan:
V ~ 24,75 [H+]1/2[BrO"3] ,/2 

Lekin bu tenglama har doim tokg‘ri natija bermagan.
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Fiveld va Noyeslarning boshqa ishlarida gomogen fazada sodir 
bo‘ladigan harakatlanuvchi toMqinlarning hosil bo‘lish mexanizmi 
to‘liq tushinlirilgan. To‘lqin hosil b o lish  sohasi taxminan bromid 
ionlarining (Br) konsentratsiyasi 10-6 M boigandagi qaytaruvchan 
muhitga tokgcri kelib, bunda НВЮ2 kislotaning avtokatalitik kowpa- 
yishi asosiy jarayon hisoblanadi:

BrO*3 + H B r02 + 2Ce3t + 3H+->2 H B r02 + 2Ce4,+H ,0  
Umuman olganda yuqoridagi reaksiya, asosan quyidagi ikki 

bosqichli reaksiyadan iborat:
BrO'3 + H B r02 + H+—2 B r02 + H20 ,

2 B r02 + 2Ce3+ + 2H+-^2  H B r02 + 2Ce4f 
Hosil boigan H B r02 quyidagicha sarf bo‘ladi:

НВЮ2—►ВЮ'з + HOBr + H \
HOBr + CH2(COOH)2-^BrCH(COOH)2 + H20  

Natijada umumiy jarayonni quyidagicha ifodalash mumkin:

BrO-3+ 4Ce3++ CH2(COOH)2 + 5Hf-+BrCH(COOH)2 + 4Сефь+ 3R ,0

To‘lqinlanish sodir boclishi bilan m o i miqdorda hosil boMgan 
katalizatoming oksidlangan turi brommalon kislota bilan ta’sirlas- 
hadi:

BrCH (C00H)2+4Ce4++3H20-^B r+ 3C e3++ H C 00H +2C 02+5H+

Ayni reaksiyaning tezligi yetarlicha yuqori bo iib , hosil ЬоЧауо- 
tgan B r HBrQ, ning konsentratsiyasini

H Br02 + 2 B r + 3H4—► 2HOBr 
tenglama bo‘yicha kamaytirishi avtokatalitik jarayonda hosil b o iis- 
hidan kattaroqdir. Bir vaqtda B r ioni BrO'3 ioni bilan limitlovchi 
bosqichda reaksiyaga kirishib quyidagi tenglama bo'yicha muhit- 
dan yo'qoladi:

BrOyb 2Br + 3 CH2(COOH)2 + 3H+->3BrCH(COOH)2 + 3H20
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IV. 13-rasm. Belousov-Jabotinskiy sisteniasida reaksiyani to‘Iqinlanishi da- 
vom ida asosiy kom ponentlar konscntratsiyasini o ‘zgarishi (toMqin chapdan  

o‘ngga qarab o ‘zgaradi).

Kopell va Xovordlar BJ sistemasidagi vaqt oralig'idagi dav- 
riylikiiing majburiy aralashtirish boimaganidagi ikki asosiy tur- 
lari tahlilini qilganlar [reagentlar -bromat, malon kislotasi, ferroin 
(redoks-indikator sifatida), Ce4\  sulfat kislota]; a) reaksiya verti- 
kal naychada olib borilganda gorizontal oksidlangan sohalami ho­
sil bo'lishini va ulami vertikal yo'nalishda tarqalishi; b) reaksiya 
yupqa qavatli suyuqlikda olib borilsa konsentrik to'lqinlar (“ikki 
o icham li’') hosil bo'lishi kuzatilgan (IV.l3-rasm). Bu kabi hodisa- 
ning sababi, ikkinchi holda, diffiizion sodir bo'ladigan hajmiy reak- 
siyadagi triger toiqinlarini hosil bo'lishi, birinchi holda esa sistema 
bo'ylab tarqalgan turli tabiatli mustaqil tebranishlar natijasida bora­
digan psevdoto'lqinlar hosil boiishi mumkin. Shu sababli ikkinchi 
holda to'lqinning tarqalishi sistemaning xossa gradiyentiga bog'liq 
bo'lmaydi. Birinchi holda esa tebranish davriga ta’sir etuvchi bitta 
yoki bir necha gradiyentiarga (masalan, ayni sistemada Ce4+, sulfat 
kislota yoki harorat) bog'liq bo'ladi. Hajmiy tebranish chastotasinig 
ortishi sistema haroratining oshishi, konsentratsiya oshishi va Ce4+ 
ionlarining miqdori kamayishi sababli sodir boiishi takidlangan.

Xasting va Murreylar BJ reaksiyasida reagentlaming xossalarini 
o'zgarish mexanizmini aralashma aj'alashtirilganda Ce3+ va Ce4+
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ionlarining konsentratsiyalarini vaqt birligi orasida tebranishi 
orqali tushuntirganlar. Reaksiya quyidagi sxema bo‘yicha tassavur 
qilingan:
A + Y -^ X , X + Y— P, В + X—► 2X + Z, 2X -> Q, Z —* l'Y 

Bunda f-stex iom etrik  omil; R va Q -  reaksiya mahsuloti;
X = HBrO,, Y=Br, Z = Ce4+, A = B rO ; = B.
Ayni model uchun kinetik tenglamalar quyidagicha ifodalanadi: 

x' = k{A y  — kjcy + k3 Bx — 2kjc2,
У =  —  k j Ay  —  f y y  + jk &  

z ' = к.Вх —к 2j j
bunda kt ~ 1,34 M-1 • c"1, k2 ~ 1,6 109 M '1 ■ c‘l , k3~ 8 103 M '1 • c '1, 
k ~  4 1 07 M’1 ■ c'*,A = В = 6 TO"2 M, / va k5musbat kattaliklar.

Ayni sistemani 0 ‘rganish shuni ko‘rsatdiki, bu tenglamalarning 
yechimi o'lchovsiz yechimga kelgan holda, oxirgi tebranish 
amplitudasi bilan tebranma xossaga ega boMib, hech boMmaganda 
bitta davriy yechimga ega boMishi kerak.

Malon kislota, bromat ioni, ortofosfat kislota va katalizator 
sifatida Mn2+ dan foydalanib BJ reaksiyasiga xos tebranma reaksiya 
Prasad tomonidan o^ganilgan. Ular tebranish davri vaqlini haroratga 
bogiiqligini quyidagicha ifodalaganlar:

t = A exp (C/T)
bunda A va С lar doimiy kattaliklar; T - К da ifodalangan harorat. 
Tebranish davri quyidagi emperik tenglamaga bo‘ysunadi:

4  = rk;{H oT-Z'-cooH l+ J KBrQ3]-' [H3P O J-^  exp (C/T)

bunda P, a, [3, mo, Co, С lar o‘zgarmas kattaliklar. Awalroq ko'rib 
chiqilgan BJ reaksiyasida katalizator sifatida Mn2+ ioni ishlatilganda 
sulfat, nitrat va ortofosfat kislotalaridan foydalanilgan.

Ber-Elilar ajratilgan sistemada BJ reaksiyasi uchun qilingan hi- 
soblashlami amaldatekshirib ko‘rganlar. Reaksiyada ishtirok etayo- 
tgan metallar katalitik ionlari va asosiy reagentlar -  bromat va ma-
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Ion kislotalari ajralib chiqayotgan uglerod ikki oksidi, oksidlanish 
faolligini kamayishi, induksion vaqt va tebranish davrlarining funk­
siyasi sifatida o'rganilgan. Ayni usul sodir boiayotgan ko'pchilik 
jarayon mexanizmini avvaldan bashorat qilish va ba’zan miqdoriy 
qiymatlarini ham aytib berish mumkinligini taJkidlaganlar.

BJ ning davriy ravishda sodir bo'ladigan reaksiyasini Smo- 
yes malon kislota. sulfat kislota, bromat va juda kam miqdordagi 
bromid va ferroin ishtirokida amalga oshirgan va reaksiyaning go­
mogen tebranish davri reagentlaming dastlabki konsentratsiyasiga 
bog'liqligini aniqlagan:

/ =C [B r03']o'1/6 [H2S 0 4]-2 7[H 0 0 C —CH2— COOH]0-^ 7 
Ammo ayni tenglama bo'yicha olingan natijalar doimo bir xil bo'l­

magan. Reaksiya davomida bifurkatsiyalanish hodisasi, ya’ni reaksiya 
statsionar holatdan tebranma holatga o'tish hodisasi sodir bo'lgan. Bu­
rring sababi turg'un bo’lmagan yakuniy sikl у old to'lqinlanishni egarsi- 
mon nuqtadan tugunsimon nuqtaga o'tishida boiishi mumkin.

J____ I J____ i____ I____ L
35

UO
1 1____ i____ L

J65 ПО

160

28S 290 i, mill

lV.14-rasm. BJ sistemasidagi vaqt ora!ig‘ida nostabil nodavriy teb- 
ranishning rivojlanishi (bunda bromselektiv clektrodi potensialini vaqt 

funksiyasi sifatida olingan). Reaksion tarkib: malon kislotasi 0,3 M, bromat 
0,14 M, bromid qoldig‘i 3,510** M, ferroin 

1,2510-" M, H,SO^ 0,2 M, harorat 25 °C, aralashtirgich tezligi 
2,5* 103 marta/m in, reagentlarni yuborisli vaqti 4 ml/min.
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Yuqorida к о 'rib chiqilgan BJ reaksiyasiga xos bo'lgan barcha 
amaliy jarayoulardan kelib chiqqan holda olingan barcha natijalarni 
reaksiyalar davomida sodir bo'lishi mumkin boklgan barcha mu- 
rakkabliklarni hisobga olgan holda ularni uch xil guruhga bo'lish 
mumkin.

1. Odatda BJ reaksiyasi gomogen sharoitda sodir bo‘ladi, deb 
hisoblanadi. Ammo reaksiyaning borishini keskin o'zgarishiga 
olib keluvchi aralashtirish, inert gazlar oqimini reaksiya muhitidan 
o'tkazish kabilarni reaksiya jarayoniga ta'siri reaksiyaga geterogen 
omilning ta’siri boMayotganligidan dalolat beradi. Masalan, suvli 
muhitda pH > 2,5 bo'lganda barcha sistema bilan muvozanat ho- 
iatiga o4ib ulgurmagan Ce ning hosil bo4 lay olgan gidrooksidi yoki 
sulfatlari bo4lishi mumkin.

2. Reaksiya davomida tebranma jarayon tartibi o£zgarishini aj­
ratilgan reaktorlarda reagentlar konsentratsiyalari o^zgarishi bilan 
sodir bo'ladi, deb taxmin qilish mumkin. Lekin oHkazilgan amali- 
yotlar shuni ko'rsatdiki, reagentlar miqdorini doimiy ushlab turil- 
ganda ham vaqt birligi ichida tebranish davrining doimiyligi saq- 
lanib qolmas ekan. Shmits va boshqalar tomonidan BJ reaksiyasini 
“ideal aralashtiruvchi reaktori” da 25 °C da olib borilgan. Sistema­
dagi gomogenlik sharoiti minutiga 2500 marotaba aylanuvchi mag- 
nit aralashtirgichi yordamida olib borilgan. Reaksiyaning borish 
tartibi reaktorga reagentlami 0,1-10 cnvVmin tezlikda yuborib turish 
oralig'ida o'rganilgan. IV.14-rasmdan ko‘rinib turibdiki, tebranish 
xususiyatiga ko'ra tebranishlar vaqt birligi oralig'ida bir chastoiali 
tebranishdan tebranish davrini bir o‘lchamda ifodalab boMmaydi- 
gan murakkab ko‘rinishdagi xaotik tartibdagi tebranishga o‘tadi.

3. Dastlab, organik brikmalarni davriylik bilan sodir bo'ladigan 
BJ reaksiyalarini kislotali muhitda bromat-ionlari bilan katalizator 
sifatida Ce, Mn va ferroin kabi ionlar ishtirokida olib borish asosiy 
omii deb hisoblangan. Lekin ko'pchilik di- va polifenol, bir yadroli 
aromatik aminlar, aminofenollar, fenolkarbon kislotalari va ulaiding 
hosilalari kabi birikmalarning oksidlanish reaksiyalarida metall ka- 
talizatorlardan foydalanish shart emasligi aniqlangan.
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Biz yuqorida murakkab mexanizmlar natijasida amalga osha- 
digan tuiii hodisa va reaksiyalami o'z-o'zidan sodir boMishi va 
ularga ta’sir etuvchi va hatto ta‘sir eta olmaydigan omillar haqida 
mukammal to'xtalib o4gan edik. Tabiatda sodir bo‘ladigan har 
qanday jarayonlarning borish-bormasligi Jarayon yo‘nalishi, siste- 
mada muvozanat holatining qaror topishi va boshqalarni klassik 
termodinamika qonunlari orqali hal etilgan va bu qonuniyatlami 
o‘rganishda vaqt kattaligi inobatga olinmagan. 0 ‘tgan asrimizning 
boshlaridan chiziqsimon bo'lmagan termodinamika qonunlaridan 
foydalanish rivojlana boshladi. Dastlab, nomuvozanat jarayonlar­
ning chiziqli termodinamikasi (NJCHT) rivojlandi. Ayni tushuncha 
qonuniyatlari jarayon muvozanat holatiga yaqin holatlarda o‘z mo- 
hiyatiga ega bo‘lgan. Lekin bizni amaliy jihatdan ahamiyatga ega 
va muvozanat holatidan uzoqdagi real kimyoviy jarayon qiziqtiradi.

Materiyani o'z-o'zidan o4zgarishi sistemani muvozanat holatidan 
uzoq bo4lgan holatlarida sodir bo'ladi. Shuning uchun ham bunday 
jarayonlami tahlil qilish uchun NJCHT o‘miga nomuvozanat jara­
yonlami chiziqsiz termodinamikasi (NJCHzT) dan foydalanish taklif 
qilingan. Demak. shunga asosan o'z-o*zicha sodir bo'ladigan jara- 
yonlar uchun chiziqsiz differensial tenglamalardan foydalanish ke- 
rakligi ta’kidlangan. Shuni ta’kidlash lozimki, materiyani o‘z-o‘zicha 
sodir bo‘lishini ifodalovchi chiziqsiz differensial tenglamalar, odat- 
da, chiziqli termodinamikadan farqli ravishda aniq yechimga ega 
bo'hnaydi. Materiyani o4z-o‘zidan sodir boTishida doimiy ravishda 
o'zgarishi mumkin boigan kattaliklarning turli qiymatlarida mavjud 
bo'ladigan turg'un (yoki turg'un bo'lmagan) statsionar* holatlaming 
turi haqida ma’lumotga ega bo‘lish muhim ahamiyatga egadir. Bun­
day ma’lumotlarni chiziqsimon tenglamalami analitik yechimlariga 
ega boimagan holda boshqacha usulda -  termodinamik va cliiziq- 
siz-dinamik (tebranish nazariyasiga va turg'unlik nazariyasiga asos- 
langan holda) usuldan foydalanib hal qilish mumkin.

IV.10. Nomuvozanat jarayonlarning chiziqsiz
termodinamikasi
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NJCHzT da ajratilgan sistemalarda statsionar holat turg'unligi- 
ning me’yori muvozanat holatidan uzoqdagi ayni statsionar holat 
uchun ortiqcha hosil bo'lgan entropiya P hisoblanadi. Uning qiyma- 
tini Teylor qatoriga yoyilsa

P = P 0 + SP + S2 P
bo'ladi, bunda

8 P = S2PX

ortiqcha hosil bo'lgan entropiya kelib chiqadi.
Ortiqcha entropiyaning ishorasi sistema muvozanat holatidan 

uzoqda bo'lgandagi statsionar holatning turg'unligini ifodalaydi, 
ya’ni ЬхР> 0 bo'Isa statsionar holat turg'un bo'ladi. ЬхР < 0 da esa 
bu holat turg'un bo'lmaydi.

NJCHzT dan tashqari muvozanatdan yiroqdagi statsionar ho­
latning turg'unligini Lyapunovning turg'unlik kriteriyasi asosidagi 
dinamikaning chiziqsizlik tushunchasi orqali tushuntirish mumkin. 
Ikkinchi tushunchaga ko'ra, sistemaning holati statsionar holatga 
nisbatan surilganroq yoki chetlangan holat tushuniladi. Agar stat­
sionar holat turg'un bo'lsa vaqt o'tishi bilan chetlashish kamayib 
boradi va nihoyat sistema o'zining asosiy statsionar holatiga erisha- 
di. Statsionar holat turg'un bo'lmasa vaqt o'tishi bilan chetlashish 
kuchayadi va sistema yangi turg'un statsionar holatga o'tadi. Bun­
day holatdan chetlashishlar kuchliroq boiganda, ba’zan tebranma, 
aniqrog'i avtotebranma holatiga ham o'tishi mumkin.

Biz aw algi bo'limda BJ reaksiyasi asosidagi reaksiyalarning 
taxminiy sodir bo'lish modeli ustida to'xtahb o'tgan edik. Ayni mo- 
delga ko'ra reaksiya mexanizmi reaksiya davomida turli konsent- 
ratsiyaga ega ikki oraliq mahsulotlarning hosil bo'lishiga bog'liq 
bo'lib, ikkinchi tartibli erkinlik darajasiga ega bo'lishi mumkin deb 
taxmin qilingan. Erkinlik darajasi ikkiga teng sistemani vaqt ora- 
lig'ida statsionar holatdan chetlashishini vaqt (ordinata o'qi) va ikki 
oraliq moddalar konsentratsiyalari orqali ifodalangan uch o'lcham- 
li koordinatalardan foydalanib nuqtalar orqali ifodalangan chizma 
ko'rinishida tasawur qilish mumkin. Agar ular vaqt oralig'ida o 'z-
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garsa holatni ifodalovchi nuqta uch o‘lchamli fazoda m a’lum tra- 
yektoriyani chizadi. Ayni troyektoriyani tushinishni osonlashtirish 
uchun uni ikki moddaning konsentratsiyasi orqali ifodalangan yu- 
zadagi ikki oicham li koordinatalar orqali ifodalash mumkin. Yuza- 
dagi bu kabi ch'mmfazoviy diagrammed yuzadagi hajmiy proyeksi- 
ya esa -fazoviy  tasvir deb ataladi.

Statsionar holatdan, ya’ni muvozanat holatidan uzoqdagi va Chz- 
DT sistemasi orqali ifodalanuvchi sistema bilan fazoviy tasvir o ‘rta- 
sida ma’lum darajada o4zaro o'xshashlik mavjud ekan. Ba’zi katta- 
liklarni hisobga olmagan holda, katta bo'lmagan chetlanishlar uchun 
ikki ChzDTni erkinlik darajasi ikkiga teng hollarda Teylor qatoriga 
yoyish mumkin. Natijada qo‘zg‘olishni ifodalovchi standart holatlar­
da oson yechimga ega ikki differensial tenglama hosil bo'ladi.

Vaqt ichida qo^zg'alish xususiyatini o'zgarishi bilan erkinlik 
darajasi ikkiga teng sistemaning fazoviy tasviri o ‘rtasidagi muvo- 
fiqlikni tushuntirish uchun ideal mayatnikni ko‘rib chiqamiz. Shuni 
ta’kidlash lozimki, mayatnikning ishlashi fizikaviy nuqtai nazar- 
dan materiyani o4z-o‘zini boshqarishga hech qanday aloqasi yo‘q 
hamda mayatnik og'ishini “qo'zg'alish” atamasiga taqqoslash ham 
shunchaki qiyoslash maqsadida ishlatiladi.

IV.15-rasmdan ko'rinib turibdiki, ko'rib chiqayotgan mayatnik 
misolimizda sistemaning fazoviy tasviri К  va Kco yarim o‘qli el- 
lips ko‘rinishida bo‘ladi (lV.15-rasm,b). Tebranish amplitudasining 
turli qiymati uchun (2K) turli o‘lchamdagi ellipslar hosil bo‘ladi. 
Sinergetikada yopiq shakllar (doira, ellips va bosh.) ko'rinishidagi 
fazoviy tasvirlar chegai*aviy sikl (predelniy) deb ataladi. Ellips ay- 
nan garmonik tebranishga hos boigan chegaraviy siklni ifodalaydi.

Muvozanat holatidan uzoqdagi statsionar holatning turg4inligini 
ifodalashda termodinamik usuldan (NJCHzT) yoki Lyapunovning 
me’yorlariga asoslangan chiziqsiz-dinamik usuldan foydalaniladi. 
Bu usul termodinamik usulga nisbatan soddaroq va tushunarliroq 
bo'lganligi sababli statsionar holatlaming turg'unligini owrganishda 
aynan undan foydalaniladi.
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TV.15-rasm. Ideal m ayatnik misolida erkinlik darajasi ikki - x va v bo‘lgan  
(avtotebranish) sistem ada vaqt oralig‘ida qo4zg‘olishlarning (a) va fazoviy  
tasvirining ko‘rinishi (parallel sikl, ellips) (b); m ayatnikni so ‘nuvchan teb- 
ranishiga xos spiral kocrinishidagi fazoviy tasviri (c) harakterlari o ‘rtasida- 

gi o ‘zaro bogMiqliklarini tushuntirish.

Sinergetik jarayonlarni o'rganishda matematik tushunchaga ega 
jarayonlaming sodir bo'lishida ulaming harakat turlarini o'zgaruv- 
chan kattaliklarga bog'liq o'zgarishini, ya’ni real sistemani harakat- 
lanish xususiyati o'zgarishini ifodalovchi bifurkatsiya tushunchasi 
muhim ahamiyatga ega. Bu tushuncha sanchqi (vilka) m a’nosini 
bildiradi, to'liqroq aytganda bifurkatsiyalanish qonuniyatlarini bi­
lish ma’ium fizik-kimyoviy jarayonlarni o'rganishni yengillashtira- 
di, aynan bifurkatsiyalanish sodir bo'lganda yangi shakldagi hara­
kat turlari kattaliklarini awaldan bashorat qilish imkonini beradi.



Jarayonlarning holatlarini ifodalovchi differensial tenglamalami 
yechishda chiziqsiz sistemaning umumiy holati va turg'un statsio­
nar holatlar soni hamda ulaming sodir bo'lishini vaqtga bogiiqlik 
xususiyatini bilish kerak bo'ladi.

Statsionar holat muvozanat holatiga yaqin bo'lganda bu holat- 
ni itodalovchi chiziqli differensial tenglama bitta turg'un yechimga 
ega bo'ladi, ya’ni real sistema bitta statsionar holatga ega bo'la­
di. Statsionar holat muvozanat holatidan chetlashgan sari jarayon 
chiziqsiz differensial tenglama (ChzDT) orqali ifodalanadi. Diffe­
rensial tenglamalarda doimiy koeffitsiyent yoki parametrlar mavjud 
bo'ladi. Agar ChzDT tenglamadagi biror kattalik qiymatini oshib 
borishiga ko'ra va boshqa kattaliklarni doimiyligida yechilsa, oddiy 
sharoitda tenglama yechimi bir xil bo'ladi. Bu holda faqat tekis egri 
chiziq orqali ifodalangan, masalan, statsionar holatdan chetlashishni 
vaqtga bog'liqligi kabi miqdoriy ko'rsatgichlar o'zgarishini ko'rish 
mumkin. Bu kabi chetlashishlar dastlabki vaqt oralig'ida yoki tas- 
hqaridan ta’sir etadigan biror kuch natijasida sodir bo'Iishi mumkin. 
Lekin ma’lum sharoitda ba’zi ChzDT da o'zgaruvchan kattaliklar 
ta’sirida sodir bo'ladigan kritik kattaliklar, aniqroq qilib aytganda 
bifurkatsiyalanish nuqtasiga yetganda yechimning tarmoqlanishi 
sodir bo'lib, yechim keskin holda sifat jihatidan boshqa ko'rinishga 
ega bo'lib qoladi.

Kattaliklar qiymati kritik holatdan past hollarda sistema turg'un 
statsionar bo'ladi, kritik holatdan yuqori hollarda esa turg'un bo'l- 
maydi. Kattaliklarni kritik holat yaqinida ozgina o‘zgarishi sistema­
ning holatini keskin o'zgarishiga, ya’ni ChzDT yechimining o'zga- 
rishiga sabab bo'ladi.

Yuqorida qayd etilganlardan ko'rinib turibdiki (IV. 16-rasm, a va 
b), oxirgi tengliklarning yechimiga ko'ra SA kichik miqdorda o*z- 
garganda bifukatsiyalanish nuqlasida keskin o'zgarish sodir boTadi. 
cA = k /k t bo'lganda ikkala bog'liqlik sifat jihatidan bir-biridan tub- 
dan farq qiladi. Bifurkatsiyalanish nuqtasida cx ni vaqtga bogTiqligi 
tarmoqlana boshlaydi, bitta sistema ikki yo'l bilan boradi.
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a b

IV.16-rasm. (11.11) kim yoviy reaksiyada bifurkatsiyalanish: a - cA n in g  
kki konsentratsiyasiga mos keladigan graft к; 1 - c y k ,/^  ; 2- cA k2/k t ; b 

-  cA = k^/k, bo‘lgandagi bifurkatsiyalanish (cx - 1 vaqt"oralig‘ida oraliq X

m oddaning konsentratsiyasi), Cx  va Cx  lar oraliq X m oddasining ikki 
statsionar konsentratsiyasi.

Shuni ta'kidlash lozimki, ayni misolimizda o4z-o4zini boshqa- 
rish holati mavjud emas. Buni keltirishdan maqsad ayni kimyoviy 
reaksiyani talqin qilishda ChzDT dan foydalanish mumkinligini 
ko'rsatishdan iborat edi. Ko4pincha bifurkatsiyalanish nuqtasidan 
so4ng o4z-o4zini boshqarish sodir bo'ladi.

Bifurkatsiyalanish muvozanat holatidan uzoqda bo4lgan statsio­
nar holatlami ChzDT yechimi orqali aniqlashda o4zgaruvchan katta- 
liklaming boshlang4ich qiymatlarini aniqlash katta ahamiyatga ega. 
ChzDT sistemasidagi tenglamalami aniqlashdan asosiy maqsad sis­
tema harakatini ko4rsatuvchi noturg4un nuqtani topishdan iboratdir.

Shuni aytib o4tish lozimki, BJ ning tebranma reaksiyasining 
bosqichlari sodir bo4lish mexanizmi chuqur o4rganilgan emas. 
Ammo bu reaksiyaning asosiy mohiyatini reaksiya davomida tebra­
nish hodisasining sodir bo4lishini to4rtta oraliq, bryusselyator mode- 
li deb atalgan bosqichlar modeli orqali tushintirish mumkin:

1. A X1 2. 2Xl + X 23X,
3. В + X )X2 + D 4. X,E

A + В —► D + E
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Bunda A va В - dastlabki moddalar; D va E -  reaksiya mahsulot- 
lari; Xj va X2- oraliq mahsulotlar. Reaksiyada tebranma jarayonning 
o‘z-o‘zicha sodir bo iish  elementlarini namoyon boiishi uchun, re­
aksiyaning bo'lmaganda bitta bosqichi avtokatalitik boiishi shart. 
Biz ko‘rib chiqayotgan modelda 2- bosqich avtokatalitik ravishda 
sodir boiadi.

Reaksiya davomida muvozanat holatidan uzoqdagi statsionar 
holatni saqlash uchun dastlabki moddalar konsentratsiyasini doimiy 
ushlab turish kerak. Bu degan so‘z bryusselyator modeliga ko‘ra 
reaksiya ochiq sistemada doimiy ravishda aralashtirib turiladigan 
reaktorda olib boriladi (IV.17-rasm). Sodir boiayotgan reaksi­
ya bosqichlarining barchasi bir tomonlama boradigan reaksiyalar 
boiib , quyidagi shartlarga to 'g ii  kelishi kerak:

1) barcha reaksiya tezlik doimiylari bir-biridan kam farqlanishi 
kerak;

2) statsionar holat muvozanat holatidan yetarli darajada uzoqda 
boiishi kerak.

lV.17-rasm. BJ reaksiyasini ochiq sistemada olib borish 
(bryusselyator modeli).

Sistemada statsionar holat sodir boimaguncha oraliq moddalar 
konsentratsiyalari o'zgaruvchan kattalik sifatida boiadi. Demak, 
statsionar holat sodir boigandan keyin ular. dastlabki moddalar 
funksiyasi boiganligi sababli o‘zgarmas kattaliklarga aylanadi. 
Dastlabki moddalar konsentratsiyalarini doimiy ushlab turish uc­
hun reagentlar rezervuardan m aium  tezlikda tinimsiz yuborib tu- 
riladi.
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Bryusselyator uchun taklif qilingan xarakteristik tenglama­
lardan birining yechimini topish A va В dastlabki moddalarning 
doimiy saqlab turilgan konsentratsiyalariga bog‘liq ekan. A va В 
moddalarining konsentratsiyalariga bog'liq holda A-В koordinata- 
lari bocyicha olingan chizma yuzasi to‘rtta sohaga bo6linadi (IV. 18- 
rasm). 1-uzuqli egri (uning tenglamasi В = A2 +1) sistemani turg‘un 
va noturg'un statsionar holatlarga bo‘ladi; 2- egri [uning tenglamasi 
В = (A - l)2] turg‘un tugun (I) va fokus (III) sohalarini bir biridan 
ajratib turadi; 3-egri (uning tenglamasi B= (A +1)2) noturg‘un (II) 
va fokus (II) sohalarini ajratib turadi.

в

IV.18-rasm. Bryusselyator modelida dastlabki A va В m oddalarning  
berilgan doimiy konsentratsiyalarida statsionar holatni turli ko‘rinishiga  
mos keladigan sohalari: I-turg‘un tugun; II- noturg‘un tugun; I ll-tu r g ‘un 

fokus; II- noturg‘un fokus.
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IV.18-rasmdagi QKj gorizontal chiziq, agarda dastlabki В mod­
daning konsentratsiyasini doimiyligida fikran tassaw ur qilinayo- 
tgan bryusselyator modelidagi berilgan AB dastlabki modda kon­
sentratsiyasi oshirilsa N p M p Ц  nuqtalarida ketma-ket noturg'un 
tugunlar holatidannoturg'un fokus holatiga o'tadi. Shunga o'xshash 
OK2 to 'g 'ri chizig'i CA ning doimiy qiymati va CB ning kamayib bo­
ruvchi qiymatlarida sistemaning fazoviy tasviri N2,M2,L2 nuqtalarda 
yuqoridagi tartibda o'zgaradi.

Biyuselyator modelidan shuni ko'rish mumkinki, II holatda 
(II yuza) В J reaksiya uchun turg'un tebranma holatni kuzatish mumkin.

Endi avtoto'lqinlanish rejimi haqida to'xtalib o'tamiz.
BJ reaksiyasidagi avtoto'lqinlanish fazoviy vaqt birligida sodir 

bo'ladigan o'z-o'zini boshqaruvchi jarayonlargayaqqol misol b o ia  
oladi. Bu kabi jarayonlaming borish holatlari turlicha bo'lishi bilan 
birga, ularning turg'unligi va hosil bo'layotgan tuzilmalarning qay- 
taruvchanligi qiziq holatdir.

Turli turdagi avtoto'lqinlanishlarning murakkab biologik siste- 
malaming faoliyatidagi ahamiyati juda katta. Masalan, hayajonning 
nerv tolalari va neyron tarmoqlari bo'ylab tarqalishi, yurak mushak- 
larining qisqarish mexanizmi, mayda qon tomirlarda qon oqish jara- 
yonini sodir bo'lishi, ichki hujayralar harakatchanligi va boshqalar. 
Shu bilan birga ayni hodisani biz yuqorida to'xtalib o'tgan geterogen 
kataliz reaksiyalarida, issiqlik ishlab chiqaruvchi elementlar yordami­
da qaynash jarayonida va qattiq holdagi fizik muhitlarda kuzatilgan.

Yakka to'lqin holatining o'zgarishi, yakka yuguruvchi impuls- 
lar, yuguruvchi impulslarning davriy ketma-ketligi, yetakchi mar- 
kazlar, spiralsimon to'lqinlar va burama halqalar avtoto'lqinlanish 
rejimining asosiy turlaridir.

To'lqin holatining o'zgarishiga misol qilib statsionar yuza yonis- 
hini olishimiz mumkin. To'lqin holatining o'zgarishidan yuguruvc­
hi impulsning farqi muhitning holati undan oldin va undan keyin bir 
xil bo'ladi. Bu holda davriy ta’sir etuvchi manba’iar yuguruvchi im- 
puslar ketma-ketligini ta’minlab beradi. Avtoto'lqinlanishning lokal 
manbai- yetakchi markazlar liisoblanadi (IV.19-rasm).
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IV.19-rasm. BJ reaksiyasi m uhitida sodir boMadigan yetakchi m arkaz  
(kadrlar o‘rtasidagi interval -  30 s).

Yassi to'lqin chegarasining (frontining) uzilishi natijasi­
da IV.20-rasmda tasvirlangan buraluvchan spiral ko4rinishidagi 
to4lqinlar hosil bo‘ladi. Spiral ko'rinishdagi to'lqinlarning alohida 
tomonlari shundan iboratki, ularning tuzilishlari va aylanish chas- 
totalari aniq holda muhit kattaliklariga bog'liq bo‘lib, boslilang'ich 
sharoitga bogMiq emas.

Uch o4chamli muhitda spiral to'lqinlanish o‘qi buralib dastlabki 
uchi bilan bog'lanishi va buraluvchan halqa hosil qilishi mumkin.

Qo^zg'oluvchan muliitdagi toMqinlar tubdan chiziqli to4lqinlar- 
dan, soliton turidagi yechimlardan farq qiladi. Agar muhit chiziqli 
tenglama orqali ifodalansa, unda tarqalayotgan to'lqin uchun super- 
holat prinsipi to 'g 'ri keladi: ikki to‘lqin bir-biri bilan to'qnashganda 
ularning amplitudalarini oddiy moslashishi va interferensiya hodi- 
sasi sodir bofcladi. Chiziqsimon boMmagan muhit uchun superholat 
prinsipi buziladi -  to‘lqinlar o4zaro ta’sirlasha boshlaydi.

214



* lV.20-rasm. BJ reaksiyasi m uhitidagi spiral to‘Iqin!ar.

Lekin bunday ta’sirlanish turi har-xil boMishi mumkin. Izlanish- 
lar davomida yakkalashgan to'lqinlar (solitonJarning) o4chmaydi- 
gan va tashqaridan energiya berilmagan o'zgarmas nochiziqsimon 
muhitda o'rganilgan. Ikki solitonlarning o'zaro to'qnashishi nati­
jasida superholat prinsipi bajarilmaydi, lekin to'qnashuvdan so4ng 
to4lqinlar dastlabki holatiga qaytadi va dastlaki yo'nalish bo'yicha 
dastlabki tezlik bilan harakat qilaveradi. Bundan farqli ravishda, 
ikki yassi to'lqinlami qo4zg4olgan nomuvozanat muhitda bir-birlari- 
ni to'liq so'ndirish holati (anniglyatsiya) sodir bo'ladi. IV.21-rasm- 
da o'zaro taqqoslash maqsalida chiziqli muhitdagi (interferensiya) 
va qo4zg'olgan sistemadagi (anniglyatsiya) ikki manba’dan chiqqan 
to'lqinlaming o‘zaro ta’sirlanish sxemasi berilgan.

IV.21-rasin. Chiziqli tenglamalar (a) va qo‘zg‘oIgan muhit (b) orqali 
ifodalangan ikki m anba’dan chiqayotgan to4lqinlar tasviri.

S
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Aimiglyatsiya -  to4lqinlar to4qnashgandagi sinxronlanish, ya’ni 
tez davriy ravishda hosil bo'layotgan avtoto'lqinlami kichik clias- 
totali manba’lami yopib ketishidir, IV.22-rasmda qanday qilib re- 
verberatorlar BJ reaksiyasi muhitida boshqaruvchi markazlarni 
yo'qotayotganligining chizmasi keltirilgan. IV.22-rasmda esa aynan 
BJ reaksiyasi davomida hosil boiadigan anniglyatsiya jarayonining 
foto-tasviri berilgan.

IV.22-rasm. Reverberatorlar tom onidan boshlovchi m arkazlarning
yo‘qotilishi.

IV .ll. Fraktallar

Odatda, hayotimizdagi tuzilmalarga oddiy ko'z bilan qara- 
sak ulaming tabiatdagi tuzilishi chiziqsimon, doira, konussimon, 
ko'pqirrali tuzilma, yuza, kvadrat yuza va ularning kombinatsiya- 
sidan iborat oddiy shakllardan iborat. Ammo tabiatdagi sistemalar 
shunday murakkab va tartibsizki ularni mavjud usullar orqali mo- 
dellash mumkin emas. Masalan, qanday qilib tog4 tizmalarini yoki 
dai'axt ildizlarini tuzilishini modelini tuzish yoinki o'simlik va jonli 
organizmlarni tashkil qiladigan konfiguratsiyalar turlarini tushunti-
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rish, organizmda qon aylanish tizimini va uni tananing har bir nuq- 
tasiga yetib borishi tizimini tushiintirish qanday murakkab jarayon 
ekanligini ko4z oldimizga keltirishimiz mumkin.

Ayni muammolami hal qilishda fraktallar va matematik tartibsiz- 
lik tushunchalaridan foydalanish mumkin. Biz yuqorida qayd etgan 
geoinetrik shakllarning yuzasi va hajmlarini oddiy 1,2,3... butun son- 
lar orqali ifodalash mumkin. Lekin tabiatdagi ba’zi bir xil tizimga 
ega bo'lmagan murakkab tuzihnalarni kasr sonlar orqali ifodalangan 
oichamlar, ya?ni fraktallar orqali ifodalash mumkin. Fraktal so4zi lo- 
tincha bo4 lib (fractus) -  darz ketgan degan ma’noni bildiradi.

Fraktal o'lchovi orqali m e’yorlashtirilgan xossani ifodalash 
uchun “fraktal yoki fraktal obyekt’1 kabi iboralardan foydalanila­
di. Fraktal deb qandaydir darajada ‘‘bir-biriga o4xshash”likga ega 
tuzilmalarga aytiladi. Fraktallarning bir-biriga o4xshashligi turli 
darajada sodir bo'lishi mumkin. ya’ni o‘zaro o'xshashlik darajasi 
bir biridan katta—kiclxikligi bilan farq qilishi mumkin (yoki g'aroyib 
attraktor nostatsionar jarayonlarda m a’lum vaqt oralig'ida o4z hola- 
tini o'zgailirishi mumkin).

Odatda tabiatda uchraydigan fraktallarga polimer molekulalari va 
klasterlax*ning tuzilishi, g^ovaksimon jismlar tuzilishi, fazoda yulduz- 
laming joylashislii, bulutlar shakli, qirgkoqlar tuzilishi. odam va jon- 
zotlar qon tomirlarining tuzilishi va boshqalar misol bo'ladi. Shular 
bilan birga fraktallik xossasiga nomuvozanat fazoviy o'tishlar ham 
kiradi, masalan, moddalami bug4 fazadan kristallanislii yoki metal- 
lai*ni eritmalardan dendritlai' ko4rinishida elektrokimyoviy ajratish, 
g'ovaksimon muhitda suyuqliklarning harakati, suyuqliklami ayni 
muhitdan boshqa suyuqlik yordamida siqib chiqarish, aerozol va gid- 
rozollarni agregatlanishi, metal lar chirishi va shu kabi lar kiradi.

Bir xil tuzilishga ega bo'lmagan sistemalarda va tartibsiz muliit- 
da egiluvchan to4lqinni tarqalishini ma'lum geometrik shakl orqali 
tushuntirib bo4lmaydi, lekin bu holni fraktallar tushunchasi orqa­
li ifodalash mumkin. Kristall panjaradan iborat oddiy sistemalarda 
egiluvchan to4lqinning tarqalishini fotonlar sifatida kokrilsa, fraktal 
muhitda uning o4lchovi sifatida fraktonlar tushunchasi kiritilgan.



Fraktal o'lchov birligi fraktalni miqdoriy jihatdan ifodalovchi 
muhim kattalik hisoblanadi. Fraktalni ifodalovchi boshqa xossalari 
bilan bir qatorda fraktal o'lchov birligini bilish ma’lum amaliyotlar- 
ni bajarmay hisoblashlar orqali fraktal haqida ma’lumot olish mum­
kin boMadi.

Fraktallar tuzilishini o'rganishda o'zaro o'xshashlik iborasidan 
foydalaniladi. Agarda to 'g 'ri chiziqni N ta bir xil boMaklarga bo'lib 
chiqsak, u holda chiziqning har bir boiagini chiziqning umumiy 
o'lchamini 1/r marotaba kichiklashtirilgan bog'langan. Agar kvad- 
ratning yuzasi dastlabki kvadratdan 1/r2 marotaba kichik bo4lgan 
N  ta bir xil kvadratchalarga bo'lsak, N  va r o'zaro Nr2 = 1 tenglik 
orqali bog'lanadi. Agarda kubni dastlabki hajmidan 1/r5 marotaba 
kichik N  ta bir xil kublarga bo'lsak, N  va r Nr3 = 1 tenglik orqali 
bog'lanadi. Shuni qayd etib o'tish lozimki, Jobyektining o'lchami, 
bir o'lchamli kesma, ikki o'lchamli kvadratyoki uch o'lchamli kub- 
dan iborat bo'lishidan qat’iy nazar, Nr ko'paytmasidagi r ni d  in chi 
darajasiga ko'tarilgan qiymati sifatida qarash mumkin. ya’ni

Nrd = 1
bo'ladi vabo'laklarbutun sonlar orqali ifodalanadi. O'rganilayotgan 
tuzilma bo'laklari o'lchami yuqoridagi tenglikda kasr sonlar orqali 
ifodalanishi mumkinmi degan, ya’ni tuzilma bo'laklari o'zaro ke- 
sishmagan holda N ta turli d  o'lchamli boiaklardan iborat boMishi 
mumkinmi degan savol tug'iladi. Haqiqadan ham shunday bo'lishi 
mumkin ekan va ular o'zaro o'xshash fraktallar deb ataladi. d-kat- 
taligi fraktal o'lchovi yoki o'xshashlik o'lchovi deb ataladi. d  ning

lo g /v '
qiymati quyidagi logarifmik tenglik orqali ifodalanadi: d =

Logarifmni birdan farqlangan har qanday musbat asos orqali 
olish mumkin, masalan, 10 asosi bo'yicha yoki e ~ 2,7183 asosi 
bo'yicha.

Fraktallaming sodir bo'lishiga misollardan biri Koxning 
qor parchasidir. Kox tomonidan 1904-yilda o'ylab topilgan qor 
parchasining qirralari o'lchami d ~  1,2618 bo'lgan uchta fraktaldan 
iborat egrilardan iborat (23-rasm). Qor parchasi qirralari ning bir
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tomoni bir xil holatda teng tomonli uchburchakdan tashkil topadi. 
Agar uchburchak tomonlari K0 boshlang‘ich kesmadan iborat 
bo4lsa va uchburchakning bir tomonini olib tashiab har tomoniga 
bittadan kesma ulasak Kj shakl hosil bo'ladi va bu amalni rasmda 
ko'rsatilganidek ketma ket n marotaba qaytarsak n qadamli Kn 
shakli hosil bo‘ladi. Natijada К  egrisi kelib chiqadi. Agar К  ning 
uch marotaba kichiklashtirilgan nusxasini olsak (r = 1/3), К egrisi 
)V=4 boMgan xuddi shunday nusxalardan iborat shakl hosil boiadi. 
Demak, o‘zaro o‘xshashlik munosabati, N  va r ning tegishli 
qiymati uchun bajariladi, fraktal o‘lchami esa quyidagicha bo'ladi: 
D = log (4) / log (3) ~ 1,2618.

Kox qor parchasining yana bir ahamiyatli tomoni uning cheksiz 
uzunligidadir. Ayni shu tushuncha Kox teoremasi deb ataladi: 
Koxning qor parchasi chegarasi cheksiz uzunlikga egadir.

rV.23-rasm. Kox qor parchasi
Ayni teoremani quyidagicha talqin qilish mumkin. 0 ‘zaro 

bog‘lanish natijasida hosil bo'lgan uchta AT bir xil fraktallaming har 
biri cheksiz uzunlikka ega boMishini aytish kifoyadir. Agar bosh- 
lang'ich bo4lak bir xil K0 uzunlikka ega deylik, u holda Kl 4/3 ga, K2



egrisining uzunligi esa 42/32 ga teng boiadi. Shu tariqa davom etti- 
rish natijasida n -  qadamdan so'ng Kn egrisi uchun 4"/3n uzunlikka 
ega boiadi. Demak, cheksiz К  egrisining uzunligi quyidagiga teng 
boiadi: lim, .4"/3" = oo

(n —wo)
Bir xillikka ega fraktallarga yana bir misol sifatida Serpinskiy 

gilamini ko‘rib chiqamiz. Ayni model polyak matematigi Vatslav 
Serpinskiy tomonidan 1915 yida o‘ylab topilgan. Bunga kovra, dast­
labki tuzilma S0 -  o‘zi egallab turgan sohada teng tomonli uchbur- 
chakdan iborat. S0 tuzilmani to‘rtta shu kabi kichikroq uchburchak- 
larga boiam iz va ularni bir-biri bilan birlashtirib, oi'tasidagidan 
rangni olib tashlaymiz, natijada uchta dastlabki shakllarning o'zaro 
bogianishidan iborat yangi shakl hosil boiadi. Bu shaklni S, deb 
ataymiz shu kabi shakllardan uchtasini rasmda koisatilgani kabi 
o'zaro bogiaym iz , natijada yangi S2 shakl hosil boiadi. Bu jara­
yonni n marotaba qaytarsak Sn shakllar majmuasidan iborat S gila­
mini hosil qiladi.

Hosil bo igan  tuzilmadan ko‘rinib turibdiki, keyingisi birinc- 
hisidan ikki barobar kichiklashgan umuman bir biri bilan kesish- 
maydigan N = 3 ta shakllar nusxasidan iborat boiadi. Bu shaklning 
hosil bo iish  o'xshashlik koeffitsiyenti gorizontal bo'yicha ham, 
vertikal bo‘yicha ham r = Vi ga teng. Demak, S quyidagi oicham ga 
ega o‘zaro o'xshash fraktaldir:

D = log(3)/ log(2) ~  1,5850.
Amaliy jihatdan fraktallaming mohiyatini tushintirish uchun 

mukammalroq ravishda bir qator fizik-kimyoviy jarayonlar nati­
jasida sodir boiadigan misollar ustida to'xtalib oiam iz. G'ovak 
muhitda bir suyuqlikni ikkinchi suyuqlik yordamida siqib chiqa- 
rishda fraktallami hosil boiishini kuzatish mumkin. Bu holda su- 
yuqliklaming qovushqoqliklari va sirt tarangliklai'ini bir birlariga 
nisbatan turlicha boiishi sababli ular o'rtasidagi chegarada ikkinchi 
suyuqlik turli qiymatlardan iborat “qovushqoq barmoqchalar” kabi 
shakllar ko'rinishida siqib chiqariladi. Masalan, maxsus katakchada 
suv bilan skleroglyutan aralashmasini suv bilan siqib chiqarilganda 
oicham i d=l,7 boigan fraktal tuzilma hosil boiadi (IV.24-rasm).
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Keltirilgan hodisaning amaliy ahamiyatini yerning g‘ovaksimon 
qa riga yer osti suvining cfmiga turli zaharli chiqindilami bosim 
ostida yuborishda ko'rish mumkin. Agarda ikkala syuqlik qovus- 
hqoqliklari bir-birlariga yaqin boclsa, lekin o'zaro chegara tarang- 
ligi yuqori bo‘lsa, ular o'rtasidagi chegara sfera ko‘rinishiga yaqin 
bo'ladi. G'ovaksimon muliitda (tuproqda) ikkinchi suyuqlikni tarqa­
lish sohasi (V2) radiusi R ga teng sfera hajmi (V0) ga yaqin bo'ladi:

V2 = V o -Jw S |; /?0=(±тг)1/3К21/3; d - 3 .

Agar siqib chiqarilayotgan birinclii suyuqlikning qovushqoqligi 
siqib chiqarayotgan ikkinchi suyuqlikning qovushqoqligidan yetar- 
licha kichik bo'Isa va chegara tarangligi kam bo'lsa g'ovaksimon 
muhitda ular o'rtasidagi chegara qovushqoq barmoqchalar kocrinis- 
liidagi iraktallarga ega bo'ladi hamda ikkinchi suyuqlikni qovaksi- 
mon muhitda tarqalish sohasi nisbatan kattalashadi:

R2= 2 < d < 3 ;  shuning uchun R̂  > R0 bo'ladi.

[V.24-rasm. Bir suyuqlikni (suv) ikkinchi suyuqlik orqali 
(skleroglyutanni suv bilan aralashraasi) siqib chiqarishda hosil bo‘ladigan

fraktal modeli.
Metallurgiya sohasida metallarda yoriqlaming hosil bo'lishi 

natijasida ulaming yemirilishi va turli kuchlar ta’sirida bu jarayon 
yoyilishini hozirgi kunda fraktal tuzilishning o‘sishi sifatida qaral- 
moqda. Bunda yoriq yuzasini (S) namuna o’lchami (R) ga bog4liq- 
ligi quyidagichadir: S ~Rd
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Bunda d  2 dan katta boMgan fraktal o‘lchami. Bundan shunday 
xulosa kelib chiqadiki, namuna yuzasida hosil bo igan  yoriqni o'sib 
borishini fraktal tuzilma sifatida qaraiadi. Oddiy geometrik tuzilma 
uchun d=2 bo'ladi va biror zararlangan mahsulotdan foydalanila- 
yotganda unga qancha miqdorda kuch qo‘yish qiymatini hisoblab 
topish mumkin.

Oltin kolioididagi agregatlarning hosil bo iish i fraktallanish 
hodisasiga misol bo‘ladi. IV.25-rasmda oltin klasterlarini elektron 
mikroskop yordamida bir biridan 2, 5 va 10 barobar kattalashtirib 
olingan suratlari keltirilgan. Rasmdan ko'rinib turibdiki, klasterlar 
bir biriga o'xshash shakllardan iborat. Hisoblashlar natijasida ayni 
klasterlarning fraktal o‘lchovi d = 1,7 ga teng ekanligi aniqlangan.

**■

w А Ф

-S.*

Ж Ш

Чй-
Л

^лмгл A;.AV4.>v^

lV.2S-rasm. Oltin klasterlarini elektron mikroskop yordam ida bir biri­
dan 2, 4 va 10 barobar kattalashtirib olingan suratlari
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Qattiq jismning notekis yuzasiga (S) adsorbilangan moddaning 
monoqavati ham fraktal tuzilmalar qatoriga kiradi. Molekulalar o i -  
chamining kamayishi bilan, ya’ni o ichash  masshtabining kamayis­
hi bilan (ularni radiusi r ga teng sfera ko'rinishiga ega deb faraz 
qilinadi), S yuzaning qiymati oshib boradi. S  ning r ga bog‘liqligini 
quyidagicha ifodalash mumkin:

S = A r2'd ( 3>d> 2 va 2 - d  < 0)
Bunda A -  o'zgarmas koeffitsiyent. Agar qattiq modda yuzasi 

adsorbsiya vaqtida oddiy geometrik qonuniyatlarga bo'ysunganda 
adsorbsiya, keltirilgan munosabatdan ko'rinib turganidek, adsorbsi- 
on molekulalar oicham iga bog'liq bo'lmasdi. Haqiqatdan ham d=2 
bo'lganda S = A r2'2 = A = const boiadi.

Bob yuzasidan savoJ va topshiriqlar

1.Nomuvozanat jarayonlar termodinamikasi qanday postulatlar- 
ga asoslangan?

2.Entropiyaning hosil bo iish  tezligi tushunchasining ma’nosi 
qanday?

3.0qim deganda nimani tushunasiz?
4.Umumlashgan kuchlai'ning ma’nosini aytib bering.
5.0nzageming o'zarolik munosabatini tushuntiring.
6.Kompensatsiyalanmagan issiqlik termodinamik funksiyalar 

bilan qanday bogiangan?
7.Kimyoviy o'zgaruvchi deganda nimani tushunasiz?
8.Nomuvozanat termodinamikada kimyoviy moyillik nima?
9.0chiq sistemalar uchun tennodinamikaning birinchi qonunini

yozing.
lO.Kinetik koeffitsiyentlaming simmetriklik prinsipini tushunti- 

ring.
ll.Oqimning harakatiantiruvchi kuchi va u bilan umumlashgan 

kuch orasida qanday bogiiqlik bor?
12.Lokal muvozanatlai* deganda nimani tushunasiz?
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13.Energiya oqimi, termo va konveksion-diffuzion oqimlar 
tushunchalarini izohlab bering.

14.Energiya dissipatsiyasi, dissipativ potensial va oqim funksi­
yasi tushunchalari.

15.Mikroskopik qaytarlik prinsipini izohlab bering.
16.Qaytmaslikning lokal o'lchovlari qanday?
17.Chorrahaviy hodisalar va murakkab jarayonlar uchun Onza- 

gerning o'zarolik munosabati.
18.Kimyoviy moyiilik bilan kompensatsiyalanmagan issiqlik 

orasida qanday bogMiqlik bor?
19. Dissipativ strukturalar tushunchasi va hosil bo'lish shartlari.
20. Belousov-Jabotinskiy reaksiyasi.
21.Avtokatalitik reaksiyalar.
22. Fazoviy diagramma va fazoviy tasvir.
23. Bifurkasiya tushunchasi va Bryusellyator modeli.
24. Avtoto‘lqinlanishning lokal markazi.
25. Anniglyatsiya tushunchasi.
26. Reverberator tushunchasi izohlang.
27. Fraktallar ma‘nosini tushuntiring.
28. Sinergetika tushunchasini aytib bering.



V BOB. FAZAVIY MUVOZANAT

V.I. Asosiy tushunchalar va ta’riflar

Sistemadan ajratib oiinishi mumkin bo'lgan va undan tashqarida 
mavjud bo'la oladigan modda sistemaning komponenti yoki tashkil 
qiluvchi moddasi deyiladi. Masalan, natriy xloridning suvdagi erit- 
masida H70  va NaCl sistemani tashkil qiluvchi moddalari bo'lib, 
Na4 va Cl ionlarining har biri o'zaro ajralgan holda uzoq vaqt mav­
jud bo'la olmagani sababli komponent bo'la olmaydi.

Sistemadagi har qaysi fazaning kimyoviy tarkibini ifodalash 
uchun yetarli bo'lgan modda xillarining eng kichik soni sistemaning 
komponentlari soni deyiladi. Agar fazalar muvozanatdaturgan vaqtda 
kimyoviy reaksiya sodir boim asa, sistemaning komponentlari soni 
shu sistemaning tarkibiy qismlari soniga teng bo'ladi. Masalan, 
o'zaro kimyoviy ta’sirlashuv bo'lmayotgan vodorod, geliy va 
argondan iborat gazlar aralashmasida sistemani tashkil qiluvchi 
moddalarning soni mustaqil komponentlar soniga, ya’ni uchga 
teng. Kimyoviy reaksiya borayotgan sistemada komponentlar soni 
sistemaning tarkibiy qismlari soniga teng bo'lmaydi. Muvozanat 
holatidagi kimyoviy sistemaning komponentlari sonini topish uchun 
sistemadagi tarkibiy qismlar sonidan ayni sharoitda shu sistemada 
borayotgan kimyoviy reaksiyalar sonini ayirib tashlash kerak. 
Masalan, HJ, # ,  va 7, lardan iborat gazlaming gomogen bir fazali 
sistemasida quyidagi

H2® + h(g) ~2Н1(ф 
reaksiya ketishi mumkin. Uchta moddaning konsentratsiyalari 
orasida К  muvozanat konstantasi bilan belgilanuvchi munosabat

p
qaror topadi:
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Shuning uchun sistemani taslikil qiluvchi moddalardan ikkitasi- 
ning konsentratsiyasini bilgan holda uchinchi moddaning konsent- 
ratsiyasini aniqlash mumkin. Demak, mustaqil komponentlaming 
soni ikkiga teng; bunda tashkil qiluvchi moddalarning soni uchla, 
konsentratsiyalarni o'zaro bog4lab turuvchi tenglamalar soni birga 
teng bo'ladi. Agar muvozanat holatidagi H 7 va I2 ning konsentratsi- 
yalari bir xil bo'lsa, gaz fazasidagi ikkita tashkil qiluvchi moddalar­
ning konsentratsiyalarini o'zaro bog'lovchi yana bir shart qo'shiladi 
va mustaqil komponentlarning soni bittagacha kamayadi. Haqiqat- 
dan, sistema faqat HI dan hosil bo'lgan bo'lsa va uning boshlang'i- 
ch konsentratsiyasi ma’lum bo'lsa, unda muvozanat qaror topganda 
H2 va / ,  ning konsentratsiyalari doimo teng bo'ladi. Uchala taslikil 
qiluvchi moddalarning muvozanat konsentratsiyalari esa yuqorida 
ko'rsatilgan tenglamalar yordamida hisoblanishi mumkin. Xuddi 
shunday mulohaza yuritib quyidagi geterogen reaksiyalar uchun 

NH + HCl = NH Cl va CaCO ,, , = CaOf , + CO, ,.з (ft) (s) 4 (q) 3(q) (q) 2 (g) .
geterogen muvozanat konstantasini bilgan holda uchala tashkil qi- 
luvchi moddalarning konsentratsiyalarini o'zaro bog'lash mumkin. 
Bunda mustaqil komponentlar soni ikkiga tenglashadi. Agar NH3(f0 
va HCJ(s)ning konsentratsiyalari o'zaro teng bo'lsa. mustaqil kom­
ponentlaming soni bittagacha kamayadi. Ikkinchi geterogen siste- 
mada esa mustaqil komponentlaming soni ikkitadan kam bo'lishi 
mumkin emas, chunki CaO,. va C O , turli fazalardadir.

(V 2 (fO .
Sistemaning sharoitini o'zgaitirish bilan muvozanat buziladi, 

bunda yangi muvozanat holati qaror topganda komponentlar soni 
ham o'zgarishi mumkin. Masalan, past haroratda va katalizator ish- 
tirok etmaganda H20, 0 2 va H2 dan iborat sistemada o'zaro kimyo­
viy ta’sir kuzatihnaydi va sistema uch komponentlidir. Yuqori hai'O- 
ratda esa (500-700°C) ushbu sistemada 2H2+0,<->2H,0 kimyoviy 
reaksiya kuzatiladi va shu sababli sistema yangi muvozanat holatida 
ikki komponentli bo'lib qoladi.

Bosim, harorat va sistemadagi komponentlaming konsentratsiyasi 
sistemaningparametrlari deyiladi. Sistemadagi fazalaming soniga va 
xiliga halal bermay turib, ma’lum chegarada ixtiyoriy ravishda o4zgai-
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tirish mumkin boigan mustaqil parametrlar soni sistemaning erkinlik 
darajalari soni deyiladi. Sistemaning erkinlik darajalari soni uning va- 
riantligi deyiladi va sistemalar erkinlik darajalari soniga qarab nonva­
riant yoki invariant {F=0\ monovariant {F = l\  bivariant (F=2), uch- 
variant (F=3) kabi sinflarga ajratiladi. Sistemalar fazalar soniga yoki 
komponentlar soniga qarab sinflanganda ham bir, ikki va uch fazali 
yoki komponentli sinflar nazarda tutiladi. Bir komponentli sistema- 
larda fazalar bitta moddaning turli agregat holatlaridan iborat boiadi. 
Bunday sistemaga suv, muz va bug* fazalari o'zaro muvozanatda b o i­
gan bir komponentli sistemani misol qilishimiz mumkin. Turli modi- 
fikatsiyadagi kristallaniing har biri ham alohida faza hisoblanadi. Ma­
salan, yuqori bosimlarda suv muzning olti xil turli modifikatsiyalarini 
hosil qiladi. Oltingugurt rombik va monoklinik ko'rinishda kristalla- 
nadi, qo'rg'oshinning oq va qo'ng'ir rangdagi modifikatsiyalari mav­
jud, fosfor oq va binafsha modifikatsiyalarga ega.

Sistema holatining va undagi fazaviy muvozanatlaming tashqi 
sharoitlarga yoki uning tarkibiga bogiiqligini ifodalovchi bogia- 
nish holat diagrammasi yoki fazaviy diagramma deyiladi. Bir kom­
ponentli sistemalarning holat diagrammalari tashqi sharoitlarga (ha­
rorat. bosim) bogiiq  ravishda ifodalansa, ikki va uch komponentli 
sistemalardagi fazaviy muvozanatlar harorat-tarkib diagrammalari 
orqali ifodalanadi.

V.2. Fazaviy muvozanatning asosiy qonuni

Moddalaming bir fazadan ikkinchisiga o'zaro o'tishi hamda 
kimyoviy reaksiyalar ham kuzatilishi mumkin bo'lgan geterogen 
sistemalar fazaviy muvozanatning asosiy qonuni orqali ifodalanadi. 
Bu esa termodinamika ikkinchi qonunining muhim qoilanishlari- 
dan biridir. Ushbu qonun ko'pincha Gibbsning fazalar qoidasi deb 
ataladi.

Fazalar qoidasini keltirib chiqarish uchun muvozanat holatidagi 
sistema komponentlari sonini к bilan, fazalar sonini esa F bilan 
belgilaymiz.
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Muvozanatdagi geterogen sistemaning barcha fazalarida harorat 
va bosim bir xil va har bir komponentlaming kimyoviy potensiallari 
o‘zaro teng bo'ladi. Eng sodda hoi. ya’ni geterogen sistemaning har 
bir fazasiga barcha komponentlar hech qanday istisnosiz kiradigan 
hoi uchun ushbu muvozanat shartiarini ifodalovchi tenglamalami 
tuzamiz.

Sistema komponentlarini pastdagi va fazalami yuqoridagi in- 
dekslar bilan belgilab, к ta komponent va Ф ta faza tutgan sistema­
dagi muvozanat uchun quyidagi tenglamalami yozishimiz mumkin:

(V.l) qatorlar ayniy qatorlardir. chunki bosim va harorat siste­
maning holatini belgilovchi mustaqil o ‘zgaruvchilar hisoblanadi.

(V.2) qatorlar esa ayniy qatorlarni ifodalamaydi, chunki bittagina 
komponentning turli fazalardagi kimyoviy potensiali konsentratsi- 
yalar, harorat va bosimning turli funksiyalari bilan ifodalanadi (ma­
salan, suyuq fazadagi komponentning kimyoviy potensiali aktivlik 
yoki konsentratsiya bilan ifodalansa, gaz fazadagi komponentning 
kimyoviy potensiali bosim yoki fugitivlik bilan ifodalanadi). Ushbu 
qatorlar asosida mustaqil tenglamalar tuzish mumkin.

M a’lumki, kimyoviy potensial faqat harorat va bosimning funk­
siyasi emas, balki o'rganilayotgan fazani taslikil qiluvchi barcha 
moddalar konsentratsiyalarining ham funksiyasidir. Ushbu funk- 
siyaning xossasi umumiy holda ma?lum emas, aimno bir fazadan 
ikkinchisiga o'tayotganda biror komponent kimyoviy potensiali- 
ning tarkib, harorat va bosimga bog'liqligini ifodalovchi funksiya- 
ning ko'rinishi o'zgaradi, deb ta’kidlashimiz mumkin va (V.2) dagi

(V.l)

va

(V.2)

Mk = К =мк,///
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V\ -  V\ ; м! = М\' va boshqa tengliklaniing har biri mustaqil tengla- 
malardir. Quyida keltirilgan hisoblar (V.2) tengliklar asosida bun­
day tenglamalami tuzish uchun prinsipial imkoniyat mavjudligiga 
asoslangan. Bunday tenglamalar sistemasining umumiy xossalari- 
ni o‘rgana borib, xohlagancha komponentlardan iborat muvozanat 
holatidagi sistemalar bo‘ysinadigan ayrim umumiy qonuniyatlarni 
topish mumkin.

(V.2) tenglik qatoriga asoslanib tuzilgan mustaqil tenglamalar 
sistemasini hosil qiluvchi tenglamalar sonini va ushbu tenglamalar 
qamrab oluvchi mustaqil o‘zgaruvchilarning sonini hisoblaymiz. 
(V.2) tenglik sistemasining har bir qatori (Ф-l)  ta mustaqil tengla­
malar tuzishga imkon beradi. Ushbu qatorga kiruvchi ikkita kimyo­
viy potensialning tengligini ifodalaydigan har qanday boshqa teng­
lama (Ф-l)  ta tenglamalarning kombinatsiyasidan olinishi mumkin. 
Shuning uchun u mustaqil tenglama ЬоЧа olmaydi. Tengliklar sis- 
temasidagi qatorlar soni к ta. shuning uchun mustaqil tenglamalar- 
ning umumiy soni

к (Ф-l)  (V.3)
ga teng bo4 lad i.

Ushbu tenglamalar sistemasiga kiruvchi mustaqil o'zgaruvchi- 
lar harorat, bosim va komponentlarning konsentratsiyalaridir. Har 
bir fazada к ta komponent mavjud, ammo harorat va bosimning 
xohlagan qiymatlarini berib biz istisnosiz barcha komponentlarning 
kousentratsiyalarini istagancha tanlay olamiz, komponentlardan bi­
nning konsentratsiyasi aniq bir qiymatni qabul qilishi kerak. 0 ‘zaro 
ta’sirlashmaydigan bir necha gazlarning aralashmasini ko‘rib chiqa- 
miz. Berilgan harorat va berilgan umumiy bosimda, bitta gazdan 
tashqari, barcha gazlarning konsentratsiyalarini xolilagancha tanlab 
olish mumkin. Oxirgi gazning konsentratsiyasi umumiy bosim bilan 
qolgan barcha parsial bosimlar yig'indisi orasidagi ayirmaga teng 
parsial bosimga aniq mos kelishi shart.

Suyuq sistemalarda ham huddi shunday bitta komponentdan 
tashqari barcha komponentiarning konsentratsiyalarini istagancha
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tanlash mumkin. Oxirgi komponentning konsentratsiyasi esa aniq 
qiymatga ega boiadi.

Shunday qilib, har bir fazadagi mustaqil konsentratsiyalar- 
ning soni (k-1) ga teng. Barcha Ф fazalardagi mustaqil kon- 
sentratsiyalaming umumiy soni esa Ф(к-1) ni tashkil etadi. Topilgan 
konsentratsiyalaming sonidan tashqari, bosim va harorat ham mus­
taqil o'zgaruvchilardir. Shuning uchun (V.2) tenglikdan olingan 
tenglamalar sistemasi qamrab olgan mustaqil o'zgaruvchilaming 
umumiy soni

Ф(к-1)+2 (V.4)
ga teng boiadi.

Agar mustaqil o'zgaruvchilar soni ularni bog iab  turuvchi teng­
lamalar soniga teng b o isa  quyidagini yozishimiz mumkin.

к(Ф-1) = Ф(к-1)+2 
U holda har bir mustaqil o'zgaruvchi qanday dir qat’iy bir qiy­

matni qabul qiladi va butun sistema harorat, bosim va komponentlar 
konsentratsiyalarining barcha fazalardagi birdan-bir mumkin b o i­
gan qiymatlarida mavjud b o ia  oladi.

Agar tenglamalar soni mustaqil o'zgaruvchilar sonidan kichik 
boisa, ulaming farqi F  ushbu tenglamalar yoki fazalar sonida xoh- 
lagan qiymatlami berish mumkin boigan  o'zgaruvcbilarning sonini 
kocrsatadi, chunki tenglamalar sonini fazalar soni belgilaydi:

F = Ф(к-1)+2-к(-1) (V.5)
(V.5) tenglama o‘zgartirishlardan so‘ng quyidagi

F+4>Ht+2 (V.6)
ko'rinishni oladi. 1876 yilda Gibbs tomonidan taklif qilingan ushbu 
tenglama fazalar qoidasim ifodalaydi.

Agar sistemaning mavjudlik sharoitlari bosim va haroratdan 
tashqari yana qandaydir o‘zgaruvchan intensivlik omillari masalan, 
elektr potensiali bilan belgilansa, u holda mustaqil o‘zgaruvchilar 
soni ko'payadi. Agar, aksincha, sistemaning holat parametrlaridan 
ayrimlari doimiy qilib ushlab turilsa, unda mustaqil o'zgaruvcliilar
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soni kamayadi. Shuning uchun umumiy holda tashqi omillarning 
sonini n bilan belgilab, Gibbsning fazalar qoidasini quyidagi

F +0=k+n (V.7)
tenglama bilan ifodalanadi.

V.3. KJapeyron-KIauzius tenglamasi

Toza moddaning ikkita fazasi muvozanatda bo'lsa, ushbu T va/? 
da ularning kimyoviy potensiallari bir xil bo'ladi. Agar o'zgarmas 
p  da T o'zgartirilsa yoki o'zgarmas T da p  o'zgartirilsa fazalardan 
biri yo£qoladi. Lekin bir vaqtning o'zida T ni ham p ni ham shun­
day o'zgartirsakki, bunda ikkala fazaning kimyoviy potensiallari 
bir xil bo'lib qolsa, sistemada awalgidek ikkita faza saqlanib qo­
ladi. Bunday dp/dT bog'lanish uchun tenglamani Klapeyron kelti­
rib chiqargan. Klauzius esa Klapeyron tenglamasini bug'lanish va 
sublimatlanish uchun soddalashtirish yoiin i ko'rsatdi. U bug' ideal 
gaz qonuniga bo'ysunadi deb taxmin qildi va suyuqlikning molyar 
hajmi V bug'nikidan F  juda kichik bo'lganligi sababli uni hi- 
sobga olmasa bo'ladi degan fiki'dan kelib chiqdi.

Qaytar jarayonlar uchun dG=-SdT+Vdp va dGpT=CLJ.idn)pT 
tenglamalardan 1 mol toza moddaning (n. = Id a, dG. = ф .) 1- va 
2-fazalari uchun Gibbs energiyasi o'rniga kimyoviy potensialni 
yozishimiz mumkin:

Muvozanat holatda fazalar orasida dji(1)— d/u<2) shart bajariladi va 
(V.8) tenglamaning o'ng tomoni ham o'zaro teng boiadi. Ma lum 
o'zgartirishlardan so'ng muvozanatdagi fazalar uchun quyidagi

(V.8)

AS _  dp (V.9)

tenglamani olamiz, bu yerda As = s(2)- s (n; дк = к(2)- г (1).
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Qaytar izotermik jarayonlar uchun termodinamikaning 2-qonu- 
nidan AS = AHfo.tisf/T, bu yerda AH h -  fazaviy o ‘tish issiqligi, T
— fazaviy o4tish harorati. AS ning qiymatini (V.9) ga qo4ysak,

dp ___ АИf o.luh (V.10)
dT T AV

ifodani olamiz. Bu tenglama Klapeyron tenglamasi deyiladi va fa- 
zalar orasidagi muvozanatni ifodalovclii tenglamaning aniq ko4ri- 
nishini ifodalaydi. Suyuqlikning molyar hajmi bug4nikidan juda 
kichik ekanligini hisobga olib, (V.10) tenglamadagi

o4miga deb olsak va V o4miga ideal gaz
holat tenglamasidagi RT/p ni qo4ysak? quyidagilarni keltirib cliiqa- 
ramiz:

dp AH/  o.to/l AHbig.t • p  ( у д  1)
dT w hug, RT2

— = d\np = dT (V.12) yoki d h p ^ A H ^  (V13) 
dT RT2 ' dT RT1

(V.13) tenglama Klapeyron tenglamasining taqribiy ko4rinishi 
bo1 lib, Klapeyron-Klauzius tenglamasi deyiladi.

Bu tenglamani (V.12) dan keltirib chiqarishda bug4ni kritik 
nuqtadan, ya’ni gaz holatidan uzoqda deb olingan.

(V. 13) tenglamadan bug4lanish issiqligi uchun quyidagi ifodani 
keltirib chiqaramiz:

dp = &Hf.o’„sh _  AHbug4 ’ P (V.14)
dT TVklig. RT2

(V.14) tenglama ham Klapeyron-Klauzius tenglamasining taqribiy 
ko4rinishidir.

Bug4lanish issiqligining T ga bog4liqligi ma’lum bo4lsa, (V.12) 
ni integrallash mumkin (bunda AHbug. ni const deb olamiz):

J r f h p - ^ C L J T-’dT (V. 15)

(V.15) tenglamaning o4ng tomonidagi integral ostidagi ifoda 
J r 2dT = -~ + c  ga teng bo4lgani uchun:
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(V.16) tenglamadagi natural logarifmni o ‘nli logarifm ko'rinishiga 
octkazsak:

—AHlg p = ----- issL+ c» (V. 17)
2,303RT v 7

bu yerda: С  va C* integrallash doiiniysi.
(V.17) ni quyidagi ko'rinishda yozsak bo'ladi:

Igp = ~ + B  (V. 18)

Bu yerda: л __ va В = C.
2,303 я

(V. 18) tenglama to* g' ri chiziq tenglamasidir, demak Igp ning 1/T 
dan bogiiqligi chiziqli boiadi.

Haroratning keng oraligida chiziqli bog'lanishdan chetlanishlar 
kuzatiladi, chunki ayrim taxminlar (tenglamani chiqarayotganda 
qilingan) o*z kuchini yo'qotadi. Igp -f( l/T )  cliiziqli bogianishdagi 
burchakning tangensi tga -  AHhû /2,303R ga va ordinata o'qi bilan 
kesishgan nuqta С ga teng boiadi. Bundan bug'lanish issiqligi 
uchun АНЛ 7_ = tga-2,303R tenglamani olamiz.

Ko'pincha/?/ dan/?, gacha va T{ dan T2 gacha integrallaganda hosil 
bo'lgan tenglamadan foydalanish qulay. (V.12) ni integral lay miz:

(V.20)

1пР = - - £ Г + с  (V.16)

Jrflnp = — w -  jr~ 2dT (VA9) lnp2-lnp,

, „ f t  А Н ^ Ъ - Т , )  (V.21)*H _  2 .303/?• lgp2 //>, ■ • 7~2 (V .2 2 )
Pi 2 ,3 0 3 R T ,T 2 i,< l T2 -T ,

Ushbu tenglama bo'yicha bug‘lanish yoki sublimatlanish 
issiqligini hisoblasa bo'ladi. Molyar bug'lanish issiqligini topish 
uchun (V.22) ifodani moddaning molekulyar massasiga bo‘lib 
yuboriladi:

_ 2 , 3 0 3 R \ g p , / p I -Tl -Tl (V. 23)
/V»'<
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Klapeyron-Klauzius tenglamasini kondensirlangan sistema- 
lardagi fazaviy o'tishlarga ham qo'llash mumkin. Suyuqlanish ja- 
rayoni uchun (V.10) tenglamani quyidagi ko'rinishda yozib olamiz:

dT _ t a v  (V.24)
dp AHiUyvq

bu yerda: dT/dp -  bosimning bir birlikka o'zgarishida suyuqlanish 
haroratining o'zgarishi; T -  suyuqlanish harorati, K\ AH -  suyuq­
lanish issiqligi; AV = V—V(/ -  qattiq holatdan suyuq holatga o'tish 
jarayonidagi hajm o'zgarishi.

dT/dp hosilasining ishorasi suyuqlanish jarayonida hajm o'zga- 
rishining ishorasiga bog'liq bo'ladi. Agar V > V  va AV>0 bo'lsa, 
dT/dp>0 bo'ladi, ya'ni suyuqlanish jarayonida suyuq fazaning haj- 
mi qattiq fazanikidan katta bo'lsa bosim ortishi bilan suyuqlanish 
harorati ortadi. Agar A V<0 bo'lsa bosim ortishi bilan suyuqlanish 
harorati pasayadi. Suv, vismut va boshqa ayrim moddalar bunday 
xossalarni namoyon qiladi.

Kondensirlangan fazalardagi o'zaro o'tish haroratining bosimga 
nisbatan kuchsiz bog'liqligini hisobga olib quyidagi

dT A T _ TAV  (V.25)
dp * Ap " AHsuyuq

tenglamani yozishimiz mumkin. Ushbu tenglamadan suyuqlanish 
issiqligi aniqlanadi.

V.4. Bir komponentli sistemalar uchun fazalar qoidasi

Gibbsning fazalar qoidasi tenglamasini bir komponentli siste- 
malarga qo'llasak,

F=3-d> (V.2 6)
tenglamani olamiz, chunki (V.6) tenglamada k=J bo'lgani uchun 
(V.26) tenglama kelib chiqadi. Agar sistemada 1 ta faza bo'lsa, F=2 
bo'ladi va sistemani ifodalash uchun 2 ta mustaqil parametrlarni 
aniqlash kerak. Agar sistemada 2 ta faza bo'lsa (masalan, suv bi­
lan bug* muvozanat holatda), u holda T yoki p  ni aniqlash kerak,
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chunki ushbu harorat uchun faqat birgina muvozanat bosimi to‘g‘ri 
keladi. Agar muvozanatda 3 ta faza boMsa, F=0 bo4ladi, ya’ni 1 
komponentli sistemada 3 ta faza harorat va bosimning faqat birgina 
munosabatida birgalikda mavjud bo"lishi mumkin.

Suvning holat diagrammasi. (V.26) tenglamaga binoan 1 kom­
ponentli sistemada muvozanat holatidagi fazalaming soni 3 tadan 
ko'p boiishi mumkin emas: bir komponentli sistemalarda faza- 
lar bitta moddaning turli agregat holatlaridan iborat boMadi. Agar 
modda turli modifikatsivadagi kristallarni bera olsa, yuqorida ayt- 
ganimizdek. ularning har biri alohida faza hisoblanadi. Har bir mo- 
difikatsiya Т \г .р  ning ma’lum intervalida barqarordir. (V.26) teng­
lamaga binoan faqat 1, 2 va 3 fazali sistemalargina mavjud boiishi 
mumkin.

Sistema holatining va undagi fazaviy muvozanatlarning tas­
hqi sharoitlarga yoki uning tarkibiga bog4liqligini ifodalovchi 
bog4lanish holat diagi*ammasi yoki fazaviy diagramma deyiladi. 
V. 1-rasmda o'rtacha bosimlardagi suvning holat diagrammasi kel- 
tirilgan (1 mPa gacha). 3 ta egri holat diagrammasini bug4, suyuqlik 
va muzga tokg4ri keluvchi maydonlarga bo4lib turibti. Egri chiziqlar
2 ta faza orasidagi muvozanatga to4g4ri keladi. ОС egri chizig4i suv­
ning to4yingan bug4 bosimining haroratga bog'liqligini ifodalaydi 
va bug'lanish egri chizig7 deyiladi; OB egri chizig4i suvning muz­
lash haroratining tashqi bosimga bog4liqligini ko4rsatadi va suyuq- 
lanish egri chizig4 i deyiladi; О A egri chizig4 i sublimatlanish egrisi 
deyiladi. О nuqta bug4, muz va suvlarning bir vaqtda o4zaro muvo­
zanatda boiish  sharoitlarini ifodalaydi.

1-nuqtada fazalar soni bitta boiib, erkinlik daiajalari soni 
F —3-1—2 boiadi. Buning ma’nosi shuki, ma’lum chegaralarda 
fazalar soni va turini o4zgartirmasdan turib, mustaqil ravishda p  va 
T ni o4zgartirish mumkin. 2-nuqtada F =  1.

Bu harorat yoki bosimni ixtiyoriy o'zgartirish mumkinligini 
ko4rsatadi. Bunda ikkinchi o4zgaruvchi birinchiga mos ravishda 
Klapeyron-Klauzius tenglamasiga binoan o'zgarishi kerak. ОС egri



chizig'i bugianish jarayoni uchun Klapeyron-Kiauziusning (V.13) 
tenglamasi bilan ifodalanadi.

OB egri chizig'i esa suyuqlanish jarayoni uchun (V.25) tenglama 
bilan ifodalanadi.

OA egri chizig4i muzning sublimatlanish jarayonini ifodalaydi 
va (V. 13) tenglama bilan ifodalanadi.

OD egri chizig'i o4ta sovitilgan suvning ustidagi to4yingan 
bug4 bosimidir. Bunday holat barqaror emas, chunki o4ta sovitilgan 
suv doimo kattaroq bug4 bosimiga ega, ya’ni kattaroq kimyoviy 
potensialga ega (xuddi shu haroratdagi muzga nisbatan). 0 4ta 
sovitilgan suv bug4 bilan metastabil muvozanatda bo'ladi. Bunday 
suvga bir necha muz kristallarini tushursak, u tezda muzlaydi.

О nuqtada 3 ta faza muvozanatda bo'ladi va F-3-3=0. ya’ni 
sistema invariantdir: p = 6 ,l gPa va T=273,1576 К (0,0076 °C). 
Atmosfera bosimida (10I3gPci) muz uchlamchi nuqtaga nisba­
tan pastroq haroratda eriydi. Bu OB chizig'ining chapga og'gan- 
ligi va muzning solishtirma massasi suvnikidan kichikligi bi­
lan tushuntiriladi. Shuning uchun (V.25) tenglamaga muvofiq
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1013 gPci da muzning suyuqlanish harorati 6,1 gPa dagi uchlamchi 
nuqtadagidan pastdir. Bunda sistema 2 fazali (suv va muz), chunki 
6,1 gPa dan yuqoriroq bosimda bug'simon faza mavjud bo'Imaydi.

Agar sistemaga uchlamchi nuqtada issiqlik bersak, u muzni 
eritishga sarflanadi, ammo harorat ham, bug4 bosimi ham sistemada
3 ta faza mavjudligida o4zgarmaydi, chunki F=-0. Barcha muz 
suyuqlanganda suyuq va bug4 fazalari muvozanatda qoladi. Sistema 
monovariantli F=1 bo'lib qoladi va isitishni davom ettirsak. jarayon 
ОС bug'lanish egri chizig'i bo'yicha ketadi. Uchlamchi nuqtada 
sistemani sovitish muz hosil bo'lishiga olib keladi va barcha 
suv muzga aylanmaguncha harorat va bug4 bosimi o'zgarmas 
bo'lib turadi: sovitislmi davom ettirsak, sistemada 2 ta faza (muz 
va bug') qolganda, sistema monovariantli bo'ladi va bug'ning 
kondensatsiyalanish jarayoni OA egri chizig'i muvofiq boradi.

V.2-rasm. Suvning yuqori bosiuilardagi (4000 МПа) bolat diagrammasi.
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Yuqori bosimlarda suvning holat diagrammasi butunlay boshqa- 
cha boiadi (V.2-rasm). Birinchidan, bug' fazasi umuman bo'lmay- 
di, ikkinchidan, muzning 6 ta modifikatsiyasi I—VII pay do boiadi. 
Awal muzning yana bir IV modifikatsiyasi borligi taxmin qilingan 
edi, ammo bu tasdiqlanmadi. Muz I eng kichik zichlikka ega, uning 
zichligi suvnikidan kichik, bu Klapeyron-Klauziusning (V.25) teng- 
lamasidan ham kelib chiqadi, chunki muz I — suv muvozanat egri 
chizigi chapga og'gan, ya’ni bosim ortishi bilan uning suyuqlanish 
harorati pasayadi. Oddiy muz juda g'ovak kristall strukturaga ega, 
ammo yuqori bosimlarda u zichroq kristall modifikatsiyalarga 
o'tadi. Muz II faqat qattiq fazalar bilan (I, III, V) muvozanatda 
boiadi. Qolgan modifikatsiyalar qattiq fazalar bilan ham, suv bilan 
ham muvozanatda boiish i mumkin. Muzning III—VII modifikatsi- 
yalarining zichligi suvnikidan kattaroq, shuning uchun ularning su­
yuqlanish egri chiziqlari (V.13) tenglamaga binoan o'ngga og'gan. 
Muz VI ning zichligi 273 К  da muz I nikidan 1,5 marta katta.

V.5. Ikkinchi tur fazaviy o‘tishlar. Erenfest tenglamalari

Fazalararo chegaraning boiishi bir fazadan ikkinchisiga o'tis- 
hda barcha ekstensiv parametrlar qiymatiarining sakrashiga sabab 
boiadi. Optik xossalaming o'zgarishi, birinchi navbatda, fazalar zi- 
chligining o'zgarishi bilan bogiiq. Bu, fazalar chegarasini ko'rinib 
turadigan qiladi. Bunday birinchi tur fazaviy o'tishJarda it.=0; 
ASfo .*Q; AVf  o,+0; Axif o.*0. boiadi.

O 'z navbatida, fazaviy o'tish issiqligining noldan farq qilishi 
(Qfo. =TAS/o.) har bir kondensirlangan fazalar uchun (dp/dT)fo. ho- 
silasining saicrab o'zgarishiga olib keladi. Bu esa suyuqlikni o‘ta 
sovutish va metastabil holatdagi moddalami olish ehtimolini beradi. 
Bunday o'tishlar birinchi tur fazaviy o'tishlardir.

Ko'p vaqt birinchi tur fazaviy o'tishlargina mumkin deb hisob- 
lanardi. Ammo keyinchalik ekstensiv kattaliklaming qiymatlari uz- 
luksiz ravishda o'zgaruvchi ikkinchi tur fazaviy o'tishlar ham aniq- 
landi:
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Sistema shunga qaramasdan ma’lum bir aniq fizikaviy holatdan 
boshqasiga o'tadi. Sistemaning tuzilishidagi va fizikaviy holatida- 
gi o'zgarishlar shunchalik kattaki, turli fazalar haqida so 'z yuritsa 
boiadi. Ikkinchi tur fazaviy o'lishlarga quyidagilarni misol qilish 
mumkin: moddaning o*ta o'tkazuvchanlik xossasiga ega bo'lib 
qolishi; ferramagnit xossalarning o'zgarishi; suyuq geliyning o'ta 
oquvchan holatga o'tishi; qotishmalardagi tartiblanish jarayon- 
lari (o‘ta strukturalaming hosil bo'lishi); segnetoelekti*iklardagi 
o'tishlar (kristallarda). Ko'pincha ikkinchi tur fazaviy o'tishlarda 
issiqlik sig'imining haroratga bog'liqligi (V.3 -rasm) grek harfi 
X koTinishini oladi. Ikkinchi tur fazaviy o'tishga Tx ning aniq 
qiymati to 'g 'ri keladi (V.3-rasm). Shunday qilib, ikkinchi tur fazaviy 
o'tishda entropiya va hajmning uzluksiz o'zgarishida termik kenga­

yish a = , izotermik siqilish P = koeffitsiyentlari,

issiqlik sig'imi cp = kabi kattaliklar sakrab o'zgaradi:

Дof o. Ф 0; ДPf (),Ф 0; АС Ф 0. Shunisi juda qiziqki ushbu kattalik- 
laming hammasi birinclii tur fazaviy o'tishlarda sakrab o'zgaruvchi 
kattaliklarning birinchi tartibli hosilalaridir.

V.3-rasm. 2 —tur fazaviy o ktisb sohasida issiqlik sig ‘imining haroratga
bog‘liqligi.



Gibbs energiyasidan foydalansak barcha o4ishlar uchun 
AG=0. Ammo birinchi tur o'tislilar uchun Gibbs energiyasining

AS = -A | —  I * 0

birinchi tartibli hosilalari sakrab o'zgaradi: A V  = a  
dG 
dT

Ikkinchi tur o‘tishlar uchun

Aay

dG

I dPJ

у = 1  a ( = ± f * о (V.28) A/3 = -  
V 1 \ д Т д р J I

chunki ( £ )  -* ; -(f) -(f) ; (f) ( £ )

1 ' s2g '
V M  j

Г а г'
5

1 ф  J;

o (V.29)

A C p = - T
э2с л
эг2

= - vap  va

(V.30)

chunki = - s ; =_ £ f  bo‘ladi. Bunda =o;

Л(^Г) =o; дс = o , ya’ni gap Gibbs energiyasining ikkinchi tartibli

hosilalarining sakrashi haqida ketyapti. Bunda Gibbs energiyasi va 
uning T \a .p  bo‘yicha birinchi tartibli hosilalari o4zgarmas boMadi.

Ikkinchi turfazaviy о‘tishlarning ta’rifi ga binoan A / / , = 0;ASfo,= 0  
Shunga qaramasdan hozirda ikkinchi tur o‘tishlar uchun issiqlik 
tushunchasi adabiyotlarda paydo bo'ldi (V.3 -rusmdctgi shtrixlangan

s°ha): д/ о = T,̂ ACrmMldT > bu yerda ДСрдпоп|а1- tajribaviy egri chiziq
T,

bilan punktir chizig'i orasidagi issiqlik sig‘imlarining farqi.
Shartli ravishda ikkinchi tur fazaviy o‘tishning entropiyasi ham

T1 KQ
shunday aniqlanadi: AS„ = J— r'anomal dT

?; T
Fazaviy o'tishiar termodinamikasida fazalarning muvozanat 

shartlarini ifodalovchi p(T) bogianishi egrisini aniqlanishi talab 
qilinadi. Ikkinchi tur fazaviy o'tishiar uchun tajribada A C , Aa,



Др qiymatlarni aniqlash mumkin. Ushbu ma’lumotlar fazalaming 
mavjudlik sohalarini qanday qilib ifodalaydi? Bir komponentli sis- 
temalarda birinchi tur o'tishlar uchun bunday ma’lumotni Klapey- 
ron-Klauzius tenglamasidan olinadi:

Ф ) _ ASfM, (V.31)
drJ/*. Mf*

Ushbu tenglama (V.10) tenglamadagi ДHfo, o'm iga termodi­
namikaning 2-qonuniga muvofiq, TA ^.ifodasini qo'yish bilan 
keltirib chiqarilgan.

Ikkinchi tur o'tishlarda ushbu tenglama noaniqlikka aylanadi. 
Ushbu noaniqlikni Lopilal qoidasi bo'yicha yechish mumkin.

Birinchi bo‘lib bunday hisobni 1933-yilda Erenfest o‘tkazgan. 
Klapeyron-Klauzius (V.31) tenglamasidagi surat va maxrajni haro­
rat bo'yicha differensiallasak, Erenfestning birinchi tenglamasini 
olamiz:

A Cp i a  c p

m , '

В и у Ы а :

(V.31) tenglamani bosim bo'yicha differensiallasak:

(d p \  Да (V.33)
~Ы>

O I L  =7 J W Y =W ~ ^  (v.32)

chunki
( a - m -

(V.32) va (V.33) tenglamalarni ko'paytirib, Erenfestning ikkinchi 
tenglamasini olamiz:

ьср- т ( ± ) г л Г ? 1  <V 34>
U t ),„- dp JT

Ushbu tenglamalar qo'yilgan masalaning yechimidir, chunki ik­
kita fazaning muvozanat shartlarini ifodalaydi vap(T) egri chizig i-

241



ning differensial tenglamasi topiladi. Ushbu holda (V.32) va (V.34) 
tenglamalar bir fazadan ikkinchisiga o'tayotganda o'zgarayotgan 
termodinamik xossalar yordamida ikkinchi tur \ —  \ o'tishning

\ d T ) f o ‘.

qiymati belgilanadi:
(ДС,*0; 4 1 ) , . .

Shunday qilib. Erenfestning tenglamalari ikkinchi tur fazaviy 
o'tishiar uchun xuddi birinchi tur o'tishlardagi Klapeyron-Klauzius 
tenglamalarining vazifasini bajaradi. Ikkinchi tur fazaviy o'tishlar- 
ning o'ziga xosligi S ning sakrab o'zgarmasligidadir. Bu esa cIp/dT 
da ham sakrash bo'lmasligiga olib keladi. Shuning uchun p(T) egri 
chiziqlari har bir fazada uchun bitta uzluksiz X ko'rinishidagi chiziq- 
ni hosil qiladi. Natijada ikkinchi tur fazaviy o'tishlarda metastabil 
holatlar bo'lmaydi (birinchi turdagi o'tishlarda esa, suyuqlikni o 'ta 
sovitish natijasida metastabil holat paydo bo'lishini ko'rgan edik).

V.6. Polimorf o‘tishlarning tasniflanishi.
Mono- va enantiotrop fazaviy o4tishlar

Ko'pgina moddalarning kristallari bir necha xil allotropik mo- 
difikatsiyada bo'ladi. Masalan. oltingugurt rombik va monoklinik 
shakllarda, qalay esa oq tusli kristall holatida va kulrang tusli amorf 
holatda bo'ladi.

Moddalarning bir kristall modifikatsiyadan boshqasiga o'tishi 
(T va p  o'zgarishi natijasida) polimorf o'zgarish yoki polimorfizm 
deb ataladi. Agar kristall panjaraning turi va atomlar soni saqlan- 
gan holda bir komponentning zarrachalari (atom yoki ionlari) bos­
hqa komponentning kristall panjara tugunlaridagi zarrachalaming 
o'mini olib qattiq eritma hosil qilsa, kristall panjaradagi bunday 
o'zgarish (kristall panjaraning hajmi va zichligi o'zgaradi) izomorf 
o'zgarish yoki izomorfizm deyiladi (qattiq eritmalar quyida batafsil 
muhokama qilinadi).

Biror kristall modda tashqi sharoit o'zgarishi bilan bir kristall 
ko'rinishdan ikkinchisiga o'tsa va sharoit tiklanishi bilan avvalgi
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ko'rinishga qaytsa, bunday polimorf o'zgarish enantiotrop fazaviy 
о ‘tish deyiladi.

Enantiotrop o'tishda ( V.4-rasm, a) ikkala polimorf modi- 
fikatsiyalarning o'zaro o'tish harorati (О nuqta) ulaming suyuq- 
lanish haroratlaridan ( 0 3 va 0 4 nuqtalar) pastroqda joylashgan 
bo'ladi. Suyuqlik -bug ' muvozanati egrisi (CC) a- va /?- modifi- 
katsiyalarning bug' bilan muvozanatini ifodalovchi AA va BB egri 
chiziqlarining kesishgan О nuqtasidan yuqorida joylashgan. A va
О nuqtalarga mos keluvchi haroratlar intervalida a-modifikatsiya 
barqarorroq, chunki AO oralig'idagi bug' bosimi BO oralig'idagi- 
dan pastroq. О va 0 4 nuqtaiari oralig'idagi haroratlar interval ida 
/?-modifikatsiya barqarorroqdir, unga£# egrichizig'i mos keladi. Ô  
va С nuqtaiari oralig'ida suyuq faza barqaror bo’ladi (CC egri chi- 
zig'i). AOOjC egri chizig'idan yuqorida joylashgan sohalar beqaror 
metastabil muvozanat holatlariga to 'g 'ri keladi (BO, OA, C 04, O fi  
oraliqlar). Haroratni TQdanyuqoriroqqaoshirganda^-modifikatsiya 
barqarorroq bo'ladi va a-modifikatsiya p  ga o’tadi. Harorat T0 dan 
kamaytirilganda teskari jarayon ketadi.

Enantiotrop o'tishga misol qilib rombik oltingugurtning mo- 
noklinikka o'tishini va teskari jarayonni olishimiz mumkin. Agar 
rombik oltingugurtni Sr368,5 К  dan yuqori haroratgacha qizdirsak,

V.4-rasm. Enantiotrop (л) va inonotrop (b) fazaviy o ‘tishlari bo‘lgan bir 
kom ponentli sistem aning holat diagram m asi.
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u monoklinik Sm oltingugurtga aylaiiadi. 368,5 К  da ikkala ko4ri- 
nish muvozanatda boiadi. Oltingugurt 4 ta fazada boiishi mumkin: 
bug4, suyuq va 2 ta kristall ( V5-rasm). Diagrammada 4 ta soha bor:
S, Sj Shug,. Ular oltingugurtning 4 ta fazasining barqaror mav­
jud boiishiga javob beradi. Diagrammada 4 ta uchlamchi nuqtalar 
bor. A nuqtada 368,5 К da Sr<r+Sm ga o4tadi. A nuqta 3 ta fazaning 
invariant muvozanatiga to4g4ri keladi: Srva Sm (2 ta qattiq faza) va
1 ta gazsimon faza va o4tish nuqtasi deyiladi. С nuqtada 393K da 
Sm suyuqlanadi. Bu yerda suyuq, Sm va bug4 fazalarining invariant 
muvozanati qaror topadi. В nuqtada S faza bilan yana 2ta lcristall 
modifikatsiyalar muvozanatda bo4ladi. О nuqtada o4ta qizdirilgan Sr 
{OB egri chizig'i), o4ta sovitilgan S (ОС egri chizig4i) va bug4 
(OA egri chizigi) birgalikda mavjud bo iad i (OA egri chizigidagi 
bug'ning bosimi monoklinik oltingugurt bilan muvozanatdagi (AC 
egrichizigi) bug'nikidan yuqori bo4ladi). Bunda bug4 Sm bilan mu­
vozanatdagi bug4ga nisbatan o4ta to4yingan boiadi. О nuqtada 3 ta 
beqaror fazalar metastabil sistemani hosil qiladi.

360 400 440 T

V.5-rasm. Oltingugurtning holat diagram masi.
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AB egri chizig'i Sr<r+Sm o'tishlarning harorati bosim o'zgarishi 
bilan qanday bogianganligini ko'rsatadi. CB egri chizig'i Sm ning 
bosim o'zgarishi bilan suyuqlanish haroratining o'zgarishini tavsif- 
laydi: bosim ortishi bilan Sm ning suyuqlanish harorati ortadi. Shu­
ning uchun CB egri chizig'i o'ngga qarab og'gan. Klapeyron-Kla- 
uzius tenglamasidan ma'lumki suyuqlanish jarayoni uchun AV  
musbatdir, ya’ni suyuq oltingugurtning solishtirma hajmi Sm ning 
solishtirma hajmidan katta. DA, AC, CF egrilari bo'ladi S<->Sb * 
Snt̂ Sbug' va S»iyu4̂ Sb,lf>: muvozanatlarni tavsiflaydi.

АО, ОС, OB egrichiziqlari metastabil muvozanatga tegishli. Bo­
sim J 30 mPA dan yuqori bo'Isa, Sr qizdirilganda Ssuyuq ga o'tadi (Sm 
ni chetlab). Sm faqat ABC sohasidagina barqaror.

Bir metastabil modifikatsiyaning ikkinchisiga o'z-o'zidan o 'tis­
hi mumkin bo'lgan, lekin teskari o'z-o'zidan boruvchi jarayonni 
amalga oshirib bo'lmaydigan polimorf o'zgarish monotrop o'zga- 
rish deyiladi. Bunda polimorf o'zgarish laming o'zaro o'tish nuqtasi
О ushbu modifikatsiyalaming suyuqlanish nuqtalari 0 { va <9, dan 
yuqorida joy lashgan boiadi (V.4-rasm, b).

Suyuqlik-bug' DD muvozanat egrichizig'i 2 ta polimorf modifi- 
katsiyalarning bug' bilan muvozanat egrilari AA va В В ning kesish- 
gan О nuqtasidan pastda joylashgan. AO/ sohasida a-modlfikatsiya 
barqaror, chunki TA-TQ harorat intervalida /^-modifikatsiyaning (BB) 
va suyuqlikning (DD) bug' bosimi /?-modifikatsiyanikidan (AA) 
yuqoridir. Ot D sohada suyuq holat barqarordir. В va 0 2 nuqtalar 
orasida/?-modifikatsiya barcha haroratda beqaror, chunki uning B 0 2 
sohadagi bug' bosimi a-modifikatsiyanikiga (AA sohasi) nisbatan 
yuqoridir (bir xil haroratda). Shuning uchun metastabil /?-modifikat- 
siya barqaror a-modifikatsiyaga aylanadi. Teskari jarayon mumkin 
emas, chunki ikkala modifikatsiyaning muvozanat harorati TQ dan 
pastda, ya’ni 0 } nuqtada barqaror a-modifikatsiyaning suyuqlanishi 
sodir boiadi.

Monotrop aylanishga misol qilib benzofenon (C6Hs) 2CO ning 
holat diagrammasini keltirish mumkin. Benzofenonning 298 К  da 
suyuqlanuvchi a-modifikatsiyasi doimo metastabil va o'z-o'zidan
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/?-ga o‘tislii mumkin (321 К  da suyuqlanuvchi). Teskari jarayon 
mumkin emas.

V.6-rasm. Benzofenonning m onotrop aylanishlarining diagram m asi.

AC  egri chizig‘i a-modifikatsiya bilan bug‘ orasidagi muvoza- 
natni ifodalaydi; BD esa /?-modifikatsiya bilan bug4 orasidagi mu- 
vozanatni tavsifiaydi. Ikkala modifikatsiya atmosfera bosimida mos 
ravishda С va D nuqtalarida suyuqlanadi. a-modifikatsiyaning bug4 
bosimi uni kristallari mavjud bo4lisliining barcha sohasida /?-mo- 
difikatsiyaning bug4 bosimidan yuqori. Shuning uchun o4z-o4zidan 
o4tish faqat a dan/? ga yo4nalishida bo4ladi. Fazaviy o4tishlarda av- 
val barqarorligi kamroq modifikatsiya hosil bo4ladi, ya’ni jarayon 
bosqichma-bosqich boradi (Ostvaldning bosqichlar qoidasi). Suyuq 
benzofenonni Tj gacha o4ta sovitilganda (E nuqta, bug4 bosimi Pf 
aw aliga metastabil a-fazaning kiistallari ajraladi (A nuqta, bug' bo­
simi PA\  so4ngra yana sovitilganda [1-fazaning laistallai*iga o4tadi 
(B nuqta, bug4 bosimi PB).

Monotrop aylanishga fosfoming holat diagrammasini keltirish 
mumkin (V7-rasm). Rasmdagi AB beqaror fosfor 1 modifikatsiyasi 
suyuqlanish haroratining bosimga bogiiqligini, CD qattiq binafsha 
fosforning suyuq va bug4 fazalar bilan muvozanatini, EF binafsha
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fosfoming о‘la sovitilgan holatini va nihoyat, MN  esa oq fosfor I 
ning oq fosfor II metastabil holatiga o 'tish haroratining bosimga 
bog4liqligini ifodalaydi.

' T , K
V.7-rasm. Fosforning holat diagrammasi: I va II sohalarda qattiq oq 

fosforlarning ikkita m etastabil holatlari, III sohada esa qattiq binafsha
fosfor mavjud.

Barcha haroratlarda oq fosforning bug4 bosimi binafsha 
fosfornikidan yuqori ekanligi rasmdan ko4rinib turibdi, ya’ni oq 
fosfoming kimyoviy potensiali binafsha fosfornikidan doimo yuqori. 
Oq fosfor metastabil holatda mavjud bo4la oladigan fazadir (AB 
dan yuqori soha). Oq fosfomi o4ta sovitilgan (EF) suyuq binafsha 
fosfordan olish mumkin (2-nuqta), ammo oq fosforning binafsha 
fosforga ortishi monotrop jarayondir. Harorat doimiy bo'lganda bi­
nafsha fosfordan bevosita oq fosforga o4tib boimaydi. Buning uc­
hun binafsha fosfomi o4ta sovitilgan holatga (£Fegri) o*tkazib olish 
kerak. 0 4ta sovitilgan suyuq metastabil holatdan fosforning ikkala 
modifikatsiyasini ham olish mumkin (EF dan metastabil qattiq oq
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fosforning MN bilan ajralgan I va II modifikatsiyalami hamda CD 
bilan ajratilgan III sohadagi qattiq binafsha fosfomi), chunki o 'ta 
sovitilgan suyuqlikda fosfoming kimyoviy potensiali qattiq fazada­
gi fosforlaming kimyoviy potensiallaridan katta. Bu holda termodi­
namik nuqtai nazardan ikkala o'tish ham mumkin. Bu esa jarayonni 
istalgan yo'ldan olib borish imkoniyatini beradi.

V.7. Fizik-kimyoviy analiz

Kimyoviy tahlil usullaridan hamma vaqt ham murakkab modda- 
laming tarkibini aniqlashda foydalanilmaydi, chunki ba'zan mod- 
dani toza holda ajratib boim aydi. Bunday hollarda fizik-kimyoviy 
analiz usullaridan foydalaniladi. Bu usul sistemaning tarkibi uzluk- 
siz o'zgartirilganda uning fizikaviy xossalari (suyuqlanish harora­
ti, bug' bosimi, elektr o'tkazuvchanligi, dielektrik konstantasi) qay 
tarzda o'zgarishini tekshirishdan iborat. Natijalar holat diagramma- 
lari ko'rinishida ifodalanadi.

“Tarkib-xossa” diagrammasida ucliraydigan maksimum yoki 
minimum chiziqning sinishi yoki uning bukilishi sistemaning kom- 
ponentlari orasidagi o'zaro ta’simi aks ettiradi. Masalan. Kurnakov 
ta’limotiga ko'ra, tekshirilayotgan sistemaning komponentlari o 'za­
ro kimyoviy birikma hosil qilsa, uning “tarkib-xossa” diagramma- 
sida singulyar (cho'qqisimon) yoki distektik (yoysimon) nuqtalar 
hosil boiadi.

Fizik-kimyoviy tahlil uzluksizlik va muvofiqlik qoidalariga 
asoslanadi. Kumakovning ko'rsatishicha, bu qoidalar asosida holat 
diagrammalarining geometrik tahlili o'tkaziladi.

Uzluksizlik prinsipi quyidagicha ta’riflanadi: sistema holatini 
belgilab beruvchi parametrlaming uzluksiz o'zgarishida uni alohi­
da fazalarining va butun sistemaning xossalaii uzluksiz o'zgaradi, 
ammo yangi fazalar hosil bo'lmaydi, borlari yo'qolmaydi. Masa­
lan, suyuq va qattiq eritmalar tarkibining uzluksiz o'zgarishiga erit- 
ma xossalarining uzluksiz o'zgarishi to 'g 'ri keladi (zichligi, elektr 
o'tkazuvchanligi, bug* bosimi va boshqalar). “Tarkib-xossa” diag-
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rammasidagi o'zgarishlar sakrashlar bilan sodir bo isa , ya’ni singul- 
yar nuqtalar hosil bo4Isa, bunda individual kimyoviy birikma hosil 
bo'lishi mumkin. Bunday kimyoviy moddaning hosil boiganligini 
bir necha usullarda isbotlash lozim.

Muvofiqlik prinsipi bo'yicha sistemada muvozanat holatidagi 
fazalarning to'plamiga holat diagrammasida m a’lum geometrik 
tasvir mos keladi.

V.8. Term ik tahlil

Fizik-kimyoviy tahlilning eng ko‘p tarqalgan turlaridan biri ter­
mik tahlildir. U qattiq va suyuq fazalar orasidagi muvozanat harora- 
tini aniqlashga asoslangan.

Shaffof boim agan va yuqori haroratda suyuqlanadigan modda- 
lardan iborat sistemaiami tekshirishda k4harorat-vaqt” diagramma- 
laridan foydalaniladi. Ushbu diagrammalarni sovish egri chiziqla- 
ri yoki sovish diagrammaiari deb ham ataladi. Biror sistema aw al 
qizdirilib, so'ngra sovitilganda sistemada issiqlik chiqishi bilan 
boruvchi hech qanday jarayon sodir boimasa, sistemaning harorati 
bir tekis pasayib boradi (V.8-rasm, A).

Agar moddaning sovish vaqti- 
da termik o'zgarishlar sodir bo‘l- 
sa, sistema ma’lum vaqt davomi­
da sovishdan to‘xtaydi (V.8-rasm. 
B): sistemada fazaviy o‘zgarish 
jarayoni sodir boiganiigi sabab­
li undan issiqlik chiqadi. Bu esa 
o‘z navbatida sovish tezligini 
sekinlashtiradi. Bu holda “haro-
rat-vaqt” diagrammasida siniq 

V.8-rasm. Sovish diagrammasi. ch iz iq  hosi{ {Y S -ra sm , B ) .

Ikki komponentli suyuq sistemadan kristallar ajralib chiqqanda 
murakkab hodisalar ro4y beradi va “harorat—vaqt” diagrammasi
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ham ancha murakkab ko'rinishga ega bo'ladi (V.9-rasm). Termik 
lahlilda termoparalar yoki termometrlardan foydalaniladi.

V.9 -rasm. Termik tahlil yordam ida holat d iagram m asini tuzish.

Sovish diagrammasidan (V.9-rasm, a) foydalanib, holat diagram- 
masi (V.9-rasm.b) tuziladi. Ikki komponentli sistema holat diagram- 
malarining asosiy turlari: evtektikaga ega diagrammalar, kongruent 
(barqaror kimyoviy birikma hosil qiluvchi) va inkongruent (beqa- 
ror) ravishda suyuqlanuvchi kimyoviy birikmali diagrammalar, qat­
tiq va suyuq fazalarda chekli va cheklanmagan eruvchanlikka ega 
diagrammalar.

Gibbsning fazalar muvozanati qonunidan 2 komponentli kon- 
densatsiyalangan fazali sistemalar uchun o'zgarmas bosimda 
F = k-F+1 tenglamadan к = 2 bo'lganda erkinlik darajasi F = 3- F 
bo'ladi. Muvozanat holatidagi fazalar soni F= 3 dan katta bo'lishi 
(F = 0), erkinlik darajalari soni F  = 2 dan ko'p bo'lishi mumkin 
emas (F = 1).

250



V.9. Komponentlari qattiq holatda bir-birida erimaydigan, 
suyuq holatda bir-birida cheksiz 

eriydigan va evtektikaga ega sistemalar

Ikki komponentli kondensatsiyalangan sistemalar A va В kom­
ponentlar o'zaro kimyoviy birikma hosil qilmagan holda evtektika­
ga ega holat diagrammalarini beradi. Bunday diagrammalar suyuq- 
lanma va eritma uchun bir xildir.

V. 10-rasmda A va В komponentlaming suyuqlanish harorati TA 
va TQ nuqtalar bilan belgilangan. TAE  suyuqlanmaning tarkibini bil- 
diradi va undagi har bir nuqta suyuqlanmani A moddaning kristalla- 
ri bilan muvozanatini tavsiflaydi, ya’ni A moddaning suyuqlanmada 
ushbu haroratdagi eruvchanligini ko'rsatadi. TBE egri chizig'i esa 
В moddaning kristallari bilan ma’lum haroratda muvozanatda tur- 
gan suyuqlanmaning tarkibini ko'rsatadi: TBE ning har bir nuqtasi 
В moddaning suyuqlamadagi eruvchanligini ko'rsatadi. TXE va TQE 
likvidus chiziqlari deyiladi.

м

...la

T arkib

V.lO-rasm. Evtektikali sistem aning holat diagrammasi.
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TaE va TJE egri chiziqlaming kesishgan E nuqta suyuqlan- 
mani A va В moddalaming kristallari bilan bir vaqtning o'zida 
muvozanatda turgan tarkibini ko'rsatadi. E nuqta evtektik nuqta 
deyiladi, suyuqlanma E nuqtada evtektik suyuq la nma, TR harorat 
esa, evtektik harorat deyiladi. Qattiq evtektika 2 la qattiq faza (A va 
В moddalaming kristallaridan) iborat boiadi. FG tofcg‘ri chizigi- 
dagi har bir nuqta suyuqlanmadan va A va В kristallari bo igan  2 ta 
qattiq fazadan iborat sistemaning tarkibini ko‘rsatadi. FG chizig6i 
evtektik to‘g‘ri chiziq yoki solidus chizig7 deyiladi. Ushbu chiziq- 
dan pastda suyuq faza boim aydi.

Likvidus va solidus chiziqlari bilan diagramma 4 qismga b o ii-  
nadi. Likvidusdan yuqoridagi qismda bitta faza (suyuqlanma) b o ia ­
di. Qolgan 3 ta yuzalarda: suyuqlanma + A kristallar; suyuqlanma + 
В kristallar; AFGB yuzada/4 va В kristallaming aralashmasi b o ia ­
di. M  figurativ nuqta bilan belgilangan suyuqlanmaning sovish ja- 
rayonini ko‘ramiz. Diagrammada sistemaning harorati va tarkibini 
tavsiflovchi har qanday nuqta figurativ nuqta deyiladi. M  nuqtada 
sistema bivariant: F -  1; F  = 3-1 = 2, ya’ni fazalar sonini o'zgartir- 
masdan (m aium  chegaralarda) harorat va suyuqlanmaning tarkibini 
ixtiyoriy ravishda o'zgartirish mumkin. Haroratni aQ nuqtagacha pa- 
saytirsak, A moddaning birinchi kristallari ajrala boshlaydi. Bunda 
F= 2 va F  = 3-2 = i ,  ya’ni monovariantli sistemaga ega boiam iz: 
faqat haroratni ixtiyoriy o‘zgartirishimiz mumkin, tarkib esa TAE bi­
lan belgilanadi. Sistemani sovitishni davom ettirsak suyuqlanmadan 
A kristallari ajralib chiqishi davom etadi. Natijada suyuqlanma В 
komponent bilan boyiydi. b0 figurativ nuqtada sistema 2 fazali, mo­
novariantli gicha qoladi. Suyuqlanmaning tarkibini aniqlash uchun 
b0 nuqtada b2 b, gorizontal chiziq o‘tkazamiz. b, b, chizigi konnoda 
chizig'i deyiladi. b2 va b, nuqtalardan muvozanatdagi fazalarning 
harorati va tarkibi aniqlanadi: b2 nuqta A kristallar ini, в, nuqta su­
yuqlanma tarkibini ko'rsatadi.

Sovish egri chizigi ad  oraligida Ma ga nisbatan yotiqroq. Bu- 
ning sababi A moddaning kristallanishida issiqlikning ajralib chiqis- 
hidir, natijada sovish jarayoni sekinlashadi. Sovitish davom ettiril-
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sa, harorat T}. evtektik haroratgacha pasayadi va sistema dQ figurativ 
nuqtaga yetadi. E nuqtada suyuqlanmaning tarkibi evtektik bo'la­
di va qattiq evtektika (A va В kristallarining aralashmasi) ajralib 
chiqadi.

d0 nuqtada (B kristallari ham ajralib chiqqandan so'ng) muvo­
zanatda 3 ta faza bo'ladi: 1 ta suyuq, 2 ta qattiq, F= 3 va erkinlik 
darajasi F = 3-3 = 0, ya’ni d0 nuqtada nonvariant, uch fazali 2 kom­
ponentli sistema bo'ladi. F  = 0 ekanligi ushbu 3 ta fazalar ma’ium 
shartlar bajarilgandagina muvozanatda bo'lishi mumkiniigini ko'r- 
satadi: harorat evtektik TE bo'lishi kerak, suyuqlanma esa evtektik 
tarkibga (E nuqta) ega bo'lishi shart Haroratni ham, suyuqlanma­
ning tarkibini ham ixtiyoriy o'zgartirib bo'lmaydi (fazalar sonini 
o'zgartirib yubormasdan).

d0 figurativ nuqtada TE haroratda kristallanish jarayoni suyuq­
lanmaning to iiq  sovishi bilan tugaydi. Suyuq faza yo'qolgandan 
so'ng sistemada 2 ta qattiq faza (A va В kristallari) qoladi (F = 7). 
eQ nuqtada 2 ta qattiq fazaning sovishi davom etadi.

Suyuqlanmani sovitish jarayonining boshidan uni yo'qolib ke- 
tishigacha suyuq faza tarkibining o'zgarishini ko'rsatuvchi M ajbfi 
chiziq kristallanish y o ii deyiladi.

V.10. Kongruent va inkongrucnt suyuqlanuvchi sistemalar

Agai* A va В komponentlar parchalanmasdan (kongruent ravish­
da) suqlanadigan barqaror kimyoviy birikmaAmVn hosil qilsa (V. 11- 
rasm), sistema holat diagi*ammasining likvidus cliiziqlarida keskin 
maksimum pay do bo'ladi. Bunda kristall fazaning tarkibi suyuq 
fazaning tarkibi bilan mos keladi. С nuqtaning ikki tarifida E va 
Ej evtektik nuqtalar joylashgan. V.ll-rasmda belgilangan С nuqta 
yoysimon shakl da bo'lganligi sababli distektik (grekchadan "qiyin 
suyuqlanadigan”) nuqtaga to 'g 'ri keladi. Agar maksimum keskin 
shaklga ega bo'lganda, С nuqta Kumakov ta’limoti bo'yicha singul- 
yar nuqta deyiladi. Sistemaning tarkibi toza^ komponent bilan AB
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kimyoviy birikma orasida joylashgan bo'lsa, TJ: evtektik haroratda 
uf: tarkibli suyuqlanma A va AB kristallari bilan birgalikda mavjud 
bo'ladi. Sistemaning tarkibi AB kimyoviy birikma bilan В kompo­
nent orasida bo'lsa, EJ evtektikaga to 'g 'ri keladigan TE] haroraty Fl 
tarkibli suyuqlanma AB va В kristallari bilan birga mavjud bo'ladi. 
Shunday qilib, ko'rib chiqilgan diagramma evtektikaga ega 2 ta ho­
lat diagrammalaridan (A-AB va AB-B) iboratdir.

V.ll-rasm . K ongruent suyuqlanuvchi kimyoviy birikm ali 
sistem aning holat diagram m asi.

Kongruent suyuqlanuvchi AB kimyoviy birikmaga to 'g 'ri keluv­
chi M figurativ nuqtadagi suyuqlanmaning sovish jarayonini ko'rib 
chiqamiz (V.ll-rasm). Ushbu tarkibda mustaqil parametrlarning 
soni 1 ga teng, chunki sistema bitta AB kimyoviy birikmadan taslikil 
topishi mumkin. Tc haroratda ABning kristallari ajralib chiqadi 
(F=2) va erkinlik darajalarining soni F = 1-2+1 = 0, ya’ni sistema
1 komponentli, 2 fazali, invariant (nonvariant) va o'zgarmas haro­
ratda kristallanadi.

O'zgarmas tarkibli qattiq kimyoviy birikma -  bu 1 ta faza, 1 
ta kristall panjara, unda komponentlaming zarrachalari to 'g 'ri ket-
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ma-ketlikda joylashgan va kristall panjaraning hamma joy ida kom- 
ponentlar orasidagi munosabat bir xildir.

A va В koponentlari AB kimyoviy birikma hosil qila oladigan, 
ammo suyuqlanishi inkongruent (ya’iii parchalanish bilan) ravis­
hda boruvchi ikki komponentli sistemaning holat diagrammasi 
V. 12-rasmda keltirilgan.

VA2-rasm. Inkongruent suyuqlaiiuvchi kimyoviy birikmali 
sistem aning holat diagrammasi.

Inkongruent suyuqlanuvchi AB kimyoviy birikma Tc haroratdan 
pastdagina barqarordir. Shuning uchun harorat ozgina oshirilganda 
ham ushbu qattiq birikma parchalanadi va 2 ta faza hosil qiladi: 
В komponentning kristallari va у  tarkibli suqlanma (С nuqta). 
M  nuqtaga mos keluvchi suyuqlanmani sovitsak, CB likvidus chi­
zig4 ida joylashgan a0 nuqtada В komponentning kristallari ajrala 
boshlaydi. aQ bilan 60 nuqtalari orasidagi haroratlar intervalida sis­
tema 2 fazali va monovariantlidir: F  = 2-2+7 == 7. b0 nuqtada Tc 
haroratda AB birikmaning kristallanishi boshlanadi va davom etadi, 
uning tarkibi (7) nuqta) ga mos keladi. Bunda muvozanatda j ta
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faza boiadi: suyuqlanma, AB va В kristallari. Erkinlik darajalari 
soni F = 2-3+1 = 0 boiadi, bu esa Tc haroratning, у  (С nuqta) 
eritma tarkibining vay , (D nuqta) kimyoviy birikma tarkibining do­
imiy ligini ko'rsatadi.

Suyuqlanmaning tarkibi o'zgarmasligi uchun AB ning kristalla- 
nishi bilan bir vaqtda aw al kristallangan В ning kristallari erishi ke­
rak. Bunda suyuqlanmadagi В komponentning miqdori o‘zgarmas 
qilib ushlab turiladi.

С nuqta peritektik (o ia r) nuqta. T(. -  peritektik harorat va su­
yuqlanma - peritektiksuyuqlanma deyiladi. Peritektik nuqtada ham 
evtektik nuqta kabi suyuqlanma va 2 ta qattiq faza muvozanatda 
boiadi. Ammo sovitilganda uch fazali sistemadagi jarayonlar tub- 
dan farqlanadi. Evtektik nuqtada birdaniga 2 ta qattiq faza ajraladi, 
peritektik nuqtada esa 1 ta qattiq faza ajraladi, ikkinchisi suyuqla- 
nadi. Sovish egrisida peritektik haroratda vv gorizontal chiziq ku- 
zatiladi.

b0 nuqtada sovitsak jarayon aw al ajralgan barcha В kristall ari- 
ning erishi bilan tugaydi. Suyuqlanma va AB kristallaridan iborat 2 
fazali sistema qoladi. Erkinlik darajasi F = 2-2+1 = 1. Sovitilganda 
2 fazali sistemaning harorati pasayadi va suyuq 1 anmadan AB ning 
kristallari ajraladi. Bunda har bir haroratga suqlanmaning m aium  
tarkibi mos keladi (CE egrisi). Suyuqlanmaning yanada sovitilishi 
(fy dff e0 figurativ nuqtalar) oddiy A-AB  evtektikali sistemaning ho­
lat diagrammasi bilan ifodalanadi.

V.l 1. Yelka qoidasi

Suyuqlanish (holat) diagrammasi dan foydalanib nafaqat muvo- 
zanatdagi fazalaming soni va ularning tarkibini, balki turli fazalar 
massalari orasidagi munosabatni ham aniq lash mumkin. Bunda yel­
ka qoidasidan foydalaniladi. Uni quyidagi misolda tushuntiramiz.

V.12-rasmdagi f 0 figurativ nuqtaga В komponentning y 0, massa 
% ni tutgan sistema mos keladi. Bu sistema 2 ta fazadan iborat: AB
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kristallari (f2 nuqta) va suyuqlanma (fj nuqta). Ularda В komponent­
ning miqdori y2 va y } massa % ni tashkil qiladi. Umumiy material 
balansni quyidagicha ko'rsatish mumkin:

m() = m + m 2 (V.38)
bu yerda: mQ -  butun sistemaning massasi; m2 va m ^ A B  kristalning 
va suyuqlanmaning massasi.

В komponentning material balansini quyidagi tenglama orqali 
ifodalash mumkin

тоЖ  = П1]Ж +т212_ (V.3 9)
u 100 1 100 100 '

(V.38) va (V.39) tenglamalardan m0 ni yo‘qotib, quyidagi tenglikni 
olamiz:

2 _ Уо -У\ (V.40)
m\ У2 ~У0

Ushbu tenglik yelka qoidasi deyiladi.

Уо~Уi~fo fi vа у-гУц =fo /2  boMgani uchun yelka qoidasini quyida­
gicha yozishimiz mumkin:

m2 _ fofi (V.41)
bundan mi

m2 ( fo f i )  =  т Ш , )  Cv -42)
Yelka qoidasi nomi (V.41) tenglamaning mexanikada yelka uc­

hun chiqarilgan tenglama bilan o‘xshashligi sababli berilgan. Bunda 
f j 2 kesmani f() suyanchiqlik yelka, fazalarning ml va m2 massalarini 
yelkaning uchlaridagi yuk desak boMadi.

(V.38) va (V.41) tenglamalami birgalikda yechib, ml va m2 no­
ma’ lumlarni topish mumkin (agar m0,y { vay2 berilgan bo‘lsa).

V.12. Komponentlari o‘zaro cheksiz va chekli 
eriydigan qattiq eritmali sistemalar

Ikki yoki undan ko‘proq komponentlardan iborat tarkibi 
o4zgaruvchan bir jinsli sistemalar qattiq eritmalar deyiladi. Qalt*Q 
eritmalar 2 xil boiadi: kiritib joylashtirilgan vao'rin olish natijasida 
hosil bo4lgan qattiq eritmalar.
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Kiritilgan qattiq eritmalarda bir komponentning zarrachalari 
(atom, molekula, ion) ikkinchi komponent kristall panjarasining 
tugunlari orasida joylashadi. Bnnday eritmalar, masalan, metall- 
maslami (bor, uglerod, vodorod, azot) metallarda eritib olinadi.

O iin  olish qattiq eritmalarida bir komponentning zarrachalari 
boshqa komponentning kristall panjara tugunlaridagi zarrachala- 
rining o‘mini oladi. 0 4rin olish qattiq eritmalarida panjara turi va 
atomlar soni saqlanadi, lekin uning hajmi va zichligi o‘zgaradi. 
Kristall panjaradagi bunday o'zgarish izomorf o^zgarish yoki izo- 
morfizm hodisasi deyiladi.

Qattiq eritma hosil boiishi uchun qator shartlar bajarilishi kerak. 
Masalan, ion kristall panjarali birikmalar uchun komponentlarning 
kimyoviy tuzilishi bir xil bo iish i, ionlar zaryadlarining ishoralari 
teng boiishi, ion radiuslarining iloji boricha yaqinligi, simmetri- 
yaning va kristall katakcha oicham larming o'xshashligi talab qi­
linadi. Ikkita izomorf komponentning zarrachalari kristall panjara 
tugunlarida bir-birini butunlay xaotik ravishda almashtiradi.

Qattiq eritmalar kimyoviy birikmalardan (K2S 0 4 va Rb2S 0 4: 
K M n04 va KC104) va oddiy moddalardan (Cu va Au; Ag va Pt) ho­
sil boiishi mumkin. Bertollidlar qattiq eritmalarga kiradi. Ularning 
kristall tuzilishi boshlangich komponentlarnikidan farq qiladi.

Qattiq eritmalar hosil qiladigan sistemalar. Suyuq va qattiq 
holatlarda Л va В komponentlar cheksiz eruvchanlikka ega bo igan  
holat diagrammasi V.13-rasmda keltirilgan. TAc()Tl} solidus ch izig i- 
dan pastda qattiq eritmalaming mavjud bo iish  sohasi;

TAaQTB likvidus chizigidan yuqorida suyuq eritmalar sohasi 
joylashgan. Solidus va likvidus chiziqlari orasida suyuq va qattiq 
eritmalaming birga mavjud boiish  sohasi joylashgan. M  figurativ 
nuqta bilan belgilangan qotishmaning sovishini koi'ib chiqamiz. Ta 
haroratda a0 nuqtada qattiq eritmaning kristallanishi boshlanadi va 2 
fazali sistema hosil boiadi: y Q takribli suyuqlanma u3 tarkibli qattiq 
eritma bilan muvozanatda boiadi. Г va Г haroratlar intervalida er-u с
kinlik darajalar soni 1 ga teng (F = 2-2+1 = i)  va har bir haroratga
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suyuq va qattiq eritmalarning ma’ium tarkibi mos keladi. Masalan, bQ 
figurativ nuqtadagi yQ tarkibli sistema 2 ta fazadan tarkib topgan: y { 
tarkibli suyuq eritma (b] nuqta) vay 7 tarkibli qattiq eritma (b2 nuqta).

V. 13-rasm. Qattiq holatda kom ponentlari cheksiz eriydigan sistem aning
holat diagram m asi.

Yelka qoidasiga binoan bn figurativ nuqta uchun —  = yi y- ;
0 m2 Уо~У\

m +m 2 = m0,
bu yerda: m0 -  suyuqlanma massasi; /яу va w, -  suyuqlanma va qat­
tiq eritmaning massasi. Suyuqlanmaning to'la qotishi Г haroratda 
sodir bo'ladi; bunda qattiq eritmaning;^ tarkibi (C0 nuqta) aQ bosh- 
lang'ich suyuqlanmaning y0 tarkibiga mos keladi.

Diagrammada muvozanatda bo'lgan 3 ta faza yo'qligi sababli 
va erkinlik darajasi nolga teng bo'lmagani uchun sovish egrisida 
gorizontal chiziqlar yo'q. Kristallanish yo'li chiziq bilan
ifodalanadi.

Qattiq holatda cheksiz eruvchanlikka ega boshqa tur holat 
diagrammalari V. 14(a,b)-rasmlarda keltirilgan. Ekstremal nuqtada 
suyuq va qattiq eritmalarning tarkibi bir-biriga mos keladi. С 
nuqtadagi qattiq eritma xuddi toza modda kabi o'zgarmas haroratda 
suyuqlanadi. Uning kimyoviy tarkibi doimo bir xil bo'ladi, lekin u 
kimyoviy birikma emas, balki qattiq eriunadir.
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a b
VI4-г asm. Qattiq holatda cheksiz eruvchanlikka ega bo‘lgan, ekstrem al 

11 uqtali sistem alarning holat diagram m asi:
я-maksimumga ega; b-minimumga ega.

Chekli eruvchanlikka ega qattiq eritmali sistemalar. Cheldi 
eruvchan holat diagrammalari ikld xil bo‘ladi. 1-tiirdagi holat di- 
agrammalariga 2 ta qattiq eritma tutgan sistemalar kiradi. 1-turga 
mansub sistemalarda qattiq eritmalar barcha haroratlarda barqaror 
bo‘ladi (V.15-rasm). Bunda Л va В komponentlar sistemada toza

eritmasi; o.+[i -  ikkala qaitiq eritma aralashmasi. 
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holda emas, balki qattiq eritmalar holida ajralib chiqadi. Bunday 
sistemalarda faqat raa’lum tarkibli qattiq eritmalar hosil bo'ladi. a 
va b nuqtalar orasida A ning В dagi qattiq eritmasi bilan В ning A 
dagi qattiq eritmasi aralash holda bo'ladi.

Agar к tarkibli suyuq qotishmani sovita borsak, e nuqtaga kel- 
guncha sistema birgina fazadan, ya'ni suyuq qotishmadan iborat 
bo'ladi. m nuqtada va hattoki n nuqtada ham (to'la qotib bo'lmagan) 
sistema 2 fazali bo'ladi: E tarkibli suyuq evtektik qotishma va b tar­
kibli qattiq eritma. Sovitish yana davom ettirilsa, evtektik qotishma 
qotadi va a tarkibli va b tarkibli qattiq eritmalar aralashmasi hosil 
bo'ladi. Bu jarayon vaqtida fazalar soni 3 ta bo'ladi: E tarkibli su­
yuq qotishma; a tarkibli qattiq eritma («-kristallari); b tarkibli qattiq 
eritma (^-kristallari). Kristallanish to'liq tugagandan keyin sistema
2 fazali bo'lib qoladi: a- va /? -kristallari.

V 16-rasm. Qattiq holatda chekli eruvchanlikka ega sistemaning holat 
diagrammasi ( 1-tur).
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Masalan, q nuqtadagi sistema r takribli qattiq eritma bilan S tar- 
kibli qattiq eritma aralashmasidan iborat. Fazalarning miqdori ora­
sidagi nisbat qs va qr masofalar orasidagi nisbatga tengdir (yelka 
qoidasi). V.16-rasmda kumush-mis sistemasining holat diagram­
masi 1-tur diagrammasining misoli sifatida keltirilgan. Ushbu di­
agrammada AE va BE -  likvidus chiziqlari, A С va BD -  solidus chi- 
ziqlari va D -  evtektik nuqta. Likvidusdan yuqorida mis va kumush 
qotislimasi suyuq holatda bo iib , a  va /? bilan belgilangan sohalarda 
qattiq eritmalar boiadi. ACE va BDE sohalarida suyuq faza bilan 
qattiq fazalar muvozanatda boiadi.

Nihoyat, CED chizigining pastida kumushning misdagi qattiq 
eritmasi bilan misning kumushdagi qattiq eritmasidan iborat aralas­
hma boiadi.

Agar tarkibi evtektik qotishmaga tolg‘ri keladigan suyuq qotis- 
hma (/) sovitilsa. harorat 119 °C da sistema qota boshlaydi, natijada 
misning kumushdagi С tarkibli qattiq eritmasi va kumushning mis­
dagi D  tarkibli qattiq eritmasi hosil boiadi.

Bunday diagrammalar, umumiy holda, komponentlarning bir- 
birida eruvchanligi o'zgarishi bilan quyidagicha o'zgaradi:

— qattiq komponentlarning bir-birida eruvchanligi ortib 
borsa, V. 15-rasmdagi evtektik chiziq (ab) qisqaradi. Eruvc- 
hanlik ortaversa, oxiri a nuqta bilan b nuqta birlashadi. Unda 
V.l 5-rasmdagi diagramma V.14b-rasmdagi diagrammaga aylanadi. 
V.14a, b-rasmlarda tasvirlangan sistemalaming komponentlari su­
yuq holatda ham, qattiq holatda ham bir-birida cheksiz eriydi. Di- 
agrammaning С nuqtasi bilan ifodalangan qattiq eritma yuqorida 
ta’kidlaganimizdek, xuddi toza modda kabi olzgarmas haroratda 
suyuqlanadi. Uning kimyoviy tarkibi doimo bir xil boiadi, lekin u 
kimyoviy birikma emas, balki qattiq eritmadir;

-  qattiq eritma komponentlarining bir-birida eruvchanligi kama- 
yib borsa, V.l 5-rasmdagi evtektik chiziq (ab) uzayadi; eruvchanlik 
kamayaversa, TAac va TJbd chiziqlari ordinata chiziqlari bilan bir- 
lashib ketadi. Vaholanki bu vaqtda 1 ta evtektikali oddiy diagramma 
hosil boiadi. Ammo ushbu diagrammada solidusdan pastda qattiq
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eritmalarning aralashmasi (a+fi) bo'ladi. Oddiy diagratnmada esa, 
komponentlar qattiq holatda bir-birida erimasdan alohida-alohida 
kristallanadi.

2-turga mansub sistemalarda esa, qattiq eritmalardan biri 
ma’lum bir haroratgacha barqarordir (V.l7-rasm). Bu diagrammada 
C F -  peritektik chiziq va Г -  peritektik harorat. a0 nuqtada /? qattiq 
eritma ajrala boshlaydi (a2 nuqta). Sovitish davom ettirilganda 
qattiq eritmaning tarkibi a2F bo'yicha, suyuq qotishmaning tarkibi 
esa, a0C bo'yicha o4zgaradi. Г haroratda va undan quyida a qattiq 
eritma barqaror bo'ladi (H  nuqta). Shuning uchun, Г haroratgacha 
sovitilganda a qattiq eritmaning kristallari ajrala boshlaydi. Sistema
3 fazali bo'ladi va F = 0: Tc harorat va 3 ta fazalarning tarkibi (С, H, 
F nuqtalar) o'zgarmas bo'lib turishi kerak.

С nuqtadagi tarkib (yc) doimiy bo'lishi uchun a qattiq eritma- 
ning kristallanishi davomida avval ajralib chiqqan p  qattiq eritma-
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ning kristallari suyuqlanib ketishi kerak. Jarayon ft kristallaming 
yo'qolishi bilan tugaydi (F = 2; F  = J).

V.13. Suyuq fazada chekli eruvclian sistemalar. 
Murakkab holat diagrammalari

Hamma suyuqliklar turli darajada o'zaro eriydi. Biroq eruvc- 
hanlik shu darajada farqlanadiki, unga qarab sistemalami bir nechta 
guruliga bo'lish mumkin:

1. Bir-birida deyarli erimaydigan suyuqliklar: benzol-suv, 
simob-suv.

2. Cheklangan miqdorda o'zaro eruvchi suyuqliklar: anilin-suv, 
metil spirti-geksan, suv-efir-qahrabo kislota nitrili, benzol-bromo- 
form-chumoli kislota, suv-atseton-ksilol.

3. Bir-birida cheksiz eruvchi suyuqliklar: metil spirti-suv. ben- 
zol-xloroform, benzol-xloroform-uglerod to 'rt xlorid, 420 °C dan 
yuqorida Bi-Cd-Zn.

Termik analizda ko'rilgan qattiq qotishmalarning hammasi su­
yuq fazada o'zaro cheksiz eriydi. Suyuqliklar esa, suyuq fazada ham 
chekli eruvchanlikka ega bo'lishi mumkin. Quyidagi diagrammalar 
bunga misol bo'la oladi.

Suv-anilin sisteinasini ko'rib chiqamiz. V.18-rasmda suv-anilin 
sistemasining holat diagrammasi keltirilgan. Ushbu rasmdagi AB 
egri chizig'i suv qavatining tarkibini T ga, BC egri chizig'i esa ani- 
lin qavatining T ga bog'liqligini ko'rsatadi. va bf)2 -  konnoda 
chiziqlari bo'lib, muvozanatdagi qavatlaming fugurativ nuqtalarini 
birlashtiradi.

В nuqtada ikkala qavatning tarkibi bir xil bo'ladi (440,6K), 
undan yuqori haroratda suyuqliklar cheksiz eriydi: Tk -  erishning 
yuqori kritik hai'orati (EYuKH)

deyiladi. Demak, harorat ortishi bilan eruvchanlik ortib boradi. 
ABC dan yuqorida faqat suyuq soha mavjud bo'ladi. ABC ning ichi­
da fazalaming qavatlanishi kuzatiladi, ya’ni suv anilin bilan o'zaro 
aralashmaydi.
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aQ nuqtada sistema 2 ta qavatga ajraladi: a] va a , tarkibli ara- 
lashmalar hosil bo‘ladi va fazalar soni F — 2, erkinlik darajasi 
F  = A:-G+7 = 2-2+7 -  I ga teng bo‘ladi.

Т. к

ШО Tarkib C6H5NH2

V.l8-7'asm. Suv-anilin  sistem asining holat diagram m asi. 

T, К
EYuKT

4 1 0 -

360 -

EQKT

4 0  6 0  
Tarkib

80  100 
C10H,4N2

V 19-rasm. Suv-nikotin sistemasining holat diagrammasi.
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Agar suyuqiiklaming o'zaro erishi past haroratda ham cheklan- 
gan b o isa  va erishning ushbu harorati minimumdati o'tsa, quyi b'i- 
tik harorat (EOKH) deyiladi:

Suv-nikotin sistemasi (V.19-rasm) chekli eruvchanlikka ega 
bo'lib, haroratlarning 330—450 К  oralig'idan tashqaridagina ular- 
ning o'zaro erishi kuzatiladi.

Erishning yuqori kritik haroratida fazalarning o'zaro erish jara- 
yoni issiqlik yutilishi bilan boradi. Erishning quyi kritik haroratida 
esa o'zaro erish jarayoni ekzotermik jarayondir.

V.14. Uch kom ponentli sistem alar

Uch komponentli sistemaning tarkibini ifodalash uchun teng 
tomonli uchburchakdan foydalaniladi. Uchburchakning uchlariga 
toza komponentlaming, tomonlariga esa 2 komponentli sistemalar­
ning tarkibi qo'yiladi. Uchburchakning ichidagi har bir nuqta uch 
komponentli sistemaning tarkibini ko'rsatadi.

Uch komponentli sistemada o'zgaruvchan kattaliklar sifatida p, T 
va 2 ta konsentratsiya bo'ladi. Odatda 3 komponentli kondensirlangan 
sistemalarning tadqiqoti o'zgarmas bosimda olib boriladi. 3 ta o'zga- 
mvchiga bog'liq sistemaning xossalarini fazoviy diagramma orqali 
ifodalash mumkin. Bunday diagramma 3 tomonli to‘g‘ri burchakli 
prizma ko'rinishida bo'ladi. Prizmaning asosini teng tomonli uchbur- 
chak tashkil qiladi va u uchlamchi sistemaning tarkibini ko'rsatadi, 
balandligi esa haroratni belgilaydi. Uch komponentli sistemani tekis- 
likda ifodalash uchun bosim ham, harorat ham o'zgarmasligi shart.

Teng tomonli uchburchakning uchlari A, В va С toza moddalar- 
ga to 'g lri keladi. Uchburchakning ichida joylashgan har bir nuqta 
uch komponentli sistemalarning tarkibini ifodalaydi. Nuqta qancha- 
lik uchburchakning uchiga yaqin bo'lsa, shu komponentning foizi 
shunchalik ko'p bo'ladi.

Teng tomonli uchburchak vositasida uch komponentli sistema­
ning tarkibini ifodalash uchun Gibbs va Rozebum usullaridan foy­
dalaniladi.
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Gibbs usuliga ko'ra (V.20-rasm), uch komponentli sistemaning 
uchburchak ichidagi biror nuqtaga to‘g‘ri keladigan tarkibini aniq- 
lash uchun o‘sha nuqtadan uchburchakning uchala tomoniga per- 
pendikulyar tushiriladi. Bu kesmalarning yig'indisi teng tomonli 
uchburchakning balandligiga teng, uni 100 % deb qabul qilamiz. 
Uchburchak ichidagi m nuqta uchburchakning A uchidan uzoqda 
boigani uchun bu nuqtadagi aralashmada^l komponentning miqdo­
ri kam bo'ladi, ya’ni A ning miqdori uning qarshisidagi tomondan 
boshlangan perpendikulyarning uzunligi bilan belgilanadi. Masa­
lan, m nuqtadagi aralashmaning tarkibida 40% A bor. Xuddi shun­
day usulda В va С komponentlaming tarkibi ham topiladi: 10% В 
va 50% C.

Rozebum usulida sistemaning tarkibini aniqlash uchun m 
nuqtadan uchburchakning 2 tomoniga parallel chiziqlar o'tkaziladi 
(V.21-rasm). Uchburchakning AB tomonidagi kesmalarning 
yig‘indisi teng tomonli uchburchakning tomoniga teng.

A, ioo %
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P nuqtadan uchburchakning 2 tomoniga o‘tkazilgan parallel chi- 
ziqlar AB tomonni 3 ga boiadi va ЪиАМ, MN, vaNB  kesmalar^, В 
va С komponentlarning miqdorini beradi.

Uchburchakning В uchining qarshisidagi tomonga chizilgan 
parallel b kesmani beradi va ushbu kesma В ning miqdorini 
belgilaydi, Uchburchakning A uchining qarshisidagi tomonga 
chizilgan parallel a kesmani beradi va и A komponentning miqdorini 
ifodalaydi.

С

V.21-rasm. Uch kom ponentli sistema tarkibini Rozebum usulida tasvirlash.

Teng tomonli uchburchakning tomonini 100% deb qabul qilsak, 
u holda P nuqta uchun A = 50 %, В = 20 % ekanligini hamda С 
komponentning miqdori 30 % ga tengligini aniqlash mumkin.

Uch komponentli sistemalaming holat diagrammalarini tuzishda 
bosimni o‘zgarmas deb qabul qilsak, sistemaning erkinlik darajasi
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F  = 3-F+l = 4-F tenglama bilan ifodalanadi. Harorat ham o4zgar- 
mas boMganda erkinlik darajasi F -  3-F ifoda orqali aniqlanadi. 
Suv bilan ikkita tuz (bir xil ionli) sistemasidagi fazaviy muvoza- 
natni koi'ib chiqamiz. Agar ikkala tuzda kation va anionlar turlicha 
boisa, u holda sistema 4 komponentli bo4lib qoladi.

V.22-rasmda bir xil ionli 2 ta tuzning suvda eruvchanligi izo­
termik proyeksiyasining holat diagrammasi ifodalangan. Tuzlar 
suv bilan gidratlar yoki qo4sh tuz, kompleks birikma yoki qattiq 
eritmalar hosil qilmaydi. Rozebum uchburchagining uchlari H fi, 
RX va QX  toza komponentlariga mos keladi. A nuqta suvning 
to4yingan eritmasida RX ning konsentratsiyasini, В nuqta esa, OX 
tuzining suvning to'yingan eritmasidagi konsentratsiyasini koi*sa- 
tadi. AC  egri ch izig i RX tuzining QX ning turli tarkibli eritmalari- 
dagi eruvchanligini tavsiflaydi, BC esa, OX  tuzining /L ining suvli 
eritmasidagi eruvchanligini ko4rsatadi. С nuqtada eritma ikkala 
tuz bilan to'yingan (evtonika) boiadi. H f i  cho‘qqi bilan ACS 
orasidagi maydonda joylashgan har bir nuqta tuzlarning to'yingan 
eritmalariga tocgi*i keladi. ACPX  maydonidagi istalgan nuqta 2 
ta tuzning eritmasi va PX  qattiq tuzdan iborat 2 fazaii sistemani 
ifodalaydi.

С В QX maydonidagi xohlagan nuqta 2 ta tuzning eritmasi va QX 
qattiq tuzdan iborat sistemani bildiradi. PXCQX maydoni 3 fazaii 
sistemalarga mos keladi: ikkala tuz bilan to'yingan С tarkibli eritma 
hamda PX  va OX kristallari.

Agar M  figurativ nuqtaga to 'g 'ri keluvchi to'yinmagan eritmam 
olib. sekin-asta suvni bugiatsak, suv kamayishi bilan sistemadagi 
tuzlarning miqdoriy nisbati o ‘zgarmaydi. Shuning uchun bugiatish 
jarayonida sistemaning tarkibiga tokg‘ri keluvchi figurativ nuqtalar 
(H^O) E chizig4ida yotadi. a nuqtada PX tuzining kristallari ajra- 
la boshlaydi. b figurativ nuqtaga mos keluvchi eritmaning tarkibini 
topish uchun PX  cho4qqidan va b nuqtadan AC egrichizig4idagi bI 
nuqtagacha kesishguncha konnoda o4tkazamiz.



V'22-rasm. Bir xil ionli 2 ta tuzning suvda eruvchanligi diagram m asi: 

Rozebum uchburchagiga izotermik proyeksiya.

d  nuqtada eritma ikkala tuzga nisbatan to'yingan bo'lib qoladi: 
ushbu eritmaning tarkibi С nuqta bilan ifodalanadi. Suvni bug‘Jatish- 
ni davom ettirsak, ikkinchi OX tuzining kristallanishi boshlanadi. 
Eritmaning tarkibi o'zgarmas bo4lib qoladi (C nuqta). chunki 3 ta 
fazabo'lganda izotenrtik proyeksiyada erkinlik darajalari soni nolga 
teng (F  = 3; F  = k-F = 3-3 = 0). e nuqtada sistema С tarkibli eritma 
va PX  hamda QX kristallarining aralashmasidan iborat. Suv toMiq 
chiqarilganda E nuqtada PX  va QX  quruq tuzlaming aralashmasi 
hosil boMadi. Ushbu tuzlarning massa miqdorlarining munosabati 
QXE va PXE kesmalaming munosabatiga teng bo‘ladi.

Bir xil ionli va evtonikaga ega ikki tuz eritmasining holat diag- 
rammasini to 'g 'ri burchakli koordinatalar sistemasida ham ifoda­
lash mumkin (V.23-rasm). Koordinata o'qlari bo'yicha komponent­
laming nisbiy miqdorlari qo'yiladi. Bunday ifodalashda PX  va OX  
toza komponentlarga javob beruvchi nuqtalar cheksizlikda bo'ladi. 
С nuqtada eritma ikkala tuz bilan to'yingan.
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V.23-rasm. Bir xil ionli ikkita tuzning suvdagi eruvchanlik diagram masi:
to 'g ‘ri burchakli koordinatalar sistemasidagi izotermik proyeksiya.

M  nuqta bilan ifodalangan 2 tuzning to'yinmagan eritmasidan 
o'zgarmas haroratda suvning bug'lanishini ko'rib chiqamiz. Figurativ 
nuqta OMe to 'g 'ri chizig'i bo'yicha siljib boradi, chunki ikkala 
tuzning sistemadagi massalarining nisbati o'zgarmaydi. a nuqtada 
PX  tuzining kristallanishi boshlanadi; b nuqtada PX kristallari bilan 
b] tarkibli eritma muvozanatda bo'ladi; d  nuqtada ikkinchi OX tuz­
ning kristallanishi boshlanadi (F = J) va eritmaning tarkibi С nuqta 
bilan tavsiflanadi. Bug'latish davom ettirilsa ikkala tuz kristallarining 
ajralib chiqishi davom etadi. Eritmaning tarkibi o'zgarmaydi, chunki 
erkinlik darajalarining soni nolga teng (F=k-0=3-3=O). Agar tuzlar 
suv bilan gidratlar yoki qo'sh tuzlar, kompleks birikmalar yoki qattiq 
eritmalar hosil qilsa, ikki tuzning suvdagi eritmalarining holat diag­
rammalari ancha murakkab ko'rinishda bo'ladi.

1. Faza, komponent, komponentlar soni, erkinlik darajasi, mus­
taqil parametrlar tushunchalari.

Bob yuzasidan savol va topshiriqlar
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2. Fazalar qoidasini yozing va uni turli sistemalarga tadbiq eting.
3. Klapeyron-Klauzius tenglamasini tushuntiring.
4. Suyuqlikning to4yingan bug4i deb nimaga aytiladi?
5. Muvozanat holatida suyuq va qattiq fazalari bor bir komponen­

tli sistemaning termodinamik erkinlik darajalari soni nechaga teng?
6. Bir komponentli sistemaning holat diagrammasidagi uchlam­

chi nuqta nima?
7. 26,6' 103 Pa bosim ostida siklogeksan va etilasetat bir xil haro­

ratda qaynaydi. Nima uchun normal bosimda siklogeksanning qay- 
nash harorati etilasetatnikidan 3,6 °C yuqori?

8. Fazaviy muvozanatning umumiy termodinamik sharti qanday?
9. Qattiq jism ustidagi to'yingan bug4 bosimi haroratga qanday 

bogiangan?
10. Berilgan haroratda suyuqlikning bugclanish issiqligini grafik 

yordamida hisoblash kerak. Grafikni tuzing va hisoblash formula- 
sini yozing.

11. Bir komponentli sistemaning uchlamchi nuqtasida termo­
dinamik erkinlik darajalarining soni nechaga teng?

12. Tashqi bosim o'zgartirilganda suyuqlikning qaynash harora­
ti o'zgaradi. Bug4lanish issiqligining qaynash haroratiga bogMiqli- 
gini qaysi tenglama bilan ifodalash mumkin va nima uchun?

13. Suvning oddiy va yuqori bosimlardagi holat diagrammalari.
14. Birinchi va ikkinchi tur fazaviy o'tishlarni tushuntiring.
15. Erenfest tenglamalarini tushuntiring.
16. Oltingugurt va fosforning holat diagrammalari.
17. Fizik-kimyoviy va termik tahlil tushunchalari.
18. Sovish diagrammasini tushuntiring.
19. Monotrop va enantiotrop fazaviy o'tishlar qanday bo'ladi?
20. Konnoda chizig'i, kristallanish yo'li tushunchalari.
21. Ikki komponentli sistemalarning holat diagrammasi.
22. Suyuq holatda cheksiz eriydigan va qattiq eritma hosil qil- 

maydigan ikki komponentli sistemaning holat diagrammasi.
23. Inkongruent suyuqlanuvchi kimyoviy birikma tutgan ikki 

komponentli sistemalarning holat diagrammasi.
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24. Evtektik, peritektik, singulyar va distektik nuqtalar.
25. Likvidus va solidus chiziqlarining ma’nosi qanday?
26. Qattiq va suyuq holatlarda cheksiz eriydigan ikki kompo­

nentli sistemalar.
27. Peritektik nuqta bilan evtektik nuqta orasida qanday farqlar 

bor?
28. Uch komponentli sistemalar. Rozebum va Gibbs usullari.
29. Qattiq eritmalar. Chekli va cheksiz eruvchanlikka ega qattiq 

eritmali sistemalar.
30. Bir komponentli sistemalarda geterogen muvozanatlarni ifo- 

da-lovchi tenglamani keltirib chiqaring.
31. Klapeyron-Klauzius tenglamasining aniq, taqribiy va integ­

ral ko'rinishini yozing.
32. Kongruent ravishda suyuqlanuvchi kimyoviy birikma tutgan 

ikki komponentli sistema laming holat diagrammasini tushuntiring.
33. Ikki komponentli sistemalarda uchraydigan holat diag- 

rammalarining turlarini ko'rsating.
34. Yelka qoidasini tushuntiring.



VI BOB.
ERITMALAR TERMODINAMIKASI

VI.1. Umumiy tushunchalar

Eritmalar fizikaviy kimyo tomonidan oi'ganiladigan eng asosiy 
sistemalardan biri hisoblanadi. Bu sistemalar hayotda va texnikada 
juda katta ahamiyatga ega. Shu sababli ham fizikaviy kimyo fan 
sifatida eritmalar nazariyalarini yaratish natijasida vujudga kelgan. 
Shunga qaramasdan, eritmalar nazariyasi hozirgi kungacha ham 
mukammal emas. Buning sababi oddiy ko'ringan ushbu sistema­
laming juda ham murakkabligidadir.

Deyarli har bir texnologik jarayonlarda eritmalar ishlatila- 
di. Odamlar iste’mol qiladigan oziq-ovqat mahsulotlarining ko4pi 
suvli eritmalardir. Hay von va o‘simliklardagi asosiy biokimyoviy 
jarayonlar hamda kimyoviy reaksiyalarning asosiy qismi ham erit- 
malarda boradi. Suvning hayotdagi beqiyos ahamiyati mana shular 
bilan belgilanadi.

Fizik-kimyoviy nuqtai nazardan eritma deganda nima tushunila- 
di? Eritma kamida ikkita moddadan (komponentdan) iborat b o ia ­
di, demak eritma bir necha moddalaming aralashmasidir. Lekin 
har qanday aralashma ham eritma b o ia  olmaydi. Tabiatdagi barc­
ha aralashmalami ikkiga boiish  mumkin: geterogen va gomogen. 
Geterogen aralashmalarga suspenziya va emulsiyalami misol qilish 
mumkin. Bunday ko'p fazaii sistemalar turli qismlarda turlicha fi­
zik-kimyoviy xossalarga ega. Geterogen, mexanik aralashmalaming 
komponentlari oddiy usullarda (masalan, filtrlash orqali) bir-biridan 
ajratilishi mumkin. Gomogen aralashmalar bir jinsli bo iib , ular- 
ning hamma qismlari bir xil fizik-kimyoviy xossalarga ega. Ular­
ning komponentlari orasida chegara sirt boim aydi va shu sababli, 
gomogen aralashmalami oddiy mexanik usullarda bir-biridan ajra- 
tib boimaydi. Eritmalaming bir jinsliligi undagi komponentlarning 
alohida molekulalargacha yoki molekulalarning (ayrim hollarda
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ionlar yoki atomJarning) kichik assosiatlarigacha bo'linganligi bi­
lan bog'liq. Mana shuning uchun chin eritmalarni molekulyar-dis- 
pers sistemalar deb ham atashadi. Eritmalar o'zining tarkibi ma’ium 
chegarada uzluksiz o'zgarishi mumkinligi bilan kimyoviy birikma- 
lardan farqlanadi. Erish moddalajrning oddiy aralashish jarayonidan 
murakkabroqdir. Bunda erituvchi bilan eriyotgan modda o'rtasida 
o'zaro ta’sir bo'ladi. Bunday ta’sir kimyoviy ta’sirdan o 'z  xususiya- 
ti bilan farq qiladi va kuchsizroq bo'ladi. Lekin ba’zi hollarda eris- 
hdagi o'zaro ta’sir natijasida xuddi kimyoviy reaksiyalardagi kabi 
issiqlik effektlari kuzatiladi. Demak, eritma mexanik aralashma 
bilan kimyoviy birikma o'rtasidagi holatni egallaydi va uni quyi- 
digacha ta’riflash mumkin: chin eritma -  tarkibi ma’ium chegarada 
uzluksiz o'zgartirilishi mumkin bo'lgan bir jinsli molekulyar-dis- 
pers sistema.

Molekulyar-kinetik nuqtai nazariga binoan chin eritmalardan 
geterogen aralashmalarga o'tish uzluksiz bo'ladi. Aralashma laming 
bu ikki turi o'rtasidagi sohani (1—1000 nm) kolloid eritmalar egal­
laydi. Kolloid eritmalar o'ziga xos bo'lib, mexanik aralashmalar va 
chin eritmalardan tubdan farq qiluvchi xususiyatlarga ega. Hozirda 
fanning shiddatli ravishda rivojlanishi natijasida kolloid eritmalar 
bilan chin eritmalar orasidagi sohani, ya’ni zarrachalari 1-100 nm 
radiusga ega sistemalar alohida sinfga ajratildi. Bu sistemalami o'r- 
ganuvchi Nanokimyo fani vujudga keldi va nanotexnologiya, nano- 
materiallar kabi atamalar pay do bo'ldi.

Eritmalarga berilgan ta’rifdan ularning turli-tuman bo'lishi 
mumkinligi ko'rinib turibdi. Haqiqatdan ham eritmalar gaz, suyuq 
va qattiq agregat holatlarida bo'lishi mumkin. Suyuq agregat ho- 
latidagi, ayniqsa suvdagi eritmalar juda katta araaliy ahamiyatga 
ega. Shuning uchun ham. ba’zi olimlar suyuq agregat holatidagi 
gomogen aralashmalami chin eritmalar deb nazarda tutishni tak- 
lif qilmoqdalar. Qattiq holatda ham bir jinsli aralashmalar (aralash 
kristallar, ayrim qotishmalar, minerallar) bor bo'lib, mineralogiya 
va metallurgiyada ahamiyatga ega.
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Bu bo'limda biz suyuqliklardagi, asosan suvdagi eritmalarni 
o'rganamiz. Suyuqliklarda qattiq jismlardagi kabi yaqin tartib ku- 
zatiladi. Bundan tashqari, kondensirlangan sistemalar gazsimon 
holat uchun keltirib chiqarilgan qonunlarga bo'ysinmaydi. Kristal- 
lsimon qattiq jismlarda uzoq tartib ham kuzatiladi. Suyuqliklarda 
esa, zarrachalaming harakatchanligi nisbatan yuqori bo'lganligi 
sababli tartibli holat “agregat” yoki “klaster” lar hosil boMish che- 
garalarida kuzatiladi. Ushbu tartibli holatlar barqaror bo'lmaydi, 
ulardagi bog'lar doimo buziladi va yangidan paydo bo'ladi. Bunda 
qo'shni klasterlar o'rtasida zan-achalar ahnashishi kuzatiladi. Ha­
rorat pasayishi bilan bunday agregatlaming barqarorligi ortadi va 
kristallanish harorati yaqinida suyuqlik kvazikristall tuzilishga ega 
bo'ladi. Suyuqlik bilan qattiq jism o'rtasidagi o'xshashlik energetik 
nuqtai nazardan ham tasdiqlanadi. Masalan, mis kristallining sub- 
limatlanish issiqligi 334 kJ/mol bo'lsa, uning suyuqlanish issiqligi 
12,9 kJ/mol ga teng, ya’ni atomlami to'liq ajratish uchun ketgan 
issiqlik kristall panjarani buzish uchun ketgan issiqlikdan 25 marta 
ko'proq. Demak, misning suyuqlanishida bog'lar to 'liq uzilmaydi 
va buning uchun energiyaning 4 foizi yetarli bo'ladi. Bu esa suyuq 
va qattiq holatlar xossalarining o'zaro yaqinligini va ulaming gaz 
xossalaridan keskin farq qilishini ko*rsatadi. Lekin suyuq va qattiq 
holatlar o'rtasidagi farq ham katta. Suyuqliklarning fizik-kimyoviy 
xossalari izotrop bo'lsa, kristall holat uchun anizotropiya hodisasi 
tegishlidir. Suyuqlik va qattiq jismlar o'zining defonnatsiyalanishi 
va oquvchanligi bilan ham farqlanadi. Shishasimon holatga yuqori 
qovushqoqlikka ega o 'ta sovutilgan suyuq holat deb qarash mum- 
kin, chunki, ushbu holatga izotroplik hamda yaqin tartib tavsifli- 
dir. Termodinamik nuqtai nazardan, shishasimon holat metastabil 
(beqaror) bo'ladi. Strukturaviy nuqtai nazardan. suyuqliklar qattiq 
jism bilan gazlar o'rtasidagi oraliq holatni egallaydi. Shu sababli 
suyuqliklarning, ayniqsa suyuq eritmalaming strukturasini va xos- 
salarini nazariy ko'rib chiqish juda ham murakkab masaladir.

Eritma hosil bo'lishiga olib keladigan jarayon erish jarayoni 
deyiladi. Ushbu jarayonning tabiati, eritmalaming tabiati kabi ho-
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zirgi kungacha yetarli darajada aniqlanmagan. Erish jarayonining 
va eritmalaming tabiali haqida ikkita qarama-qarshi fikr mavjud. 
Fizik nuqtai nazardan erish toza fizikaviy jarayon bo iib , bunda 
qattiq jismlarning kristall panjarasi buziladi. Eritmalarga kimyoviy 
ta’sirlashmayotgan bir necha moddalaming molekulyar aralashma- 
si kabi qaraladi. D.I.Mendeleyevning klassik ishlarida bunga qara­
ma-qarshi fikrlar bildirilgan. Ularga ko‘ra erish kimyoviy jarayon 
boiib , solvatlanish (yoki gidratlanish) deb atalgan. D.I.Medele- 
yevning fikricha, eritmalar komponentlarning kuchsiz birikmalari 
boiib , ular qisman dissotsilangan holatda boiadi va kimyoviy bi- 
rikmalardan tarkibining o‘zgaruvchanligi bilan farq qiladi. Hozirgi 
vaqtda fizikaviy va kimyoviy nazariyalar o‘zaro yaqinlashmoqda. 
Hozircha, kimyoviy nazariya miqdoriy xulosalarga erishishga im- 
kon bermayapti. Zamonaviy nazariyada eritmalardagi molekulalar 
orasida fizikaviy va kimyoviy kuchlarning ta'siri hisobga olinadi.

Suyuq aralashmalarda erituvchi va erigan modda farqlanadi. 
Erituvchi deb miqdor jihatdan ko‘p boigan suyuq komponentga 
aytiladi. Eritmada kamroq miqdordagi boshqa komponentlar erigan 
moddalar deyiladi. Eritilayotgan moddalar qattiq, suyuq va gazsi­
mon boiishi mumkin. Erituvchi va erigan modda molekulalari ora­
sidagi o'zaro ta’sir solvatlanish (erituvchi suv boigan xususiy hoi 
gidratlanish) deyiladi. Ionni o‘rab turgan erituvchi molekulalarining 
to‘plami solvat qavat deb ataladi, natijada, erituvchi molekulalari 
mustaqil harakatlana olmay qoladi va ion bilan birga harakatlanadi. 
Ionning uzoqroqdagi erituvchi molekulalariga ta’siri natijasida ikki- 
lamchi solvat qavat hosil boiadi. u erituvchining umumiy struktu- 
rasiga va eritmaning makroskopik xossalariga ta’sir qiladi.

VI.2. Parsial molyar kattaliklar. Kimyoviy potensial.
Gibbs-Dyugem tenglamasi

Erimalaming muvozanatdagi xossalarini ularning tarkibi va 
komponentlarning xossalariga bogiiqligini o'rnatish uchun parsial 
molyar kattaliklardan foydalaniladi.
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Eritmaning qandaydir ekstensiv termodinamik xossasini 
(eritmaning miqdoriga bog'liq bo'lgan) ko'rib chiqamiz:

G f F  . H  . S . V , C.um unr unr unr um •

Erituvchi va erigan moddadan iborat 2 komponentli eritma uc­
hun uning Xvm ekstensiv xossasi erituvchining yi] mollar soniga, 
erigan moddaning n2 mollariga bosim P va haroratga T bog'liq:

Eritmaning ekstensiv xossasi Xum holat funksiyasi ekanligini 
nazarda tutib, ushbu ifodadan P^const va T=const bo'lganida to iiq  
differensial olamiz:

f a O dn. +
a«, J 1

I dn2 J
(VI. 1) tenglamadagi qavs ichidagi ifodani quyidagicha belgilay-

bu yerda: Xi -  parsial molyar kattalik yoki eritmadagi /-komponent­
ning xossasidir.

Eritma z-komopnentining parsial molyar kattaligi deb P, T va 
boshqa komponentlaming mollar soni n o'zgarmas boiganda, erit- 
maga /-komponentning cheksiz kichik miqdori qo'shilganda eritma 
xossasining cheksiz kichik o'zgarishiga aytiladi. Yoki boshqacha 
ta’riflasak ham bo'ladi: eritma /-komponentining parsial molyar 
kattaligi deb eritmaning katta miqdoriga, P va T o'zgarmas bo'lgan­
da, /-komponentning 1 moli qo'shilgandagi ushbu ekstensiv xossa­
ning o'zgarishiga aytiladi.

Eritmaning katta miqdori olinishiga sabab /-komponentdan
1 mol qo'shganda eritmaning tarkibi o'zgarmas I igi dir. Toza modda 
uchun parsial molyar kattalik uni 1 molining ekstensiv xossasiga 
teng:

miz:
(V 1.2)

Unda (VI. 1) tenglama soddaroq ko'rinishni oladi: 

dXum = xdn{ + x 2dn, (VI.3)
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Eritmaning termodinamik xossalariga (Gum, Hum, Siim,...)  /-kom­
ponentning parsial molyar kattaligi to‘g ‘ri keladi: g , -  Gibbsning 
parsial molyar energiyasi; Hi -  parsial molyar entalpiya; s, -  parsi­
al molyar entropiya; // -  parsial molyar hajm.

Parsial molyar kattaliklar ichida eng ahamiyatlisi Gibbsning par­
sial molyar energiyasi G, boiib . u kimyoviy potensialga ayniydir:

л - о .  yoki f ^ l  -M, (VI-5)
v д”, Л.гл

Demak, parsial molyar kattaliklarda doimo P va Г doimiy deb 
olinishi kerak. Kimyoviy potensialda esa turli funksiyalarning xu- 
susiy hosilalari turlicha o'zgarmas kattaliklarda olinadi: masalan, F 
uchun V va T=const; H uchun p  ва S—const.

Muvozanatning boshqa mezonlariga ham (F, U, H, S), eritma- 
dagi moddaning miqdori o'zgarishi bilan yuqoridagi mulohazalami 
yuritishimiz mumkin. Bunda funksiyadan komponentning mollar 
soni bo'yicha olingan xususiy hosilasi ham ushbu komponentning 
kimyoviy potensiali deyiladi:

* - ( 0 . r .v

Parsial molyar kattaliklar orasida xuddi oddiy termodinamik 
kattaliklar orasidagi kabi munosabatlaming saqlanib qolishi katta 
amaliy ahamiyatga ega.

Masalan, G ^^-rStenglam adagi Gibbs energiyasidan,/?, T, va n. 
lar o'zgarmas bo'lganda, n bo'yicha hosila olsak,

= f— 1 - r f — ] (VI.6)U J „ „ ,  13*. L,, I  dn'U,
tenglama kelib chiqadi.

(VI. 1) va (VI.5) tenglamalami hisobga olsak (VI.6) o'rniga qu­
yidagicha yozishimiz mumkin:

X, = х, (VIA)
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(V 1.7),

bu yerda: -  /-komponentning kimyoviy potensiali; tf  i -  z-kom- 
ponentning parsial molyar entalpiyasi; S, -  z-komponentning parsi­
al molyar entropiyasi.

Shunday qilib, parsial molyar kattalik yordamida eritmalarga 
kimyoviy termodinamikaning barcha matematik apparatini q o i-  
lash mumkin. Bu esa, eritmalaming istalgan muvozanat xossalarini 
termodinamik tenglamalar yordamida ifodalashga yordam beradi: 
komponentning eritma ustidagi bug4 bosimi, eritma muzlash haro- 
ratining pasayishi va qaynash haroratining ortishi, moddalaming 
eruvchanligi, osmotik bosim, moddaning o4zaro aralashmaydigan 
erituvchi!arda taqsimlanishi va hokazo.

Eritma komponentlari parsial molyar kattaliklarining orasidagi 
munosabatlami chiqarish uchun (VI.3) tenglamani eritma tarkibi 
o4zgarmas boigan hoi uchun integrallaymiz. Erimia tarkibining 
o4zgarmasligi uchun eritmaga ikkala komponentdan kichik ulush- 
larda va m aium  nisbatlarda qo4shib boriladi. Bunda parsial molyar 
kattaliklar o‘zgarmasdan qoladi:

(VI.8) tenglamada integrallash doimiysi nolga teng. chunki 
n{ = 0 va n2 = 0 boiganda, Xum = 0 boiadi.

Endi (VI.8) tenglamani nv n2, A 'i, X i  o4zgaruvchan kattalik 
deb, differensiallaymiz:

ekanligi kehb chiqadi.
(VI.8) va (VI.IO) tenglamalaming ikkala tarafini (n ^ n j  ga

bo‘lamiz va jc, = —^— va x2 = —^ — (v v a -  erituvchi va erigan 
w, + n2 ni +n1 ' 2

moddalaming molyar qismlari) ekanligini hisobga olib:

Х ^ Х ^ + Х П г (VI.8)

(VI. 1) va (VI.9) tenglamalarni solishtirsak,
ri\d X\  + n2d Хг  = 0 (VI.IO)

280



xtdXi  + x2d X  2 = 0  (VI.12)
tenglamalarni keltirib chiqaramiz, bu yerda: X = Xum/(n + n J  1 mol 
eritmaning xossasi.

/ ta komponentlardan iborat eritma uchun yig'indi barcha kom­
ponentlar uchun olinadi:

*  = £> ,< /* , =0 (VI. 13)

(VI. 11), (VI. 12) va (VI. 13) tengliklar Gibbs-Dyugem tenglama­
lari deyiladi va termodinamikaning fundamental tenglamalari qa- 
toriga kiradi. Ular yordamida ideal eritmalar qonunlarini asoslab 
berish mumkin (Raul va Genri).

(VI. 12) tenglamadan bir komponentning parsial molyar kattali- 
gini bilgan holda 2-komponentnikini hisoblash mumkin:

X  = XlXi  + x2X 2 (VI. 11)

X  *v
. /

Xyd X i= - ^ - d X r ,  X2=Xi ~ l ^ - dX  (VI.14)
Xi . i A*2

X,

Parsial molyar kattalik sifatida kimyoviy potensial (u, o‘z nav­
batida, Gibbsning parsial molyar energiyasiga ayniy edi: VI.5 teng­
lamaga qarang) olingan Gibbs-Dyugem tenglamasi muhim ahami­
yatga ega:

Xyd/jy + xzdju2 = 0 (VI. 15)
(VI. 15) tenglama (VI. 12) ning o‘zidir, chunki bu yerda dfi, = dX,.

x va x l  xossalaming yig'indisidan, ulaming eritmadagi miq­
doriga proporsional ravishda, 1 mol eritmaning xossasi tashkil top-
sa, u additiv X  .deyiladi:

*  ^  = (VI. 16)
bu yerda: — 1 mol erituvchining xossasi; x* -  lmol erigan mod­
daning xossasi. x = l - x 2 ni (VI. 16) ga qo'ysak,

(VI.17)

(VI.17) tenglamadan ko‘rinib tu rib d ik i,^ n in g x 2 ga bogMiqligi 
to^g'ri chiziqli, chunki X t° va (X°-x,°)  o'zgarmas kattaliklardir.
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(VI. 11) tenglamada X  ning x2 ga bog‘liqligi to‘g‘ri chiziqli emas, 
chunki X\ va X i  koeffitsiyentlar tarkibga qarab о 'zgaradi. Shuning 
uchun umumiy holda eritmaning xossasi additiv kattalik emas.

(VI. 11) va (VI. 16) tenglamalardan
AX = XlAXi+x2AX2 (VI.18)

bu yerda: A X -  eritma xossasining o‘zgarishi (additivlikdan 
chetlanishi) deyiladi; A X \ -  erituvchi parsial molyar xossasining 
o‘zgarishi; АХ г -  erigan modda parsial molyar xossasining 
o‘zgafishi. Parsial molyar kattaliklarni grafik yordamida aniqlash 
mumkin. Parsial molyar kattaliklarni kesmalar usulida aniqlash 
uchun X =  f ( x j  bog‘liqlik tuziladi. So‘ngra biror berilgan A tarkibda 
egri chizig1 iga urinma o‘tkaziladi.

л*>

Vll-rasm. Parsial m olyar kattaliklarni kesm alar usulida aniqlash:
A tarkibli (x2) eritma uchun komponentlar-ning д х 1 va A X i  parsial molyar 
kattaliklari: В va С nuqtalarda X \  va X \ -  toza hol-dagi komponentlarning 
ekstensiv xossalari.

Ushbu urinmaning ordinata o‘qi bilan kesishgan В va С  nuq­
talari (x} = 1 va x2 = 1 da) X\ va Хг parsial molyar kattalikning 
qiymatini hosil qiladi.
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V1.3. Eritmalaming termodinamik nuqtai nazardan
tasniflanishi

Eritmalar tennodinamikasi boMimida bir jinsli (gomogen) siste- 
malardagi chin fizik-kimyoviy muvozanat qonunlari ko'rib chiqila- 
di. Bunday sistemalarning xohlagan nuqtasi bir xil fizik-kimyoviy 
xossalarga ega boMadi. Eritmalar termodinamik nazariyasining aso­
siy masalasi -  muvozanat xossalarini eritmaning tarkibiga va uning 
komponentlari xossalariga bog‘liqligini o‘rganishdan iborat. Ushbu 
nazariya umumiy holda eritmalaming molekulyar strukturasiga va 
komponentlar orasidagi molekulyar ta’sirlaming tabiatiga bog4liq 
emas. Termodinamik nuqtai nazardan eritmalar ideal, cheksiz su- 
yultirilgan va noideal (yoki real) eritmalarga tasniflanadi.

Ideal eritm alar. Bir xil agregat holatda olingan komponentlar- 
ni har qanday nisbatda aralashtirish natijasida issiqlik effekti ku- 
zatilmasa va hajm o‘zgarmasa, entropiyaning o4zgarishi esa ideal 
gazlarni aralashtirgandagi entropiyaning o‘zgarishiga teng boclsa, 
bunday eritmalar ideal deyiladi:

AH = 0; AV = 0; AS = AS.d (VI. 19)
Ideal eritmalaming tennodinamik xossaiari parsial molyar kat- 

talik orqali ifodalanadi. 1 mol eritma uchun:
AH = x{AH  i + x2A H  2 (VI.20)

AV = xlA V ,+ x ,A V i (VI.21)

^  = xA S m  +x2AS„,i (VI .22)

1 mol ideal eritma hosil bo'lishidagi entropiyaning o'zgarishi
AS,t/ = -x rR In дг, -  x2R In x2 (VI .23)

(V1.19-VI.23) tenglamalardan:
AHi = 0; A K i= 0; А 5,/</ , = - Л1пд1 (VI.24)

AHz = 0; AV2 = 0; a S ,j i  = ~ R 'nx2 (VI.25)
Ideal eritmada har xil molekulalarning o‘zaro ta’sir energiyasi bir 

xil molekulalarning o'zaro ta’sir energiyasiga va hamma molekulalar-
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ning hajmi o'zaio teng boiadi. Shunday qilib, ideal eritmalarda o‘zaro 
ta’sir mavjuddir (ideal gazlarda o'zaro ta’sir yo'q, deb olingan edi).

Eritmaning fizikaviy xossalari iming termodinamik xossalariga 
bogiiq. Eritmadagi barcha molekulalajning ta’sirlashish energiya- 
lari bir xil bolgani uchun ularning fazodagi taqsimlanishi bir tekis 
boiadi. Shuning uchun ideal eritma komponentlarini aralashtirgan- 
dagi entropiya o‘zgarishi ideal gazlarning aralashish entropiyasidan 
farq qilmaydi. Natijada suyuq komponentlardan ideal eritma hosil 
boiishining issiqlik effekti nolga teng boiadi. Ideal eritma hosil 
boiishida uning hajmi o‘zgarmaydi, chunki barcha komponentlar 
molekulalarining hajmi bir xil.

Ideal eritmalaming xossalariga yaqin boigan  eritmalar bor. Ular 
tabiati yaqin boigan  moddalardan hosil boiadi: izotoplarning ara- 
lashmasi, izomerlarning aralashmasi, organik birikmalar gomologik 
qatoridagi qo'shni gomologlaming aralashmalari va boshqalar. Ide­
al eritmalar komponentining kimyoviy potentsiali bilan uning tarki­
bi orasidagi oddiy munosabatni chiqaramiz. Eritma hosil boiishida 
komponent kimyoviy potentsialining o'zgarishi uchun

A/i, = &H\ — TASi (VI.26)
deb yozishimiz mumkin.

Ideal eritma uchun (VI.22) va (VI.23) tenglamaga binoan 
(VI.24) tenglamadan

d/l{ =  RTdInx{ = R T ; Ml =  jti\ +  RT In x x\ (VI.27)
*i

Э*, ,
R T (VI.28)

P.T

d/i2 = R T d \n x 2 = R T ^ ~  ;m2 = M 2 + R T In * ,; (V I .2 9 )

= RT

p .t  ’  ^

(VI.30)Э//,
Эл\

kelib chiqadi.
bu yerda va /л\ — toza erituvchi va toza eritilgan moddalaming 
kimyoviy potensiallari.
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Agar komponent suyuq modda boisa, uning differensial erish 
issiqligi ideal eritmada nolga teng. Agar komponent qattiq modda 
bo‘lsa, uning erish issiqligi moddaning suyuqlanish issiqligiga teng 
bo‘ladi, chunki Gess qonuni bo‘yicha qattiq moddaning eritmada 
erishini 2 ta jarayon orqali ifodalash mumkin: qattiq jismning su- 
yuqlanishi va uning ideal eritmada erishi. Gazsimon moddaning 
ideal eritmada erish issiqligi kondensatsiyalanish issiqligiga yoki 
bug‘lanish issiqligining manfiy qiymatiga teng bo'ladi.

Cheksiz suyultirilgan eritmalar. Erigan moddaning konsent­
ratsiyasi cheksiz kam boisa, bunday eritma cheksiz suyultirilgan 
deyiladi. Har qanday cheksiz suyultirilgan eritmada erituvchi ideal 
eritmalar qonunlariga bo‘ysunadi, erigan modda esa bo‘ysunmaydi. 
Shu sababli ideal eritmalarga taalluqli bo‘lgan barcha tenglamalar- 
ni cheksiz suyultirilgan eritmalarda erituvchi uchun qoilashimiz 
mumkin.

Real eritmalar. Ideal va cheksiz suyultirilgan eritmalaming 
tennodinamik qonuniyatlariga bo'ysiuunagan barcha eritmalar real 
(noideal) eritmalar deyiladi. Real eritmalaming muvozanat xossa­
larini Lyuis taklif qilgan aktivlik usulida aniqlanadi. Real eritmalar 
ichida atermal va regulyar eritmalar alohida ajratiladi. Hosil bo‘lish 
issiqligi nolga teng real eritmalar atermal eritmalar deyiladi, ya’ni:

^  ̂ aralashish aralashish ^  aralashish id

Bu ideal eritmalarga xosdir, shuning uchun bunday eritmalarga 
energetik xossalari nuqtai nazaridan ideal eritmalardek qarash 
mumkin. Ammo ular molekulalarining o'lchami katta farq qiluvchi 
komponentlardan iborat va shu sababli, molekulyar hajmlari bilan 
kuchli farqlanadi. Ushbu sinfga ba;zi polimerlaming monomerlar- 
dagi (gidratlangan) eritmalari tegishlidir. Bunday polimerdagi bitta 
zvenoning monomer bilan ta’sirlashish energiyasi ikkita monomer 
molekulalarining ta’sirlashish energiyasiga yaqin. Shuning uchun 
AH , u =0 Ammo entropiva ideallikdan sezilarli darajada farq

aralashish r  •' . . .  . .  ,
qilishi mumkin: ASaraloKhish ф AS.d Atennal entmalarning misolida
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faqat energetik o'zgarishlarning kuzatilmasligi eritma ideal bo'lishi 
uchun yetarli shart emasligi ko'rinib turibdi. Bunday sistemalarga 
tabiiy kauchuk-benzol, polistirol-w-propilasetat, poliizobutilen- 
benzol sistemalarini misol tariqasida keltirishimiz mumkin.

Agar noideallik asosan aralashish issiqligi bilan bog'liq bo'Isa, 
bunday eritma regulyar deyiladi: Щ 1тЫЫ,Ф 0; A V m lM = 0; Д 5 . 
raia\hish= \d Regulyar eritmalar sinfi unchalik katta emas, degan 
fikr bor edi. Bu xulosa umumiy tushunchalardan ham kelib chiqa­
di: molekulalaming o'zaro ta’sirlashish energiyasining o'zgarishi 
ularning fazodagi taqsimlanishini o'zgartirmasligi mumkin emas, 
bu esa entropiyaning ideallikdan chetlanishiga olib keladi. Shuning 
uchun regulyar eritmalarning bo'lishi mumkinmas, deb o'ylangan. 
Ammo tajribalar sezilarli АНФ 0 qiymatlarda va yuqori haroratlarda 
AS.d~ ASnal ekanligini ko'rsatmoqda. Gildebrand eritmaning hosil 
bo'lishida AH Ф 0 va AS=ASid bo'lgan hoi, ya’ni entropiya xuddi 
ideal eritmalamikidek bo'lgan holni regulyar eritma deb atagan. 
Ushbu nazariyada eritmalarning boshqa nazariyalari kabi aralashish 
hajmining o'zgarishi e ’tiborga olinmaydi: A Vara/aM= A V.r

VI.4. Aktivlik va aktivlik koeffitsiyenti

Noideal eritmalarda ideal eritmalar qonunlaridan chetlanish 
aktivlik (faollik) yordamida aniqlanadi (Lyuis usuli).

Ideal eritmadagi /-komponent kimyoviy potensialining ushbu 
komponentning eritmadagi xt molyar qismiga bog'liqligi quyida­
gicha yoziladi:

dfii -  RTd In x, ( V I - 3 D

li t = ju* +  RT In X; (V I -3 2 )

Л.г =Л .,+«7'1п—  (VI-33)
*1,1

bu yerda /-komponentning (jc# = ]) kimyoviy potensiali, u ha­
rorat, bosim va modda tabiatidan bog'liq; ц,л -  zoning 1 v a 2-holat- 
lardagi qiymatlari.



Noideal eritmada /-komponentning kimyoviy potensialini hi­
soblash uchun (VI.31)—(VI.33) tenglamalarda konsentratsiya (mol­
yar qism) o'm iga /'-komponentning aktivligi qo'yiladi:

dp, = RTd In ai (VI.34)
M, = //,° + ЛГ In (VI.35)

Mi.i = M,.i + ЛПп—  (VI.36)
a i, 2

bu yerda -  standart kimyoviy potensial. Standart holatda aktiv- 
lik 1 ga teng deb qabul qilinadi: a* = 1 .

Eritma /-komponentining aktivligi deb, ideal eritmadagi korn- 
ponent kimyoviy potensialining ifodasiga qo‘yib, noideal eritmada­
gi /-komponent kimyoviy potensialining haqiqiy qiymatini olishga 
yordam beruvchi kattalikka aytiladi.

Aktivlik koeffitsiyenti eritmadagi komponent aktivligini uning 
konsentratsiyasi ga nisbatidir:

= Г.*  i оя ^ у тт\ a c = y cC у
Bu yerda: x, m, С -  erigan moddaning molyar qismlardagi, mol- 

yal yoki molyar konsentratsiyalari; a x , a m , a c -  aktivliklar; у  , 
Y m > Y c ~ aktivlik koeffitsiyentlari.

Aktivlik va aktivlik koeffitsiyentlarini hisoblash uchun standart 
holat tanlanadi, unda a  va у  1 ga teng deb qabul qilinadi. Ikki­
ta cheksiz eruvchi suyuqliklaming eritmalari uchun standart holat 
sifatida toza erituvchi tanlanadi bu yerda: xx —> 1 da: aXx - > 1, 
Ущ 1; *2 “> 1 da: аХг - » 1, -> 1.

VI.5. Uchuvchanlik va uchuvchanlik koeffitsiyenti.
Dyugera-Margulis tenglamasi

Kimyoviy potensialni (real gazning) ikki usulda hisoblash 
mumkin: holat tenglamalari orqali va Lyuis usulida.

Lyuis usulida toza ideal gazning kimyoviy potensialini hisoblash 
uchun xuddi avvalgi ifodalar qollaniladi, lekin bosim okmiga 
boshqa o‘zgaruvchi — fugitivlik (uchuvchanlik) qo‘yiladi:
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dfi -  RTd In / ; // = //* + RT In / (VI.37)

bu yerda: ц' -  iiitegrallash doimiysi. Ideal gaz uchun kimyoviy po- 
tensialning ifodasiga qo‘yib, real gaz uchun kimyoviy potensialning 
qiymatini aniqlaydigan kattalik uchuvchanlik deb ataladi.

ju = fi°+ RT\x\f (VI.38)
bu yerda: ju° -  real gazning kimyoviy potensiali;

/  = f f f ° -  real gazning nisbiy fugitivligi;
f°  = P° -  standart bosimga teng deb hisoblanuvchi real gazning 
standart fugitivligi.

SI sistemada f°  = p° =0.1013 MPa; /  -  ushbu o ichov birligida 
ifodalangan real gazning fugitivligi. Agar bosim va fugitivlik 
atmosferalarda ifodalansa, / ° = p ° = i  atm va /  = /  (atm), ya’ni 
nisbiy fugitivlikning qiymati uning absolyut qiymatiga teng boiadi.

Real gaz fugitivligining /, dan / 2 gacha o‘zgarishida kimyoviy 
potensialning o‘zgarishi

/ / , - / / ,  = Aju = RT\n(f2f f :) = RT\n{f 2/ / , )  (VI.39)

Fugitivlikning real gazning bosimiga nisbati fugitivlik koeffitsi­
yenti deyiladi:

y = L  (VI .40)
p

Fugitivlik bosimning o'lchoviga ega. Fugitivlik koeffitsiyenti- 
ning oichov birligi yo‘q. Real gaz aralashmalari uchun parsial bo­
sim o‘miga parsial fugitivlik tushunchasi kiritiladi f i .

Komponentning parsial uchuvchanligi uning kimyoviy potensi- 
aliga bogiiq: muvozanatdagi fazalarda kimyoviy potensiallaniing 
tengligidan komponentlaming uchuvchanligi tengligi ham kelib 
chiqadi. Quyidagi

А = Л +  RT In / ,  (VL41)
tenglamani differensiallab, olingan natijani Gibbs-Dyugemning 

=0 tenglamasiga qo‘ysak, p va T = const da komponentlar-
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ning parsial uchuvchanliklarining eritma tarkibiga bogiiqligini to­
pamiz:

I  = RT I  n,d In / .  = О (VI.42)
bundan binar eritma uchun

nxd In / , + n2d In / 2 = О (VI.43)
yoki

d in /, = - ^ | n / 2 = - ^ -  d \n f2 (VI. 44)
П\ Xl

Ocz-o‘zidan kobrinib turibdiki, agar gazlaming binar eritmasi 
yoki binar eritma ustidagi to‘yingan bug‘ ideal boisa, unda f x = 
va / ,  = p2 bo iad i va

dlnp i= - ^ d ln p 2 (VI.45)
Xl

(VT.44) va (VI.45) tenglamalar Gibbs-Dyugem tenglamalarLning 
variantlaridan boiib , eritmalaming termodinamik nazariyasida kat­
ta ahamiyatga ega. (VI.45) tenglamani Dyugem-Margidis tenglama­
si deyiladi.

Shuni ta'kidlash lozimki, parsial bosim o ‘rniga fugitivlikni 
yuqori bosimda qoilashga to ^ r i  keladi, shundagina ideal gazlar- 
dan chetlanishlar sezilarli boiadi. Turli gazlar uchun ushbu chetla- 
nishlar turli bosimlarda kuzatiladi, lekin odatda 5-10 MPa (50-100 
atm) atrofida boiadi. Kichik bosimlarda (0,5-1,0 MPa) parsial fu­
gitivlik parsial bosimga deyarli teng boiadi.

(VI.34) va (VI.35) tenglamaga muvofiq eritma komponentlari- 
ning kimyoviy potensiali ularning aktivhklari bilan quyidagicha 
bogiangan:

//, -JJ°{ +RT\na{‘, dn, =RTd\nax\ 
jll2 -  jLI°2 +RT\na2; dju2 = RTd\na2,

bu yerda: M\ va //2° -  standart kimyoviy potensial lar.
Komponentlaming olzaro eruvchanligiga qarab eritma kompo- 

nentlarining kimyoviy potensiali hisoblanganda standart holatlar 
tanlanadi:
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— cheksiz eruvchan komponentlar uchun toza komponentlar oli- 
nadi: ax = 1; a2- 1 va yuqoridagi tenglamalardan //, = //,0/; p 2 = //J1 , 
indeks (1) birinchi standart holatni bildiradi;

-  o'zaro chekli eriydigan eritmalarda erituvclii uchun 1-standart 
holat olinadi (toza erituvchi); erigan modda uchun ushbu modda­
ning konsentratsiyasi 1 ga teng bo igan  gipotetik eritma olinadi 
(cheksiz suyultirilgan eritma), bu 2-standart holat deyiladi:

a 2 — с = I, p 2 =  fd2

V1.6. Eritma komponentlarining aktivligi va aktivlik 
koeffitsiyentlarini aniqlash

Uchuvchan erigan moddaning aktivligini uning parsial bug* 
bosimi bo‘yicha aniqlash. Ikkinchi komponentning aktivligi uning 
parsial bug' bosimi orqali hisoblanadi:

а[=Ц-\ ^ =  — ,bu yerda: /?2va p\ -  erigan moddaning eritma usti- 
. ̂ 2 2̂ . . . 

dagi va toza suyuq modda ustidagi bug" bosimi; y\ -  aktivlik koef-
fitsiyent^ I indeksi tanlangan standart holatning raqamini bildiradi.

Erigan moddaning aktivligini erituvchi ning bug* bosimi orqa­
li aniqlash. Ushbu usulda Gibbs-Dyugem tenglamasidan foydalani­
ladi: Gibbs-Dyugem х^/лх + х2ф 2 = 0 tenglamasiga djut = RTd In a, 
va dju2 =RTd\na2 tenglamalarini qo'ysak,

dlna^  = - — cflna, (VI.46)
*2

hosil boiadi. (VI.46) ni integrallasak,

1па2=1псг2+ |  — ̂ (-Inflf,) (VI.47)
o\ xi

(VI.47) integral grafik usulida aniqlanadi.



V1.7. Komponentning eritma ustidagi to‘yingan bug4 bosimi.
VI.7.1. Raul va Genri qonunlari

Eritmalarning to'yingan bug1 bosimiga oid miqdoriy qonuniyat 
topish yo'lida Raulga qadar qilingan harakatlar muvaffaqiyatsiz 
bo'lib chiqdi, chunki bu maqsad uchun elektrolitlar eritmasi olinar 
va dissotsilanish tufayli manzara qorong'ilashib ketar edi. Raul esa 
organik moddalaming eritmalarini oldi. Olim eritmalarning to'yin- 
gan bug4 bosimini o4lchashda uchun Torrichelli naylaridan foyda- 
landi. Bu nayga aw al toza erituvchi kiritib, uning to4yingan bug4 
bosimi 0 ?°) ni, so4ngra ma’ium konsentratsiyali eritma kiritib, uning 
to4yingan bug4 bosimi (/?,) n io 4lchadi.

Raulning suyultirilgan eritmalar bilan qilgan tajribalarida Px do- 
imo p,° dan kichik bo4ldi.

Raul 1887-yilda quyidagi qonunni ta’rifladi:
— noelektrolit moddalaming suyultirilgan eritmalarida erituvchi 

bug4 bosimining absolyut pasayishi (o'zgarmas haroratda) ma’ium 
miqdordagi erituvchida erigan moddaning mol lari soniga proporsi- 
onal bo'lib, uning tabiatiga bog'liq emas. (/?,° -  p{) ayirma eritmada 
erituvchi bug' bosimi pasayishining absolyut miqdorini ko'rsatadi.

Raul qonuni quyidagicha ham ta’riflanadi:
-  erituvchi bug' bosimining nisbiy pasayishi erigan moddaning 

molyar qismiga teng
рГ - а ^ _ (VI.48)

Px
Raul qonuni yuqorida yozilgan shaklda uchuvchan bo'lmagan 

(yoki ayni haroratda bug' bosimi toza erituvchining bug' bosimiga 
qaraganda juda kichik bo'lgan) moddalaming suyultirilgan eritma- 
lariga tatbiq etilishi mumkin, chunki, eritma konsentratsiyasi kichik 
bo'lganda Raul qonuni tajribaga mos keladi.

(VI.48) formuladan Raul qonunining boshqa shaklini olish mumkin:
= Р1= р 1 - р ! ы  Pi = P ? V - xi) va i - x 2 = x t bo'lgani

uchun:
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А - А  (VI.49)
bu yerda: хл erituvchining molyar qismi.

(VI.49) tenglama quyidagicha ta’riflanadi:
-  erituvchining eritma ustidagi parsial bug4 bosimi erituvchi 

molyar qismi bilan toza erituvchi bug4 bosimi orasidagi ко‘pay t- 
maga teng.

Ideal eritm alar. (VI.49) tenglamani quyidagicha keltirib chiqa- 
rish mumkin:

d/i, = RTd\n pt (VI.50)
tenglamaga komponentlaming kimyoviy potensiallari ifodalarini 
qo4ysak, (ideal eritma uchun):

d/î  = RTd\nxl; dju2=RTd\nx2 (VI.51)
quyidagini olamiz:

d ln p ^d ln x , (VI.52)
(VI.52) tenglamani p* dan p, gacha *,=1 dan x t gacha integralla- 
sak:

I n 4  = ln^ (VI.53)
Bundan: Pl

Pi = A°*p Pi = Pixi (VI. 54)
bu yerda: p\ -  suyuq erituvchi ustidagi bug4 bosimi; p? -  suyuq. 
toza erigan modda ustidagi bug4 bosimi. Ko4rinib turibdiki, (VI.54) 
va (VI.49) tenglamalar ayniydir. Ular Raid qonuni yoki tenglama­
lari deyiladi.

Cheksiz suyultirilgan eritmalar. Bunday eritmada Raul teng­
lamasini erituvchi ga qo4llasa bo'ladi. Undan uchmaydigan erigan 
moddaning M2 molekulyar massasini aniqlash mumkin. Buning uc­
hun erituvchining suyultirilgan eritma ustidagi bug4 bosimi m a’ium 
bo'lishi kerak.

(VI.54) dagi pl = p,0*, tenglamani quyidagicha o4zgartiramiz:
Pi/P °= xx; <l-p,)/p? = 1 - X-, (VI.55)

Bundan: -  ~ P| =\-x, yoki ^ -  = *2 (VI.56)
P i P,
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kelib chiqadi, bu yerda: —̂ —  erituvchining eritma ustidagi bug‘ 
i . . . . P'
bosimimng nisbiy pasayishi; u erigan moddaning molyar qismiga 

teng edi. л, = -fj- va =—  ekanligini va x2 = ——— « — (eritma
~ М г  n y + « ,  A2,

cheksiz suyultirilgan boigani uchun /j2 -► 0 ) ni hisobga olib, (VI.56) 
dan erigan moddaning molekulyar massasini ifodalaydigan tengla­
mani keltirib chiqaramiz:

= 7 Г Т ^  <УL57>g, (Дp x! p x)

bu yerda: M[ -  erituvchining molekulyar massasi; -  erituvchi­
ning massasi; g2 -  erigan moddaning massasi. Cheksiz suyultirilgan 
eritmada erigan modda uchun Raul qonunini tadbiq etish mumkin 
emas.

Cheksiz sultirilgan eritma deb, erigan moddaning kon­
sentratsiyasi cheksiz kichik boigan eritmaga aytiladi: xohlagan 
noideal cheksiz suyultirilgan eritmada erituvchi ideal eritmalar qo- 
nuniga bo‘ysunadi, erigan modda esa bo'ysunmaydi. Shuning uc­
hun cheksiz sulyutirilgan eritmalarda, ideal eritmalar uchun tobg‘ri 
boigan barcha tenglamalami erituvchi uchun qoilash mumkin. 
Ammo kimyoviy potensial uchun Gibbs-Dyugem tenglamasidan 
Xydf.il +x2dfi2 =0 erigan moddaning cheksiz suyultirilgan eritma us­
tidagi parsial bug‘ bosimining eritmani tarkibiga bogiiqligini kelti­
rib chiqarsa boiadi. Gibbs-Dyugem tenglamasiga ф , =RTd\nx1 va
d Inpj = ^ L ; d\np2= ^ -  tenglamalaridan dp, va ф 2 ning qiymatini 

RT " RT
qo‘ysak: x,RTd\nx, +x2RTd\n p2 = 0 va

d\np, = -^-d\nx, (VI.58)
x2

tenglamani olamiz.
x j= l-x , va = -  dx2 ekanligini hisobga olib (VI.58) tenglamaning 

osng tomonini o ;zgartiramiz:
= - h . ^ - ! ^ i = - ^ —^ -  = ̂  = d\nx2 va quyidagi

X, X, A', X, X̂ x2
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d Inp 2 - d In x2 (VI.59)
tenglamani olamiz. (VI.59) ni integrallasak,

\np2 =\nx2 + [nK2 (VI.60)
kelib chiqadi, bu yerda: lnK2 -  integrallash doimiysi. (VI.60) dan:

p2 = K2x2 (VI.61)
hosil bo'ladi. (VI.61) ifoda Genri qonuni deyiladi.

Genri qonuniga binoan erigan moddaning cheksiz suyultirilgan 
eritma ustidagi parsial bug4 bosimi shu eritmada erigan moddaning 
molyar qismiga proporsionaldir. Genrining doimiysi K2 tajriba nati- 
jalarini ekstrapolyatsiya qilish asosida aniqlanadi:

(VI.62)K 2 = lim Pi

Yuqorida ko4rganimizdek, Genri qonuni p2 = K2x2 cheksiz suyul­
tirilgan eritmalarda erigan modda uchun (kamroq konsentratsiyali 
komponent uchun) qo4llaniladi. Ideal eritmalarda esa K2 = pi  (Genri 
koeffitsiyenti toza erigan moddaning to'yingan bug4 bosimiga teng) 
bo4lgani uchun, Genri qonuni Raul qonuniga p2 = р\хг o4tadi.

Demak ideal eritmalarda kichik to 'y ingan bug4 bosim larida 
(Л  = Pi, ya’ni. uchuvchanlik bilan bug4 bosimi teng bo'lganda) qu­
yidagi ko4rinishga ega bo4ladi:

^ 2 = ^ 2» Pl=PlX2 (VI.63)
(VI.54) va (VI.63) tenglamalar ideal eritmalaming parsial bo- 

simlarining kichik bosimlardagi xossalarini ifodalaydi (juda to‘yin- 
gan bug4 bosimida Raul tenglamasining aniqligi yo'qoladi, chunki 
bug4ning ideal gaz qonunlaridan chetlanishi ortib ketadi). Bunday 
hollarda gazlarning termodinamik xossalarini bosim bilan emas, 
balki uchuvchanlik f t° bilan ifodalash kerak va Raul qonuni (VI.54) 
quyidagi ko4rinishga o4tadi: f x = f xxy = /,°(l-.r2).

(VI.54) va (VI.63) tenglamalar f 2 = Kx2;\ f 2=f?*i ( л'2=1 da 
K = f 2 =f2) bilan birgalikda Rctul-Genrining birlashgan qonuni de­
yiladi (noideal eritmalarda К ф / 2°).
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VI.7.2. Gazlaming eruvchanligi

Genrining (VI.61) tenglamasi gazlaming suyuqliklarda eruvc- 
hanligini o'rganishda muhim ahamiyatga ega. Agar erigan modda 
gaz bo'lsa, (VI.61) tenglamadagi x2 kattalik p , bosimdagi gazning 
suyuqlikda erishini ko'rsatadi. Genri tenglamasidan cheksiz suyul­
tirilgan eritmalarda gazlaming eruvchanligi ularning eritma ustidagi 
parsial bosimiga proporsionalligi kelib chiqadi:

bu yerda: x2-  erigan gazning molyar qismi; I /Кг -  haroratga bogiiq  
doimiy; p , -  gazning eritma ustidagi bosimi.

Amalda erigan gazning miqdorini molyar qismlarda emas, balki 
hajm birligida ifodalash qabul qilingan. Agar gazning hajmi tajriba 
haroratida o'lchansa, Genri qonuni

ko'rinishni oladi, bu yerda, К -eruvchanlik koeffitsiyenti. Demak, 
eruvchanlik koeffitsiyenti -  bu berilgan haroratda va erituvchining 
birlik hajmida gazning I MPa ga teng bo'lgan parsial bosimida 
erigan gazning hajmidir.

Agar gazning hajmi 273K da o'lchansa, Genri tenglamasi quyi­
dagicha o'zgaradi:

bu yerda: К  — gazning yutilish koeffitsiyenti. Yutilish koeffitsi- 
yenti -  bu erituvchining birlik hajmida, gazning 1 MPa ga teng bo'l­
gan bosimida va 273 К da erigan gazning hajmidir.

(VI.65) va (VI.66) tenglamalardagi koeffitsiyentlar orasida od­
diy munosabatlar mavjud. Agar (VI.65) ni (VI.66) ga bo'lsak v ap2 
ni bir xil desak (p=const), bu tenglikni topamiz:

K„,/Ku>t =VT/V0 (VI.67)
Gaz ideal gazlaming qonunlariga bo'ysunadi, deb hisoblab (xu- 

susan, Gey-Lyussak qonuniga: VT/VQ= T / 273), ushbu tenglamani 
olamiz:

(VI. 64)

(VI.65)

(VI.66)
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Noideal eritmalar, Bunday eritmalar uchun d\npx= ^ \

d\np2=—  fomiulalardagi kimyoviy potensialning ifodasini 
RT

d/i, = RTdIn fl, va dn2 = RTd Ina2 tenglamaga qo4yamiz:
d In pi = d In ai (VI.69)

(VI.69) ni integrallasak,
In p, = In air + In К, (VI.70)

bu yerda: In Ki — integrallash doimiysi.
Erituvchi va erigan modda uchun

p{ =Kxax; p2 = ^2a2 (VI-71)
Agar ikkala komponent o4zaro eruvchi suyuqlikiar bo4 Isa, stan­

dart holat uchun toza komponent olinadi:
Pl=Px^' ,  P2=Pia2 (VI.72)

VI.2-rasm. Benzol-etilenxlorid sistem asining bug* bosim i diagram m asi.

Ideal eritmalarda tajriba asosida topilgan parsial va umumiy bug* 
bosimi nazariy yo4l bilan, ya’ni Raul qonuniga muvofiq hisoblab 
chiqarilgan parsial va umumiy bosimga teng bo'ladi (VI.2-rasm).

Noideal eritmalarda (VI.3-rasm) tajribada topilgan parsial va 
umumiy bug4 bosimi nazariy yo4l bilan (Raul va Genri tengla-



malaridan) hisoblab chiqarilgan bosimga nisbatan kichik. Atseton 
va xloroform molekulalari orasida kimyoviy ta’sir boiganligi sa­
babli, ushbu sistema Raul qonuniga bo4ysunmaydi va manfiy chet- 
lanishlar kuzatiladi. Atseton-uglerod sulfid sistemasi Raul qonuni- 
dan musbat chetlanadi (VI.4-rasm).

Raul qonunidan chetlanishlarga kimyoviy omillar (assotsilanish, 
dissotsilanish, solvatlanish, vodorod bogiari, kimyoviy bog4 hosil 
boiishi) ham, fizikaviy omillar (molekulalarning hajmlari orasidagi 
farq, molekulalararo ta’sir) ham sabab bo'ladi. Agar turli molekula- 
lar bir xil molekulalarga nisbatan kuchsizroq o4zaro tortilsa, u holda 
molekulalarning suyuq fazadan gaz fazaga o4tishi osonlashadi (toza 
suyuqliklarga nisbatan) va musbat chetlanish kuzatiladi. Turli mo- 
lekulalaming o4zaro tortilishi kuchaysa (solvatlanish, vodorod va 
kimyoviy bog4lar), molekulalarning gaz fazaga o4tishi qiyinlashadi 
va Raul qonunidan manfiy chetlanishlar kuzatiladi.

V1.3-rcism. A tseton-xloroform  VI.4-rasm. Atseton-uglerod
sistem asiniug bug4 bosimi sulfid sisteniasining bug‘ bosimi

diagram m asi. diagrammasi.

Manfiy chetlanuvchi eritmalar hosil boiganda issiqlik ajralib 
chiqadi. Bunday eritmalarda bugianish qiyinlashadi va bug‘ bosimi 
diagrammasida minimum hosil bo'ladi.

Issiqlikning yutilishi bilan hosil boiadigan eritmalar Raul qonu­
nidan musbat chetlanuvchi sistemalardir. Bu holda bugianish jarayo- 
ni osonlashadi, ya’ni bug4 bosimi ideal eritmanikidan ko4p boiadi.

Xlorofonnning molvarqismi^

1.0
Xloroform Alvcfon l.Rlcrod

snlfid
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VI.8. Suyultirilgan eritmalar qaynash haroratining 
ortishi va muzlash haroratining pasayishi

Ebulioskopiya. Uchmaydigan modda eritilganda u erituvchining 
bug' bosimini kamaytirib, uning qaynash haroratini oshiradi. Suyuq- 
likning to4yingan bug1 bosimi tashqi p tashqt bosimga tenglashganda, 
u qaynaydi. Suyuqlikning qaynash haroratini topish uchun uning 
to'yingan bug4ining haroratga bog‘liqlik grafigini tuzish va undan p  
= P,ashq, boigan T0 haroratni topish yetarlidir. Shu Tn nuqta plaxhqi bo- 
simda suyuqlikning qaynash haroratiga to4g4ri keladi ( VI.5-rasm).

A

V1.5-rasm. Erituvchining va uchmaydigan m oddalar eritm alarining  
qaynash haroratini grahkdan hisoblash.

Eritma ustidagi to'yingan bug' bosimining haroratga bog'liq 
egri chizig4i toza erituvchinikidan pastroqda o4tganligi sababli 
eritmaning qaynash harorati erituvchinikidan doimo katta bo4 lad i 
(T>Tn). Eritmaning konsentratsiyasi qanchalik katta bo'Isa, qay­
nash haroratining farqi shunchalik kattalashadi, chunki to4yingan 
bug4 bosimi shunchalik pastdan o'tadi (VI.5-rasm). Eritmaning va 
erituvchining qaynash harorati orasidagi farq eritmaning tavsifiy 
xossasidir va qaynash haroratining ortishi nomini olgan: AT = Tt-T0.
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Ushbu kattalikni ideal eritmalar uchun nazariy Raul qonunidan 
foydalanib hisoblash mumkin (VI.6-rasm).

P o -P tga (VI.73)

Ammo toza erituvchi ustidagi bug' bosimi egri chizig'i uchun

tgocy = Ф о
dT

(VI.74)

Hisoblashda a b  egri chizig'ining kesmasini to 'g 'ri chiziq deb 
olayapmiz, chunki AT(/ ning qiymati nisbatan kichik. Erituvchining 
Tn qaynash haroratidagi dp0 /c/Т ning qiymatini Klapeyron-Klauzius 
tenglamasidan topish mumkin. Bunda to'yingan bugk ideal gaz qo- 
nunlariga bo'ysunadi deb hisoblaymiz:

1 dpQ Я
P o  d T  R T 02

bu yerda: X -  erituvchining solishtirma bug'lanish issiqligi.
^ -n in g  qiymatini (VI.73) ga qo'ysak, 
dT

(VI.75)

Рь-Р _ P yoki дт = RT{-
AT RT-

RT?(pq- p 
* l  A .

(VI.76)
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A ^ .4 ,  (VI-77)

ya'ni, ideal eritma qaynash haroratining ortishi erigan moddaning 
molyar qismiga to‘g4ri proporsional (bu tajribada tasdiqlangan). 
(VI.77) tenglamani suyultirilgan eritmalar uchun qulayroq koiin is- 
hda yozishimiz mumkin. Suyultirilgan eritmalar uchun

(VI.78)

Raul qonunidan ——— = *а foydalansak,

м  1
.v, = --------m

2 1000
(VI.78) dan (VI.77) ga x, ning qiymatini qo‘ysak,

AT = RT" mM, 
yoki W l00(U

(VI.79)

дг = -* £ -*  CVI.SO)
w  1000L

bu yerda: L = A IM t — erituvchining molyar bugianish issiqligi; 
RT1j —=KE ebulioskopik doimiy deyiladi.1000L

Ebulioskopik doimiy faqat erituvchining xossaiariga bog iiq  va 
erigan moddaning xossaiariga bogiiq  emas. KJ: kattalikni qaynash 
haroratining molekulyar ortishi ham deyiladi, chunki u m = I da 
AT ga teng: AT = Kr. Turli erituvchilar uchun K ; ebulosko-qay. °  c  qay. к
pik doimiyning qiymati quyidagicha: 0,52° (H,0); 1,20° (C,H.OH); 
2,60° (C(H(); 5,00° (CCIJ.

Krioskopiya. Eritma ustidagi bug4 bosimi pasayganligini hiso­
bga olsak, uchmaydigan moddalarning eritmalari toza erituvchiga 
nisbatan pastroq haroratda muzlashi kerakligini ko4rsatish mumkin. 
Masalan, dengiz suvlari noldan past haroratda muzlaydi. Suyuqlik­
ning muzlash harorati (yoki qattiq jismning suyuqlanishi) deb shun­
day haroratga aytiladiki, ushbu haroratda suyuqlik va undan kristal- 
lanish natijasida hosil boigan qattiq modda muvozanatda bo iad i, 
ya’ni ular bir xil uchuvchanlikka (yoki bir xil to'yingan bug' bosi- 
miga) ega boiadi.
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Muzlash haroratini grafikdan topish uchun ( VI. 7-rasm) suyuq 
erituvchi (1) va qattiq faza (3) uchun to4yingan bug' bosimining 
haroratga bog'liqlik egri chiziqlarini cliizish kerak. 3-egri chiziq
1-egri chiziqqa nisbatan kattaroq ogkish burchagiga ega. Bu Kla-

peyron-Klauzius tenglamasidan kelib chiqadi:
d T  R T 2

Sublimatlanish (3) (qattiq—►bug') uchun —  bugManish (1) ga
dT

nisbatan katta, chunki sublimatlanish issiqligi Xmb bug'lanish issiq- 
ligi \  dan kristall panjaraning buzilishi uchun talab qilingan issiqlik 
miqdoridan (eski adabiyotlarda yashirin suyuqlanish issiqligi deyi­
ladi) katta.

V l.7-rasin . Eritm alar muzlash haroratining pasayishini aniqlash: 1-suyuq  
erituvchi; 2-eritnia; 3—qattiq erituvchi.

1 va 3- egri chiziqlaming kesishish nuqtasi suyuq va qattiq fa­
zalar muvozanatda boigan T0 haroratni belgilaydi. Bu harorat 
erituvchining muzlash haroratidir. Eritmaning muzlash harorati­
ni aniqlashda, xuddi yuqoridagiga o4xshab, eritma ustidagi eri­
tuvchining bug4 bosimi egri chizig4i (2) bilan qattiq fazaning egri 
chizig4i (3) kesishgan nuqtasi topiladi. Bu mumkin, chunki eritma

/
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muzlaganda qattiq faza ko'rinishida toza erituvchi ajraladi (shokr 
ko'llardagi muz toza holdagi suvdir). 2-egri chiziq 1-egri chiziqdan 
pastroqdan o'tganligi sababli, eritmaning muzlash harorati T/ toza 
erituvchining muzlash harorati T0 dan doimo past bo'ladi. Ushbu 
haroratlarning T0-T/ farqi eritmani tavsiflovchi xossa bo'lib, uni 
eritma muzlash haroratining pasayishi ATmir deyiladi. Muzlash 
haroratining pasayishi, xuddi qaynash haroratining ortishiga o 'xs- 
hab, eritmaning konsentratsiyasi ortishi bilan ortadi. ATma bilan 
eritma konsentratsiyasi orasidagi bog6liqlikni Klapeyron-Klauzius 
tenglamasidan foydalanib topamiz.

Klapeyron-Klauzius tenglamasini qattiq jism -bug‘ va eritm a-

bug‘ muvozanatlari uchun yozamiz: d 1 n -  = va = bu
dT  RT dT  R l

yerda: \ vb va \  -  sublimatlanish va bug'lanish issiqliklari.
Kubva \  deb, yuqoridagi tenglamalarni Tj dan T{) gacha

integrallaymiz: ^ £т = ~Ь {т а-Т[) va =
P RT0T{ p  1

Birinchi tenglamadan ikkinchisini ayirsak,

(VI-81)
P  RTQTX

(Kb~K) = Q -  erituvchining molekulyar suyuqlanish issiqligi, 
shuningdek T~TQ (chunki ATmr kichik) ekanligini e’tiborga olib 
quyidagi tenglamani yozishimiz mumkin:

Ь .Д - - 2 - .д г _ .  (VI.82)

Raul qonuni ga binoan ln-^- = h *, = ln(l—jc2 ). Suyultirilgan erit-
P

malarda *2 juda kichik bo'lgani uchun ln(l-jc,)ni qatorga ajratib va
P Pqatoming 1-hadi bilan chegaralanib In —  = *2 ni olamiz. In—  ning

qiymatini (VL82) tenglamaga qo‘yami£ 0 P"

^ = f . Xl (VI.83)

ya’ni muzlash haroratining pasayishi erigan moddaning molyar qis- 
miga proporsionaldir.
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Xuddi yuqoridagidek, suyultirilgan eritmalar uchun x ning o‘r-
; AT - M' m nikiritsak,

m,tf- Q 1000
RT2

A7"“ = Tooo^"' (VI-84)

bu yerda: g = g  qattiq fazaning suyuqlanisli issiqligi,

(v l8 5 >
muzlash haroratining molekulyar pasayishi deyiladi. U m = 1 da 
ATimt_ ga teng: K muz = ATwuz. Ushbu konstanta faqat erituvchining 
xossalariga bog;liq bo‘lib, turli eritilgan moddalar uchun bir xildir. 
Kmuz H20  uchun: 1,86°, kamfora uchun: 48,20'*.

Eritmalaming muzlash harorati M. Lomonosov tomonidan 
1748-yilda oichangan. U eritmalar pastroq haroratda muzlashi- 
ni aniqlagan. ATmu_ ning konsentratsiyaga bogiiqligini miqdoran 
Blagden ko‘rsatgan. Ammo (VI.84) tenglamani Vant-Goff keltirib 
chiqargan.

Eritmalaming muzlash haroratini o‘lchashga asoslanib, ularning 
xossalarini o‘rganish usulini Bekman ishlab cliiqqan. Ushbu usul 
krioskopiyci deb nomlangan. Krioskopiya eritma xossalami o‘rga- 
nishning juda ham aniq usullaridan biri bo4ib, aniqlik 0 ,000001° 
gacha yetkazilgan.

Yuqorida keltirib chiqarilgan tenglamalardan erigan moddaning 
molekulyar massasini aniqlashda foydalanish mumkin, chunki bugk 
bosimining nisbiy pasayishi, qaynash haroratining ortishi va muz­
lash haroratining pasayishi erigan moddaning tabiatiga bogiiq  emas 
va faqat 1000 g erituvchidagi uning mollar soni bilan belgilanadi. 
Yuqoridagi tenglamalami quyidagi ko'rinishda yozamiz:

%  = AV; ДTK = KEt ; Д Г^ = Kmu. m .
P

Agar a g  erigan modda va b g erituvchili eritma tayyorlasak,
/ = 1000" ni olamiz. t ning qiymatini yuqoridagi tenglamalaiga qo‘ysak.

Ш
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ДР 1 0 0 0 а
7 ъ ~ К ~ Ь М ~  ;

bundan

massasini hisoblash mumkin.
Shreder tenglamasi. Klapeyron-Klauziusning bugianish va 

sublimatlanish jarayonlarining tenglamalaridan hamda suyuqlanish 
jarayoni uchun (VI.81) tenglamadan foydalanib qattiq moddalar­
ning suyuqliklarda erishini ifodalovchi Shreder tenglamasini kelti­
rib chiqarish mumkin. U quyidagi mulohazalardan keltirib chiqila- 
di. To'yingan eritmada moddaning erigan qismi bilan erimay qolgan 
qismi muvozanat holatida turadi va erigan moddaning kimyoviy po­
tensiali ikkala fazada ham bir xil boiadi. Demak, erigan moddaning 
eritma ustidagi parsial bug1 bosimi uning kristall ustidagi to'yingan 
bug4 bosimi, yani sublimatlanish bosimiga teng boiadi: P2 = Ps7 
Moddaning suyuqlanish issiqligi yuqorida aytilgandek, sublimatla­
nish va bugianish issiqliklarining farqiga teng boiganligi sababli

p  P s • • •Raul qonimiga ko‘ra, P. = P,°x,va x2 =-^- yoki x2=-^- ekanligini
2 2

hisobga olib, (VI.81) tenglamadan Shreder tenglamasining differen­
sial ko‘rinishini quyidagicha ifodalash mumkin:

ni haroratga bogiiqligini ko‘rsatadi. Qattiq moddaning suyuqlanish 
issiqligi bilan kristallanish issiqligi ushbu moddaning suyuqlanish 
haroratida o‘zaro teng \ uyuq = X̂ is) deb hisoblab, Shreder tenglamasi­
ni x2 dan 1 gacha va T}dan T^gacha integrallasak, qattiq moddaning 
ideal eritma hosil boiishidagi eruvchanligini ifodalovchi tenglama- 
ning integral ko‘rinishini keltirib chiqaramiz:
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VI.9. Diffuziya va osmos. Osmotik bosim qonunlari

Diffuziya. Aralashma konsentratsiy asining tashqi ta'sirlarsiz 
o‘z-oczidan tenglashish jarayoni diffuziya deyiladi. Termodinamik 
nuqtai nazardan, diffuziya qaytmas jarayon boiib , sistema entro- 
piyasining ortishi bilan boradi. Molekulyar-kinetik nuqtai nazardan 
diffuziya molekulalarning xaotik issiqlik harakati natijasi bo iib , 
zarrachalami geometrik fazoda teng taqsimlanishga olib keladi.

Jarayonni miqdoriy tavsiflash uchun diffuziya tezligi (diffuzion 
oqim) tushunchasi kiritilgan. Diffuzion oqim deb, diffuziya yo‘na- 
lishigaperpendikulyar boigan may don birligidan vaqt birligi ichida 
diffuziyalanuvchi moddaning miqdoriga aytiladi:

bu yerda m - t  vaqt ichida S  sirtdan o igan  moddaning massasi. Dif­
fuziya tezligi diffuziyalanuvchi moddaning tabiati, diffuziya o iayo- 
tgan muhit va haroratga bogiiq. Fik diffuziyaning quyidagi asosiy 
qonunini oinatgan: T=const da diffuziya tezligi diffuziyalanuvchi 
modda kimyoviy potensialining gradiyentiga to‘g‘ri proporsional. 
Ideal sistemalar uchun kimyoviy potensial gradiyenti konsentratsi- 
ya gradiyentiga proporsional boigani uchun Fik qonuni quyidagi­
cha yoziladi:

garishi (eng sodda holdagi diffuziya); D -  diffuziya koeffitsiyenti 
deb ataluvchi doimiy kattalik.

Fikning 1-qonuni faqat statsionar jarayonlarga qoilanishi mum­
kin boigani sababli undan D ni aniqlab boimaydi: konsentratsiya- 
ning gradiyenti fazoda va vaqtda o‘zgaradi. Shuning uchun buda 
Fikning 2-qonunidan foydalaniladi:

(VI.86)

bu yerda: grade = nsentratsiyaning o‘z-

(VI.88)



Fikning 2-qonuni ma’lumki, konsentratsiyaning o'zgarish tezligi 
konsentratsiya gradiyentining masofa bo'yicha o'zgarishiga to 'g 'ri 
proporsional. Ushbu (VI.88) teglamadan D ni hisoblash mumkin. 
(VI.88) tenglamani umumiy holda integrallab bo'lmaydi. Faqat xu­
susiy hollarda integrallanadi:

bu yerda: C2 va C, - 1 vaqtda diffuziya boshlanuvchi nuqtadan x2 va 
jc, masofalaidagi aralashmaning konsentratsiyalari.

Diffuziya koeffitsiyentini hisoblashda asosan, (VI.89) tenglama 
ishlatiladi. Diffuziya koeffitsiyenti diffuziyalanuvchi molekulalar- 
ning oicham iga bog'liq: molekulyar massa qanchalik katta bo'lsa, 
diffuziya tezligi shunchalik kichik va demak, D ham kichik bo'ladi. 
Harorat ortishi bilan molekulalaming harakatlanish tezligi ortadi, 
demak, D ham ortadi, lekin harorat ortishi bilan diffuziya kimyoviy 
jarayoni arga nisbatan ancha sekin ко ‘ pay ad i.

Geterogen sistemalardagi reaksiyalarning kinetikasida diffuziya 
katta ahamiyatga ega. U tabiatning umumiy hodisalaridan biridir. 
Konsentratsiyalaming tenglashishiga olib keluvchi har qanday ja ­
rayon o'z-o'zidan boruvchi bo'ladi. Buni tajribada ko'rsatish mum­
kin: shisha qalpoqning tagiga konsentratsiyalari turlicha 2 ta bir xil 
eritmalarni qo'yamiz. Bir ozdan so'ng ularning konsentratsiyalari 
tenglasha boshlaydi. Bu hodisa suvning suyultirilgan eritmadan 
bug'lanib, konsentratsiyasi yuqoriroq bo'lgan eritmaning sirtida 
kondensatsiyalanislii hisobiga boradi (chunki konsentratsiyasi kam 
bo'lgan eritma ustidagi bug' bosimi ko'proq boiadi). Konsentrat­
siyalaming asta-sekin tenglashishiga olib keluvchi bunday jarayon 
izotermik hay dash deyiladi.

Osmos. Biror moddaning C} konsentratsiyali eritmasi idishi 
bilan xuddi shu moddaning konsentratsiyasi kichikroq C2 bo'lgan 
idish ichiga tushirilgan deylik. Agar ichki idishning devorlari g 'o- 
vak bo'lib, eritma komponentlarining molekulalari g'ovaklardan 
o'ta olsa edi, unda sistemada oddiy diffuziya borar edi. Ichki idish-

306



ning devorlari yarim o'tkazgich materialdan yasalgan bo1 lib, undan 
erituvchining molekulalari bemalol o4ta olsin, erigan moddaning 
molekulalari to‘liq o4ta olmasin. Bu holda oddiy diffuziya mum­
kin emas: erigan moddaning molekulalari idish devoridan o 4tol- 
maydi. Ammo eritma konsentratsiyalarining tenglashish jarayoni 
borishi mumkin: tashqi idishdagi erituvchining molekulalari ichki 
idishga o4adi va konsentratsiyalar tenglashadi. Erituvchi suyul- 
tirilgan eritmadan konsentrlangan eritmaga o4tadi, jarayon konsen- 
tratsiyalarning tenglashishi yo4nalishida boradi. Yarim o4tkazgich 
to4siq (parda) orqali bunday bir taraflama dift'uziya jarayoni osmos 
deyiladi. Yarim o4tkazgich materiallar tabiatda ko4p tarqalgan. Bar­
cha o4simlik va hayvonJarning membranalari bunga misol bo4ladi. 
Har bir hujayra (o4simlik va hayvonJarning) yarim o4tkazgich qobiq 
bilan qoplangan. Yarim o'tkazgich membranalami tayyorlash ham 
mumkin, masalan, sellofan, turli yuqori molekulyar birikmalar, mi­
neral kolloid cho4kmalar.

Yarim o'tkazuvchanlikning mexanizmi hozirgacha to4liq aniq- 
lanmagan. Yarim o'tkazgich materiallar molekulyar elaklarga 
o4xshaydi degan taxminlar noto4g4ri bo"lib chiqdi, chunki ba’zan 
bunday membranalardan kattaroq molekulalar o4tib, kichikroqlari 
ushlanib qoladi. Bundan tashqari, bunday to4siqlarning kapillyarlari 
molekulalarning diametridan ancha katta bo4ladi. Yarim o4tkazuvc- 
hanlik xossasi sirtdagi hodisalarga (adsorbsiyaga) bogiiq bo‘lishi 
mumkin. Ammo bu masala ham oxirigacha o4rganilmagan. Ideal 
yarim o'tkazgich to'siqlar tabiatda yo'qligini eslatab qo4yish kerak 
(xuddi ideal gazlar kabi). Real yarim o'tkazgich to4siqlar erituvchi 
molekulalarini deyarli erkin o 4tkazadi, erigan moddaning molekula- 
larini esa deyarli ushlab qoladi.

Osmos hodisasi tabiatda katta ahamiyatga ega. Hujayralardagi 
barcha modda ahnashinishlar -  ozuqa moddalaming hujayralarga 
borishi, almashinish mahsulotlarining ulardan chiqishi osmotik ta- 
biatga ega. Shu sababli osmos hodisasini birinchi bor botanik Pfefer 
o4rgangan.

307



Osmosning tabiatdagi rolini kofcrsatish uchun daraxtning ta- 
nasiga suv va mineral tuzlarning kirib borish mexanizmini koi*ib 
chiqamiz. O'simliklarning ildiz sistemasi hujayralari tuproqda 
bo iad i va tuproq suyuqligi bilan ta’sirlashib turadi. Tuproq suyuq- 
ligida tuzlarning miqdori ildiz sistemasi hujayralari sharbatidagidan 
kamroq, ya'ni tuproq namining osmotik bosimi kamroq boiadi. 
Bunday eritmalai' gipotonik deyiladi. Osmos hisobiga suv gipoto- 
nik eritmadan o'simliklarning dastlabki hujayralariga so'riladi va 
hujayra sharbatini suyultiradi, natijada hujayraning sharbati ham 
gipotonik b o iib  qoladi (boshqa hujayralarga nisbatan). Shu sabab­
li suv yuqoridagi hujayralarga о 4a boshlaydi. Shunday qilib, suv 
daraxt tanasi bo‘ylab koiariladi. Sho‘rlangan tuproqlarda o4simlik- 
laming ildizi yomon otishini osmos yordamida tushuntirish oson. 
Dengiz yoki shoi- k o i  yaqinidagi tuproqlar yuqori namlikka ega 
va o‘simliklarning hayoti uchun zarur bo igan  mineral tuzlar ham 
yetarli darajada. Ammo agar tuproq suyuqligining osmotik bosimi 
hujayra sharbatining osmotik bosimidan yuqori bo isa, bu suyuqlik­
ni 0 ‘simlik o4zlashtira olmaydi. Bu holda osmos teskari yoiialishda 
boradi: suv hujayra sharbati dan tuproq suyuqligi ga o iad i. Tuproq 
suyuqligining hujayraga o iish i endoosmos deyiladi. Hujayra shar- 
batidan suyuqlikning tuproqqa o‘tishi ekzoosmos deyiladi. Endo- 
osmos -  gipotonik (gipotonik eritmalarda osmotik bosim hujayra 
sharbatidagidan kam boiadi), ekzoosmos esa gipertonik eritmalar­
da boradi. Uiardagi osmotik bosim hujayra sharbatinikidan yuqori. 
Tirik o4simlik va hay von to'qimalarining elastikligini (turgor deb 
ataladi) ham osmos bilan tushuntirsa boiadi. Agar o'simlik to'qi- 
masi gipotonik eritmada boisa, suv hujayralardagi bosimni oshiradi 
va uning yarim o'tkazgich qobugini sellyulozadan iborat tashqi 
zich qobugigacha siqadi.

To4qimalardagi osmotik bosimning har qanday buzilishlari turli 
kasalliklaming kelib chiqishiga sabab boiadi (masalan, osmoregul- 
yatsiya buzilganligi sababli, oyoqlaming shishib ketishi). Osmotik 
xossalarning vaqtinchalik tuzilishlari to'qimalarda turli fiziologik
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tuyg'ulami keltirib chiqaradi: masalan, chanqoqlik — sho'r ovqat 
yegandan key in pay do bo'ladi. Bunda hujayra sharbatida tuzlarning 
miqdori ortib ketadi. Ma’lumki, qattiq issiq bo'lganda sayohatchi- 
larga sho'rttak ichimlik beriladi. Ushbu paradoks juda oson tushun- 
tiriladi. Kuchli issiqda ter bilan barcha organizmdan ko'p miqdorda 
tuz chiqib ketadi. Terda tuzning miqdori hujayra sharbatidagidan 
ko‘proq bo'lgani uchun osmoregulyatsiya buziladi va to'qimalar- 
dagi osmotik bosim me’yoridan kamayib ketadi. Ammo organizm 
osmotik bosimning har qanday chetlashishiga bir xil reaksiya bi­
lan javob beradi -  chanqoqlik bilan. Chanqoqlikdan qutilish uchun 
to'qimalardagi osmotik bosimni oshirish kerak. ya’ni ularga suv 
emas, balki qo'shimcha tuzlarni kiritish kerak.

To'qimalaming osmotik xossalarini tibbiyotda dorilarni qon to- 
mir ichiga yuborilayotganda ham e’tiborga olish lozim. Kiritilayo- 
tgan eritmaning osmotik bosimi qon plazmasining bosimi bilan bir 
xil bo'lishi, ya’ni u bilan izotonik bo'lishi kerak. Masalan, odamlar- 
ning qon tomiri ichiga ko'p miqdorda kiritilishi mumkin bo'lgan 
fiziologik eritma -  bu NaCl ning izotonik eritmasidir. Osmotik bo­
simi 0,9% NaCl nikidan katta bo'lgan eritm alar-gipertonik eritma, 
kichik bo'lsa -  gipotonik eritma deyiladi.

Osm otik bosim qonunlari. Osmotik bosim -  osmosni to'xtatish 
uchun eritmaga berilishi kerak bo'lgan qo'shimcha bosimdir.

Eng sodda osmometr sopol stakan (CuS04 ning suvdagi eritmasi 
bilan) va tashqi idishdan (K4[Fe(CN)6] iborat eritma) iborat, unda 
quyidagi reaksiya boradi:

2 CuSOA + K A[Fe(CN)6] = Cu2[Fe(CN)6] + 2K2SOA

Stakan devorlaridagi g'ovaklarda Cu,[Fe(CN)6] tuzi cho'kadi va 
juda yaxshi yarim o'tkazgich parda hosil bo'ladi. Membrana orqali 
suv molekulalari erkin harakatlanadi va stakandagi eritmani (masa­
lan, shakar eritmasini) suyultiradi (endoosmos). Stakanda suyuqlik­
ning hajmi ortib ketadi va osmometr nayida gidrostatik bosim hosil 
bo'ladi. Vaqt o'tishi bilan dinamik muvozanat qaror topadi. Gidros- 
tatik bosim orqali osmotik bosimni aniqlash mumkin.
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Gidrostatik bosim osmotik bosimga tenglashganda osmos ho- 
disasi to4xtaydi. Agar eritmaga bosimiii su n iy  ravishda oshirsak. 
ekzoosmos ketadi va suv katakchadan cliiqa boshlaydi.

Osmotik bosimni taxminiy aniqlash uchun biologik usullar- 
ni ham qoilash  mumkin (Gyugo de Friz). Agar qattiq sellyuloza 
qobug‘i, yarim o'tkazgich protopiazma, hujayra sharbatidan iborat 
o'simlik hujayrasini gipotonik eritmaga solsak endoosmos natija­
sida protopiazma tashqi qobug4ga siqilgan boiadi. Tashqi suyuq­
likning osmotik bosimini oshirsak, u gipertonik b o iib  qoladi va 
ekzoosmos kuzatiladi, natijada hujayra protoplazmasi bujmayadi 
va tashqi qobug4dan chetlashadi. Mikroskop tagida boradigan bu 
hodisani plazmoliz deyiladi. Osmotik bosimni mikroskopsiz, vizual 
ham kuzatish mumkin. Buning uchun hayvonlarning hujayralarini- 
qizil qon zarrachalarini ko4raraiz. Ular mustahkam tashqi qobug'ga 
ega emas, shuning uchun gipotonik eritmada ularning qobug‘i, suv 
uning ichiga kirgani tufayli hosil bo igan  bosimga chiday olmasdan 
yirtiladi va suyuqlik qizil rangga bo4yaladi (gemoliz deyiladi).

De-Friz o'zining tadqiqotlariga asoslanib, quyidagi xulosaga 
kelgan:

bir xil haroratda turli moddalaming bir xil molyar konsen- 
tratsiyada olingan eritmalarining osmotik bosimi bir xil boiadi yoki 
ekvimolekulyar eritmalar о4zaro izotonik bo4ladi.

Pfefer va De-Frizning tekshirishlariga asoslanib, 1886-yilda Vant- 
Goff eritmalaming fizikaviy nazariyasini yaratdi, osmotik bosimning 
konsentratsiya va haroratga bog4liqlik qonuniyatlarini topdi.

Osmotik bosimni hisoblash uchun ideal gazning holat tengla­
masini ishlatamiz pV  = nRT, b u y e rd aC  = — ekanligini hisobga 
olsak: V

p  = CRT yoki n = CRT (VI.90)
bu yerda: ж — osmotik bosim; С — molyar konsentratsiya. Ushbu 
tenglama faqat noelektrolitlaming cheksiz suyultirilgan eritmalari 
uchun to4g4ri natija beradi. Real eritmalaming osmotik bosimi ush­
bu tenglama yordamida hisoblangandan yuqoridir.
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Eritmalaming osmotik bosimi ularning barcha xossalari bilan 
bevosita bogiangan: to‘yingan bug‘ bosimi, qaynash va muzlash 
haroratlari. Shuning uchun, osmotik bosimni erituvchining eritma 
ustidagi bug4 bosimi qiymati bo4yicha hisoblash mumkin (eritma­
ning qaynash va muzlash haroratlari bo‘yicha). Ushbu kattaliklarni 
aniqlash oson. Osmotik bosimni bevosita aniqlamasdan, ATmu_, AT 
yoki Ap ning qiymati orqali hisoblanadi.

Vant-Goff qonuni termodinamik y o i  bilan chiqarilishi mumkin: 
erituvchining ideal eritmadagi kimyoviy potensiali

//, = //0 + RT In x{ =G{ + RT In л:, (VI.91)
In.x, < 0 boigani uchun, va shu sababli erituvchi yarim
oikazgich pardadan eritmaga o‘tadi (jarayon kimyoviy potensial­
ning kamayishi bilan boradi).

Osmotik muvozanat o'matishda eritmadagi erituvchining kim­
yoviy potensialini A// ga oshirib, G, ga tenglashtirish kerak:

G, + R T\nxl +AJu = Gl (VI.92)
bundan:

A/i = -R T \nxl (VI.93)

A// ning qiymatini topish mumkin, = Vl ekanligini hiso­

bga olib (vi -  erituvchining eritmadagi parsial molyar hajmi), uni 
doimiy deb hisoblab (p ga bogiiq  emas):

/> _

Afj=jv,dp = Vip (VI.94)
0

(VI.94) dagi A/i ning qiymatini (VI.93) ga qo‘yamiz:

P = - 4 ^ l n.v1= - 4 I ln(l--b) (VI.95)
Vl v,

bu yerda x2— erigan moddaning molyar qismi. Agar x2 < l boisa 
(suyultirilgan eritma), unda 1п(1-х 2)»-л '2 va

p = 4 ^-x2 (VI.96)
V\
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Cheksiz suyultirilgan eritmalarda —- = С bo'lgani uchun yuqo­
rida keltirilgan Vx

p  = CRT (VI.97)
Vant-Goff tenglamasi kelib chiqdi. Shunday qilib, Vant-Goff 

tenglamasi cheksiz suyultirilgan eritmalarga tegishli. (VI.95) teng­
lama aniqroqdir, u osmotik bosimni ideal eritmalarning boshqa xos­
salari bilan bog'lab turadi. Masalan, Raul qonunidan xl ekan­
ligini hisobga olsak, Po

p= . * L hxJL = « L ln£!L (VI98)
К i Po V, P

Osmotik bosimni tajribada oson aniqlanadigan kattaliklar bilan

bogiash mumkin (ATn .= ^ f--x 1 va АТшг = ̂ - - x 2 dan foydalanib):
Я Q

к ш ■ ATm = ■ ATm:l_ (VI.99)
V T1 V T2K1J0 V\ 1 m U3.

(VI.98) va (VI.99) tenglamadan foydalanib, ebulioskopik va kri- 
oskopik oichash yordamida eritmaning osmotik bosimi topiladi.

Elektrolit eritmalarda osmotik koefhtsiyent i real eritmalarning 
ideallikdan chetlanishini ko'rsatadi:

• _  ^ ’ d te k s iz su y u lt .I — ------  -----.

^naiariy

VI.10. Taqsimlanish koeffitsiyenti. Ekstraksiya

Ikkita toza suyuqliklaming aralashmasida agar ular bir-birida 
erimasa yoki chekli eruvchanlikka ega bo'lsa, ikkita qavat hosil 
bo'ladi. To'liq o'zaro erimaydigan aralashmada qavatlarida toza 
komponentlar bo'lib: chekli eruvchanlikka ega bo'lgan aralash- 
malarda turli tarkibli eritmalar boiadi. Agar bunday aralashmaga 
uchinchi modda qo'shilsa (ikkala komponentda eriydigan), muvo­
zanat qaror topgandan so'ng, uchinchi modda ikkala qavatda taq- 
simlanadi va turli konsentratsiyali eritmalar hosil qiladi.
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Ikki faza orasida taqsimlangan moddaning muvozanat shar- 
ti uning fazalardagi kimyoviy potensiallarining tengligi boiadi: 
/'S . 3-moddaning birinchi va ikkinchi fazalardagi ideal eritma- 
lari uchun quyidagini yozish miunkin:

bu yerda: va x\ -  uchinchi moddaning fazalardagi molyar qism- 
lari. Oczgartirishlar kiritib, T — const da

ga teng boiadi va K(a(j haroratga bogiiq  boiadi.
Uchinchi komponentning eritmalari noideal bo isa, molyar 

qismlar aktivliklar bilan o4zgartiriladi:

y\ va v' -  erigan moddaning 1- va 2-erituvchilardagi aktivlik koef- 
fitsiyentlari; C3 va C\ -  erigan moddaning 1- va 2-erituvchilardagi 
konsentratsiyalari.

Eritmani suyultirganda aktivlik koeffitsiyentlari 1 ga yaqinlas- 
hadi, ularning nisbatlari esa taxminan o4zgarmas bo iib  qoladi. Shu- 
ning uchun suyultirilgan eritmada taqsimlanishning formal koeffit­
siyenti K r konsentratsiyaga deyarli bogiiq emas. Bunday eritmalar 
uchun K v a K '  ning qiymatlari deyarli teng.

Ideal eritmalar qonunlaridan barcha chetlanishlami aktivlik ko­
effitsiyentlari bilan hisobga olinadi. Shu sababli 2 ta erituvchida 
taqsimlanayotgan komponentning aktivliklari aniq boisa, (VI. 103) 
tenglamani dissotsilanish yoki assotsilanish jarayonlari uchun q o i- 
lasa boiadi.

/ / 30' +ЛГ1пх;= Ml + RT Inx1' (VI. 100)

demak.

(VI.101)

(VI. 102)
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Ekstraksiya jarayoni ikkita aralashmaydigan erituvchilarda 
moddaning taqsimlanishiga asoslangan. Erigan moddani erituvchi 
bilan deyarli aralashmaydigan boshqa erituvchi yordamida (ekstra- 
gent) eritmadan ajratib olish eksU'aksiya deyiladi. Ekstraksiya mu­
rakkab tabiiy va texnikaviy eritmalardan tashkiliy qismlarni ajratib 
olishda keng qoilaniladi. Erigan moddani to iiq  ekstraksiya qilib 
olish uchun ekstraksiya jarayoni bir necha marta o'tkaziladi. Mod­
dani ekstragentning kichik miqdori bilan bir necha marta ekstraksi­
ya qilish umumiy miqdori xuddi shunday bo igan  ekstragent bilan 1 
marta ekstraksiya qilishdan ancha samaraliroq boiadi.

Kimyoviy texnologiyada ko4p martalik ekstraksiyani qara- 
ma-qarshi oqim jarayoni bilan almashtiriladi. Masalan. ekstraksiya 
qilinayotgan eritma vertikal kolonnada pastdan yuqoriga koiaril- 
sin, ekstragent esa katta zichlikdagi may da tomchilar ko‘rinishi- 
da eritma qavatidan yuqoridan pastga qarab o isin . Ekstragent va 
ekstraksiya qilinayotgan eritmaning har bir qavatida muvozanatga 
yaqin holat qaror topadi. Bunda kolonnaning yuqori qismida ekstra­
gentning yangi tomchilari ekstraksiya qilinayotgan eritmadan mod­
daning oxirgi qoldiqlarini ajratib oladi. Kolonnaning quyi qismida 
ekstragentning tomchilari eritmaning yangi miqdori bilan to4qnas- 
hadi va ekstraksiyalanayotgan moddaning ekstragentdagi miqdori 
maksimal qiymatga yetadi.

VI. 11. Uchuvclian suyuq aralashmalar termodinamikasi.
Gibbs-Konovalov qonunlari. Azeotrop aralashmalar

Erigan moddaning cheksiz suyultirilgan eritma ustidagi parsial 
bug4 bosimi Genri qonuni bilan ifodalanadi. Ideal eritmalarda Gen­
ri koeffitsiyenti erigan moddaning to‘yingan bug4 bosimiga teng 
bo4lib qoladi va Genri qonuni Raul qonuniga oiadi: /?, = p °^2 Raul 
qonuni erigan moddaning bug4 bosimi toza erituvchinikidan juda 
kichik, ya’ni uchuvchan boim agan moddalaming suyultirilgan 
eritmalarigagina tadbiq etilishi mumkin, shundagina Raul qonuni 
tajribaga mos keladi. 0 4ta to4yingan bug4 bosimida va gazlar aralas-
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hmaiarida Raul tenglamasining aniqligi yo4qoladi, Chunki bug‘ning 
ideal gaz qonunlaridan chetlanishi oshib ketadi. Bunday holJarda 
bosim o4rniga uchuvchanlik qoilaniladi. Ammo Gibbs-Dyugem va 
Dyugem-Margulis tenglamalaridan erigan moddaning cheksiz su­
yultirilgan eritma ustidagi parsial bug4 bosimi eritmaning tarkibiga 
bogiiqligini keltirib chiqarish mumkin.

Uchuvchan moddalar aralashmalari (eritmalari) bug4 bosimi- 
ning qonuniyatlarini Gibbs-Konovalov qonuni ifodalaydi. Ushbu 
haroratda yuqori bug4 bosimiga ega suyuqlikka uchuvchan suyuq 
modda deyiladi. Ikkala komponenti uchuvchan suyuqlikdan iborat 
eritmalar uchuvchan suyuq aralashmalar deyiladi (neft va tosh- 
ko4mirni qayta ishlash mahsulotlari bunga misol bo'ladi). Uchuvc­
han aralashmalar ikki xil bo'ladi: umumiy bug4 bosimining eritma 
tarkibga bog4lanishida ekstremal nuqtalar boim agan va ekstremal 
nuqtalarga ega boigan bogianishli aralashmalar. Gibbs-Konovalov 
qonuniari suyuqlil^bilan bug'ning tarkibi orasidagi munosabatlarni 
o4rnatganligi sababli ahamiyati juda katta. Masalan, rektifikatsiya 
jarayoni suyuqlik-bug4 muvozanati o'rnatilganda suyuqlikning va 
bug4ning tarkiblari teng emasligiga asoslangan. Ushbu hodisalami 
ilodalashda Gibbs-Dyugem va Dyugem-Margulis tenglamalari aha- 
miyatli, chunki uchuvchan aralashmalar, asosan, noideal (real) erit- 
malardir. Awalambor ikkala fazalarning muvozanat tarkibini ko4rib 
chiqish foydalidir. 0 4zining bug4i bilan ta4sirlashayotgan ideal su­
yuq eritmalar uchun ham tarkiblar turlicha bo'lishi mumkin ekan.

Raul qonuniga binoan p. = xtp?9 bu yerda: x  eritmaning tarkibi. 
Bug'ning tarkibini y. bilan belgilaylik. Holat tenglamasini Vp< = RT 
V= const da Dalton qonuni ko4rinisliida yozish mumkin:

(VI. 104)Pi y,
1l p >

Dalton qonuni bug'ning tarkibi ni pai*sial p. va umumiy bosim 
Рг = 2  Pi I31* orqali ifodalaydi:

(VI. 105)
Z a
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Raul qonuni p. ni y- komponentning eritmadagi molyar qismi x  
bilan bogiab  turadi. Bu biz qidirayotgan x. va u. orasidagi tengla­
mani beradi: 0 0

ki 21 = A . (VI. 106)
LP, Рт Л',

(VI. 106) tenglamadan ideal eritmalarda gaz fazasi doimo uc- 
huvchanligi yuqoriroq komponent bilan boyiganligi ko'rinadi. Bu
VI.8-rasmda ko'rsatilgan:

a) P? > Ре»У| > X1 P2 < Pt.^2  < X2
b) p? < Ps ;yi < x i P2 > Pv;y2 > x2

VI.8-rasm. Suyuqlikning (uzluksiz chiziqlar) va bug‘ning (punktir) 
tarkiblari (2 kom ponentli ideal suyuq eritm alar uchun).

Bug'ning yuqoriroq bosimi qaynash haroratining pastroq ekan­
ligini bildiradi. Shuning uchun eritmalar nazariyasida va rektifi- 
kasiya jarayonlarini ifodalashda tarkibni eritmaning qaynash haro- 
ratiga bog'liqlik grafigi ko'p ishlatiladi. Bunda umumiy bosim p x 
tashqi bosimga tenglashadi: normal qaynash harorati uchun I aim.

Binar ideal eritmalarning xossalarini ifodalashda qoilaniladi- 
gan diagrammalarning to'plami VI.9-rasmda keltirilgan.

Ideal suyuq eritmalar ichida gaz va suyuq fazalari tarkibiarining 
tengligi faqat ikkala komponent bug' bosimi bir xil p°= p] bo'lgan 
aralashmalarda kuzatiladi. Gaz fazasi doimo uchuvchanroq kompo-
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nent bilan boyigan boiishi tabiiy holdek ko‘rinadi, amino bu tabiat 
qonuni emas. Real sistemalar turli-tuman xossalarga ega va tajriba 
natijalariga koi'a gaz fazasi uchuvchanligi kamroq komponent bi­
lan ham boyigan boiishi mumkin ekan.

VL9-rasm. Ideal binar eritmalar uchun umumiy bosim (T=const), 
qaynash harorati (p=const), suyuqlik va bug‘ning tarkibi (sxema): oxirgi 

2 ta grafikdagi diagonal (punktir) gaz va suyuq fazalarining tarkiblari 
tengligiga mos keladi.

Noideal eritmalarda parsial bosim ideal eritmalarnikiga nisbatan 
katta yoki kichik boiishi mumkin, ammo u toza komponentniki- 
dan doimo kichik. Shu sababli parsial bosimlar tarkib funksiyasi
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sifatida ekstremumiarga ega emas, umumiy bosim esa minimum 
va maksimumlardan o'tadi. Raul qonunidan ikkala komponent 
bo'yicha musbat chetlanishlarda (r, >1 va y2> 1) umumiy bosim 
maksimumdan o'tishi pz = /?, + p2 va p® yoki p\ dan oshib ketishi 
mumkin. Bunday holat azeotropiyaning hosil bo'lishiga olib keladi: 
eritmaning ma’lum tarkibida suyuqlik va bug4 bir xil tarkibga ega 
bo'lib qoladi, ya’ni suyuqlik komponentlarga ajralmasdan haydala- 
di, Ushbu hodisa 1810-yilda Dalton tomonidan H20  -  H N03 siste­
masi misolida aniqlangan. Dalton fikricha, bosimning maksimumi 
H20  H N 03 birikmaning hosil bo'lishiga to 'g 'ri keladi, chunki umu­
miy bosimning maksimumiga mos nuqtada suyuqlik va bug'ning 
tarkibi bir xil bo'ladi (Vl.lO-rasm).

. . . .

Vl.lO-rasm. Raul qonunidan musbat chetlanishlar va m a’lum tarkibda  
azeotrop aralashm aning hosil bo‘lishi: a-bug‘ bosimi; b-qaynash harorati; 

d-suyuqlik va bug1 tarkiblari.
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1859-yilda f i l i n g  qiymati umumiy bosimga bogiiqligi topil­
gan, 1911-yilda esa, ushbu sinfga tegishli hodisalami ifodalash uc­
hun azeotropiya atamasi kiritilgan. Azeotrop yoki doimiy haroratda 
qaynaydigan tarkibli aralashmalar xuddi individual moddalar 
kabi tarkibi o‘zgarmasdan haydaladi. Ammo qaynash haroratining 
minimumiga mos keluvchi (ushbu bosimda) azeotrop aralashma- 
ning tarkibi, turli bosimlarda turlichadir. Azeotrop aralashmalami 
haydash orqali ajratishning usullaridan biri xuddi shunga asoslan- 
gan. Ajratishning boshqa usullaridan biri maxsus tanlab olingan 
uchinchi komponentni qo‘shishdan iborat bo iib , uning ishtirokida 
azeotrop umuman hosil boim aydi yoki 2-komponent bilan 3-kom- 
ponent orasida hosil bo iadi va 1-komponent sof holda ajratib oli­
nadi.

Azeotrop aralashmalar uchun “uchuvchanligi kattaroq kompo­
nent” degan tushunchaning ma'nosi boim aydi. II sohada (VI. 10- 
rasm), ya 'ni x;<x4 da bug' 1- komponent bilan boyigan, x> xA da 
esa bug'da 2-komponent ko‘proq. VI.IO (d)-rasmda 1-kompo- 
nentning ikkala fazadagi molyar qismlari orasidagi munosabat 
ko'rsatilgan. VI. 10,(a) va VI.10.(d)-rasmlardagi diagrammalarni 
solishtirishda toza komponentga mos keluvchi 1 - va 2-nuqtalar di- 
agrammalaming qarama-qarshi tomonlarida joylashganligini e ’ti- 
borga olish kerak. VI.10,(d)-rasmdagi diagonal (punktir) suyuqlik 
va bug' tarkiblarining tengligiga to 'g i'i keladi. Bunga faqat x=xA 
boiganda bosimning ekslremum nuqtasida erishiladi.

Raul qonunidan manfiy chetlanishlarda ushbu haroratda umumiy 
bosimning minimumiga yoki o'zgarmas tashqi bosimda qaynash 
haroratining maksimumiga ega aralashmalar paydo boiadi. Bosim 
va haroratning ekstremumlarida ikkala fazaning tarkibi bir xildir 
(V l.ll-rasm ).

Hai* bir komponent uchun Raul qonunidan chetlanishlar bir tip- 
da boimasa, raurakkabroq holat diagramma lari kuzatiladi. O'zaro 
chegarali eruvchi suyuqliklar uchun ham holat diagrammalari mu­
rakkab boiadi. Shunday qilib, noideal suyuq eritmalaming real ho­
lat diagrammalari juda xilma-xildir. Bunday tajribaviy natijalardan
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eritmalar termodinamikasining usullari ayrim umumiy qonuniyat- 
larni keltirib chiqarishga erishgan:

Konovalov qonunlari va Vrevskiy qoidalari. A w alo ushbu 
qonunlar empirik qonuniyatlar sifatida topilgan, ammo keyinchalik 
ularni Gibbs-Dyugem tenglamalari yordamida termodinamik nuqtai 
nazardan asoslab berishga muvaffaq bo'lindi. Hozirda ularni Gibbs- 
Konovalov qonunlari deyishadi.

VLU-rasm. Raul qonunidan katta m anfiy chetlanishlarga va Tqayn. 
m aksim um iga ega bo‘lgan sistem alar: a-bug‘ bosimi; b-qaynash harorati; 

c-suyuqlik va bug4 tarkiblari.

Gibbs-Konovalovning 1-qonuni: to'yingan bug', sistemaga 
qo'shilganda, uning umumiy bosimini oshiruvclii komponent bilan 
boy igan bo4 ladi yoki aralashmadagi komponentlardan qaysi biri. ara- 
lashmaga qo'shilganda aralashmaning bug4 bosimi ko'larilsa yoki 
qaynash harorati pasaysa, bug4da o4sha komponent ko4p bo'ladi.

2-qonuni: umumiy bosimning ekstremum nuqtalarida suyuqlik 
va bug'ning tarkibi bir xildir.

3-qonuni: T=const va p-const da suyuq va gaz fazalarining 
tarkiblari mos ravishda o'zgaradi.

Ushbu qoidalaming bajarilishini yuqorida keltirilgan diag- 
rammalardan kuzatish mumkin. Masalan, 1-qonundan faqat ideal 
suyuq eritmalar uchun gaz fazaning uchuvchanroq komponent bi­
lan boyishigina emas, balki azeotrop hosil qilishi mumkin eritma­
lar tarkibi o4zgarishining barcha qonuniyatlari ham kelib chiqadi. 
Masalan, umumiy bosimida maksimum bo'lgan aralashmalarda



(Vl.lO-rasm) x {<xA da bug4 uchuvchanligi kamroq boigan  1-kom­
ponent bilan boyigan, u qo4shilganda umumiy bosim ortadi. Xuddi 
shunday, VI.l l-rasm dax^x, da bug4 uchuvchanligi kamroq 2-kom- 
ponent bilan boyigan. Bunday qonuniyatni empirik y o i  bilan o'r- 
natish juda ham mushkul bo4lar edi. Bu qonuniyat eritmalaming 
umumiy xossasi bo'lib chiqdi. Gibbs-Konovalovning 1-qonuni 
komponentlaming kritik haroratidan uzoqroq sohada barcha erit­
malar uchun bajariladi. 2- va 3- qonunlar har qanday eritmalar uc­
hun termodinamikaning umumiy qonun lari ekanligi m aium  bo'ldi. 
Bug4ni ideal gazlarning aralashmasi deb qarash mumkin bo'lgan 
ho Ini ko'rib chiqamiz.

Gibbs-Dyugem = 0 ,
Dyugem-Margulis x{dln /;, + +x,^ln p2 = 0,

Dalton — = — tenglamalaridan +x2 —  = 0 tenglamani va 
undan

ф , = - ^ ~ - ф 2 (VI. 107)
Л1 Pi

tenglamani keltirib chiqargan edik.
(V I.l07) tenglamaning ikkala tarafini dx, bo'lamiz vap / p 2 o'r- 

niga uning y} /y2 qiymatini qo4yamiz:
dp, = - ^ . А . ф ,  (VI. 108)

*1 Pi
bu yerda: y J9 y2 eritma bilan muvazanatdagi 1-va 2-komponentlar- 
ning bug'dagi molyar qismlari.

Uchuvchan suyuq aralashma ustidagi umumiy bug4 bosimi 
komponentlar parsial bosimlarining yig'indisiga teng:

PZ=P,+P2 . . (VI. 109)
(VI. 109) tenglamaning ikkf tarafidan .v, bo'yicha hosila olamiz:

dp_ = dpL+± L (VI. 110)
cbc, dx2 dx2

(VI. 108) ifodani (VI. 110) ga qo‘ysak, ’
_Ф =£ ^ ( |_ З ..Л )  (V I.lll)
dx̂  dx 2 у i

321



bu yerda: ar = -^--A  ga teng 
A'l  У 2

a  ning qiymati eritmaning tarkibiga bogiiq . Eritmaning tarkibi u 
bilan muvozanatdagi bugiiing tarkibidan qanchalik ko4p farq qilsa. 
a  shunchalik 1 dan farq qiladi va uchuvchan aralashmani xaydash 
yordamida komponentlarga ajratib olish shunchalik oson boiadi.

Agar a= l bo isa , komponentlarni hay dash y o ii bilan azeot­
rop aralashmani ajratib boim aydi, chimki x2 = y 2 va x] -  y x yoki 
ХгУх=Х\Ут

(V I.I ll)  tenglama cheksiz aralashuvchi binar uchuvchan suyuq 
aralashmalaming asosiy tenglamasidir. Uchuvchan aralashma usti- 
dagi umumiy bug4 bosimi va komponentning bug4dagi va eritmada­
gi nisbiy miqdori uchun qonuniyatlami keltirib chiqaramiz. Kom­
ponentning eritmadagi miqdori ortishi bilan bug4ning parsial bosimi 
doimo ortadi:

P i =  P i° x i ; P i  -  P i  4

P i -  P i° a i ; P i =  P \ a i

Ushbu tenglamalardan:

~ ~  > о va ^ - > 0  (V I.112)
dx2 dx,

Ammo eritma ustidagi bug1 bosimi eritma tarkibi o4zgarishi 
bilan ortishi yoki kamayishi mumldn. Agar umumiy bug4 bosimi

2-komponentning eritmadagi molyar qismi x2 ortishi bilan ortsa

( 4 ~ >0)> (VI. 111) tenglamaga muvofiq:ax2

1 _ 5 .A > 0 va (VI.113)
*1 У 2 У\ *1

Bundan:
y 2 > x 2 va y x< x , (VI. 114)

Aksincha, 2-komponentning eritmadagi molyar qismi x2 ortishi 
bilan umumiy bug4 bosimip x kamaysa, (V I.I ll)  tenglamaga mu- 
vofiq: y 2 < x 2 va y x < x x. Ushbu tengsizliklar Gibbs-Konovalovning 
1-qonunini ifodalaydi.
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Birinchi xil uchuvchan aralashmalar uchun VI.12, a-rasm, 1, 
Г, 1" egri chiziqlar eritmada 2-komponentning miqdori ortishi 
bug'ning umumiy bosimini oshiradi, chunki dpz /dx2 hosila (2  va 2  
chiziqlar) musbat bo'ladi. Bunda 2-komponentning bug'dagi miq­
dori eritmadagidan ko'p bo'ladi.

Ikkinchi xil uchuvchan aralashmalar uchun (VI. 12,a-rasm, 2,2' 
chiziqlar) p*A vap^B  chiziqlarda dpz /dx2 hosila musbat va 2-kom­
ponentning bug'dagi miqdori eritmadagidan ko'p bo'ladi. p*A va 
p {B  chiziqlarda ф £ /dx2 manfiy va 2-komponentning bug'dagi miq­
dori eritmadagidan kam boiadi.

A v a B  ekstremal nuqtalarda
^  = o (VI.115)
dx2

(VI.115) tenglamani (V I.Ill)  tenglamaga qo'yib,

1- f L i . o  va (VI-H6)
x\ У г У\ x\

ni olamiz.

VI, 12-rasm. Um um iy bug4 bosimi (a) va qaynash haroratining (b) eritma
tarkibiga bog4liqligi.

Bundan ekstremumlar uchun x2 =y2 va x } =y] (VI. 117) suyuq 
va bug' fazalar tarkiblarining tengligi kelib chiqadi. (VT.117) teng­
lamalar Gibbs-Konovalovning 2-qonunini ifodalaydi.
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Ekstremum nuqtalariga to 'g 'ri keladigan aralashmalar. azeot- 
rop yoki ajralmasdaii qaynaydigan, yoki o'zgarmas haroratda qay- 
naydigan aralashmalar deyiladi.

Gibbs-Konovalovning 3-qonunini muhokama qilganda mavjud 
fazalaming har birini termodinamik barqarorligi shartlarini e’tibor- 
ga olish zarur:

3 f t  (g )
ЭХ; >0;

T.p.larkih

i(buK’) >0
T.pJcirkibfy,

Yuqoridagi shartlardan muvozanatda turgan sistemalar uchun 
Gibbs-Konovalov 3-qonunining bajarilishi kelib chiqadi:

(э ^ >0; (̂ )гл>0
Uchuvchan aralashma bilan muvozanatda bo igan  bug'ning tar- 

kibiga harorat ta ’sirining asosiy qonuniyatlari Vrevskiy qonunlari 
bilan ifodalanadi.

Vrevskiyning 1-qonuni: o'zgarmas tarkibli eritmaning harorati 
oshirilganda uning b u g i parsial molyar bugianish issiqligi yuqori 
komponent bilan boyiydi.

2-qonuni: agar binar sistema umumiy bosimning maksimiuni 
bilan tavsiflansa, u holda harorat koiarilganda azeotrop aralashma- 
da parsial molyar bugianish issiqligi katta bo igan  komponentning 
konsentratsiyasi ortadi.

Agar sistema umumiy bosimning minimumi bilan tavsiflansa 
(qaynash haroratining maksimumi), u holda, harorat ko'tarilganda, 
azeotrop aralashmada parsial molyar bugianish issiqligi kichik 
boigan  komponentning konsentratsiyasi ortadi.

3-qonuni 1- va 2-qonunlardan kelib chiqadi: agar binar sistema 
umumiy bosimning maksimumi bilan tavsiflansa, harorat o'zgarti- 
rilishi bilan bug'ning va suyuq azeotrop aralashmaning tarkibi bit- 
ta yo'nalishda o'zgaradi. Agar binar sistema umumiy bosimning 
minimumi bilan tavsiflansa, harorat o'zgartirilishi bilan, bug'ning 
va azeotrop aralashmaning tarkibi qarama-qarshi yo'nalishda o 'z ­
garadi.
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Eritmalar termodinamikasida harorat, umumiy bosim, muvoza­
natdagi fazalarning tarkibi orasidagi o'zaro bog'lanishni Gibbs-Dyu- 
gemning turli ko'rinishdagi tenglamalari yordamida yoki Van-der- 
Vaals tenglamasi yordamida tahlil qilinadi. Bu tenglamani keltirib 
chiqarish murakkabroq b o isa  ham, undan tadqiqotlar uchun zarur 
xulosalar chiqarish mumkin.

VL12. Suyuq aralashmalarni haydash

Haydash yordamida eritmani tarkibiy qismlarga ajratish jara- 
yoni distillyatsiya deyiladi. Ushbu usulning asosini muvozanatdagi 
suyuqlik va bugiam ing tarkibi turlicha ekanligi tashkil etadi. Mu­
vozanatdagi suyuqlik va bugiam ing tarkibi qancha katta farq qilsa, 
ajratish shuncha oson boiadi: ajratish koeffitsiyenti a ning qiymati
eritmani miqdoran tavsiflaydi va eng sodda sistemalarda a tarkib-

0
ga bogiiq  boimaydi: а  = ̂ Ц -. Murakkab sistemalarda a  tarkibga 
bogiiq  boiadi. Pa

Suyuqlikda: N3 tarkibli bug' В komponent bilan boy boigani 
uchun eritm ada^ komponent ko'proq bo'ladi.

Bug'da: suyuqlikdan bugianib cliiqqan N3 tarkibli (D nuqta) 
bug'ni kondensatlasak, ajratib olingan kondensat i3 da qaynaydi va 
uning bug'i N. tarkibga ega boiadi, u В komponent bilan boyigan 
boiadi.

Kondensatlanish-bugianish jarayonini davom ettirsak, juda 
toza В komponent ajralib chiqishiga erishamiz.

Aralashmani haydash y o ii bilan turli haroratlarda qaynaydigan 
suyuqliklarni ayrim-ayrim idishlarga y ig ib  olish usuli fraksiyaviy 
yoki mciydalab haydash deyiladi. Bu usul azeotropsiz sistemalarda 
komponentlarni ajratishga yordam beradi. Ammo bu usul juda mu­
rakkab va ko'p mehnat talab qiladi. Amalda laboratoriyada defleg- 
matordan foydalaniladi.
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VI.l3-rasm. Binar sistem aning tarkib-qavnash harorati d iagram m asi

Sanoatda suyuqliklar aralashmasini haydash uchun rektiftkatsi- 
yaviy kolonnalar ishlatiladi. Ulardan eng ko‘p tarqalgani likopchali 
kolonnalardir. Kolonnalardagi likopchalar soni qanchalik ko‘p b o i ­
sa, rektifikatsiya jarayoni shunchalik samarali boiadi. Usuhiing aj- 
ratish qobiliyati uchta omilga bogiiq: 1. Ajratish koeffitsiyenti (a);
2. Kolonnaning likopchalari soni; 3. Har bir likopchaning samara- 
dorligi.

Bob yuzasidan savol va topshiriqlar

1. Termodinamik jihatdan eritmalaming sinflanishi.
2. Eritmaning ekstensiv termodinamik xossasini tushuntiring.
3. Parsial molyar kattaliklar qanday usullarda hisoblanadi?
4. Gibbs-Dyugem tenglamalarini tushuntiring.
5. Dyugem-Margulis tenglamasi qanday sistemalarga qoilani- 

ladi?
6 . Lyuis usulini tushuntiring.
7. Uchuvchanlik va uchuvchanlik koeffitsiyenti tushunchalari.
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8 . Aktivlik va aktivlik koeffisiyentlari qanday usullarda aniqla- 
nadi?

9. Raul qonuni va undan chetlanishlaming sabablarini tushun­
tiring.

10. Genri qonuni v au  qanday sistemalarga qo'llaniladi?
11. Ebulioskopik va krioskopik konstantaning ma’nosi nima?
12. Osmotik bosim qonunlarini asoslab bering.
13. Qattiq moddalarning uchuvchanligini tushuntiruvchi Shreder 

tenglamasini yozing.
14. Ekstraksiya va taqsimlanish koeffitsiyentini izohlang.
15. Gibbs-Konovalov qonunlarini tushuntiring.
16. Vrevskiy qonunlarini izohlang.
17. Uchuvchan moddaning suyuq uchuvchan erituvchidagi su­

yultirilgan eritmasi mavjud. Erigan moddaning to'yingan bug£ bo­
simi uning eritmadagi konsentratsiyasi funksiyasi sifatida qaysi qo- 
nun bo'yicha o'zgaradi?

18. Ikki komponentli ideal eritma ustidagi umumiy to'yingan 
bug' bosimi uchun matematik ifodani yozing, agar x { va x2 -  kom- 
ponentlaming molyar qismlari va p,° va p 2 -  toza komponentlar 
ustidagi to'yingan bug' bosimlari bo'lsa.

19. Individual moddalaming molyar entropiyasi, entalpiyasi va 
Gibbs energiyasi. Ideal binar eritmadagi ushbu komponentlaming 
tegishli parsial molyar kattaliklari o'zaro qanday bog'langan?

20 . Shakami suvda o'zgarmas harorat va bosimda eritilganda 
sistemaning Gibbs energiyasi qanday o'zgaradi?

2 1. Uchuvchan erituvchi, uchmaydigan moddaning suyultirilgan 
eritmasi va uchuvchan moddaning ushbu konsentratsiyadagi suyul­
tirilgan eritmasi mavjud. Ushbu sistemalarning qaysi biri yuqoriroq 
qaynash haroratiga ega va nima uchun?

22. Parsial molyar kattalikning matematik ifodasini yozing. 
Bunda quyidagi_ belgilashlardan foydalaning: L -  eritmaning eks­
tensiv xossasi; L -  intensiv xossasi; «. — ushbu komponentning erit­
madagi mollari.
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23. Binar eritma komponentlari aktivlik koeffitsiyentlari orasida 
Gibbs-Dyugem qonuni bo'yicha qanday bog'lanish bor?

24. Eritma komponentining parsial molyar energiyasi deb 
nimaga aytiladi?

25. Katta boim agan bosimlarda gazning uchuvchanligi qanday 
taxminiy tenglama bilan ifodalanadi?

26. Eritma komponentining parsial molyar hajmi qanday 
qiymatlarni qabul qiladi (musbat, manfiy yoki nolga teng)?



VII BOB. KIMYOVIY KINETIKA

VII.l.Kimyoviy kinetikaning asosiy tushunchalari

Kimyoviy kinetika kimyoviy reaksiyalarning tezliklari haqidagi 
fan bo4lib, turli jarayonlami vaqt birligi ichida borish mexanizmlari 
va qonuniyatlarini oi'ganadi. M a’lumki. sodir boiayotgan jarayon 
qanday vaqt oraligida va qay holatda boiishiga termodinamika ja- 
vob bera olmaydi. Kimyoviy kinetika qonunlari yordamida vaqt- 
ning nihoyatda kichik ulushlarida yoki yillab sodir boiadigan reak­
siyalar, nihoyatda murakkab ravishda ketadigan yadro reaksiyalari, 
turli tirik organizmlardagi reaksiyalarni oi'ganish mumkin.

Kimyo sanoatida jarayonlami tezlashtirish usullarini islilab 
chiqish. xalal beruvchi qo‘shimcha reaksiyalarning tezligini kamay- 
tirish, uskunalarni avtomatlashtirish borasida kimyoviy jarayonlar- 
ni vaqt birligi ichida sodir boiish qonuniyatlarini o‘rganish talab 
qilinadi.

Odatda, kimyoviy reaksiyalar murakkab jarayon bo iib , turli 
elementar bosqichlardan iborat. Har bir elemental* bosqich o‘ziga 
xos zarrachalaming o‘zaro ta’sirlanishiga bogiiqdir. Ilmiy jihatdan 
shu kabi ta’sirlanishlarning kinetikasini o'rganish reaksiyalarni qan­
day y o i  bilan olib borish mumkinligini, ya’ni ularning mexanizmi- 
ni nazariy va amaliy jihatdan o'rganish imkoniyatini beradi. Kim­
yoviy kinetika dastlabki rivojlanish davrlarida asosan reaksiyaning 
tezligini o'rganishga va asosan reaksiyalarni sinflarga ajratishga 
hamda molekulyar-kinetik nazariyaga asoslangan holda reaksiyalar 
borishini ifodalovchi kinetik tenglamalami yaratishga e’tibor beril­
gan. Reaksiyalarni bu tariqa o'rganish formal kinetika deb ataladi. 
Keyinchalik reaksiya kinetikasini o’rganishda e’tibor ko'proq reak­
siyalarning mohiyati, mexanizmi va boshqa xossalarini o'rganishga 
qaratildi.
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Demak kimyoviy kinetika formal va nazariyalarni o'rganuvc- 
hi qismlardan iborat bo'lib, kinetik nazariyalar asosida kimyoviy 
ta’siriaming mexanizmlari va reaksiyalarning borish qonuniyatlari 
yoritib beriladi. Kimyoviy reaksiyaning har taraflama asoslangan 
mexanizmini bilish ancha murakkab boiganligi uchun bir qancha 
nazariyalar taklif qilingan. Ularning asosiylari gazlarning molekul- 
yar-kinetik nazariyasiga asoslanib taklif qilingan faol to'qnashishiar 
va faollashgan komplekslar (o 'tar holat) nazariyasidir. Faollashgan 
komplekslar sifat nazariyasi asosida G.Eyring va M.Polyani (1935) 
statistik termodinamikaning matematik apparatidan foydalangan 
holda, reaksiyalarning absolyut tezliklari deb nomlangan miqdoriy 
nazariyani taklif qiiganlar. Eritmalarda boruvclii reaksiyalarning 
kinetikasi diffuzion mexanizm bo'yicha boradi va to'qnashishiar 
nazariyasi asosida tushuntiriladi. Eritmalardagi reaksiyalarning 
mexanizmi gazlardagiga nisbatan ancha murakkab, chunki bosh- 
lang'ich moddalarning molekulalari bir-biri bilan emas, balki eri­
tuvchi molekulalari bilan ham to'qnashadi. Eritmalarda molekulalar 
gazlardagiga nisbatan o'zaro ancha yaqin joylashgan va umumiy 
to'qnashishiar soni ko'p bo'lishiga qaramasdan ikkita ta’sirlashayo- 
tgan moddalarning o'zaro to'qnashishi qiyinlashadi, chunki buning 
uchun ular erituvchi qavatidan diffuziyalanib o'tishi kerak bo iib  
qoladi. Eritmalarda ko'pincha ion reaksiyalar borganligi sababli 
ularga erituvchining dielektrik singdiruvchanligi va eritmaning ion 
kuchi ta’sir qiladi. Eritmaning ion kuchi birlamchi va ikkilamchi tuz 
effektlarini keltirib chiqaradi.

Kimyoviy reaksiyalar kinetik jihatdan molekulyarligi va tartibiga 
ko'ra tasniflanadi. Reaksiyaning molekulyarligi bir vaqtda to'qnas- 
hib kimyoviy reaksiyaga kirishgan molekulalar turining soni bilan 
belgilanadi va mono-, bi- va uch molekulyar reaksiyalarga boiinadi. 
Monomolekulyar reaksiyalarga ba'zi ajrahsh reaksiyalari, molekula­
lar ichida atomlaming qayta guruhlanishi, izomerlanish reaksiyalari, 
radioaktiv parchalanish misol bo'ladi. Murakkab efir suyultirilgan 
eritmasining gidrolizi reaksiyasida suvning miqdori ko'pligi sababli
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uning konsentratsiyasi o'zgarmaydi. Shuning uchun bu kabi reaksi- 
yaiar psevdomonomolekulyar deyiladi. Oddiy reaksiyalar kam uch- 
raydi. Ko'pincha bir vaqtning o'zida bir necha xil oddiy reaksiya­
lar yonma-yon (parallel), ketma-ket (konsekutiv) yoki birga boradi. 
Bunday reaksiyalar murakkab reaksiyalar deyiladi.

Murakkab reaksiyalarning kinetik ta’limotiga ko'ra yonma- 
yon yoki ketma-ket boradigan oddiy reaksiyalar o'zaro bog'liq 
bo'lmaydi. Har qaysi oddiy reaksiya bir vaqtning o'zida mustaqil 
boradi va ularning har biri ham massalar tasiri qonuniga bo'ysunadi. 
Konsentratsiyalarning umumiy o'zgarishi ayrim reaksiyalarda sodir 
bo'lgan konsentratsiya o'zgarishlarining yig'indisiga teng bo'ladi. 
Murakkab reaksiyalardagi oddiy reaksiyalar yonma-yon borayotgan 
bo'lsa, umumiy tezlik oddiy reaksiyalar tezliklarining yig'indisiga, 
agar ketma-ket borayotgan bo isa  eng sekin borayotgan reaksiyaning 
tezligiga teng boiadi.

Reaksiya tartibi reaksiya tezligining qaysi darajada konsentrat- 
siyaga bogiiqligini ko'rsatadi. Reaksiya tartibi jaray onda qatnasha- 
yotgan bir modda uchun alohida topilsa xususiy tartib deyiladi. Bar­
cha moddalar xususiy tartiblarining yigindisi reaksiyaning umumiy 
tartibini beradi. Agar reaksiya bir bosqichda borsa, reaksiya tartibi 
bilan molekulyarligi o'zaro mos kelishi mumkin, lekin ko'pincha 
reaksiyalar bir qancha bosqichlarda borganligi tufayli reaksiya tar­
tibi bilan molekulyarligi turli qiymatlami qabul qiladi. Masalan, 
yuqorida keltirilgan murakkab efirning suyultirilgan eritmada gid- 
rolizlanish reaksiyasi bimolekulyar (yoki psevdomonomolekulyar) 
bo'lib, birinchi tartiblidir. Ushbu reaksiyada efirning miqdori ham 
ortiqcha olinsa, reaksiya natijasida sarflanayotgan efir о 'mi efir qat- 
lamidan toidirib  borilganligi sababli uning konsentratsiyasi doimiy 
boiadi va natijada reaksiya tezligi o'zgannaydi. Demak ushbu re­
aksiya nolinchi tartibli bo'ladi. Reaksiya davomida bitta yoki bir ne­
cha moddalaming konsentratsiyalari o'zgarmay qolsa, psevdo yoki 
kuzatilgan tartib atamasi qo'llaniladi. Reaksiyaning tezligi reaksi­
ya davomida o'zgarmasa, bunday reaksiya nolinchi tartibli boiadi.
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Nolinchi tartibli reaksiyalar ko'pincha geterogen va fotokimyoviy 
jarayonlarda uchraydi. Radioaktiv parchalanish reaksiyalari ham 
nolinchi tartibli reaksiyalarga kiradi.

VII. J-jadval
Turli tartibli kimyoviy reaksiyalarning differensial va 
__________ integral kinetik tenglamalari________________

Reaksiya
tartibi

Differensial kinetik  
tenglama

Integral kinetik tenglama

n=0 и1 CA = C ° - k 0t

n—1 dt

lnCA =  lnC°  -  

ш к t t
CA

n=2

k c 1 
dt 2 'A

~ ^ - = к 2СлСв

Z_“Fr = <:2,:Â .4

—— т  c ,  C° -

1 In C-*C‘ - k ,  7,0 m r or  Kr

n=3

ч.II■*1 ^i

*Ushbu tenglamalardan grafik yordamida reaksiya tartibi aniq- 
lanadi.

Reaksiya tartibini aniqlashning bir necha differensial va integra 
usullari mavjud. U formal kattalik boiib , modda miqdoriga, bosim 
harorat va katalizator ishtirokiga bogiiq, u 0,5 dan 4 gacha bo igar 
qiymatlarni qabul qilishi mumkin.
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a b

v g
VII. I-rasm. M odda unumining vaqtga bog‘liqligini ifodalovchi kinetik 
egrilar: a) to ‘g ‘ri chiziqli bog‘lanish reaksiyaning m exanizm i reaksiya 
davom ida o ‘zgarm asligini ko‘rsatadi; b) kinetik egri chiziq tashqariga 

bo‘rtganligi reaksiya jarayonida hosil bo‘layotgan asosiy yoki qo4shimcha 
m oddalar tomonidan reaksiyaning sekinlashtirilayotganini bildiradi; v) 
S-simon ko‘rinishdagi grafik gel effektining paydo bo'lishi yoki radikal 
polim erlanishda ikkilam chi jarayonning ketishi bilan bogMiq; g) kinetik  

egrichiziqlarning ichkariga bo‘rtganligi reaksiya muhitida reaksiyani 
sekinlashtiradigan oz miqdordagi begona m oddalarning borligini yoki jara­

yon avtotezlashish bilan ketishini ko‘rsatadi.

Kinetik tenglamalar kimyoviy kinetikaning yana bir asosiy tushun- 
chalaridan. Kinetik tenglama -  tezlikni yoki birorta kinetik doimiyni 
unga ta’sir qiluvchi (yoki uni taslikil qiluvchi) omillar bilan bogiiqlik- 
larining matematik ifodasi. Kinetik doimiylarga tezlik va muvozanat 
konstantasi, reaksiyaning xususiy va umumiy tartibi, faollanish energi­
yasi hamda sterik omillar kiradi. VILl-jadvalda turli tartibli reaksiya- 
laming differensial va integral kinetik tenglamalari keltirilgan.

Kinetik tenglamalar asosida tuzilgan grafik bogianishga kinetik 
egrilar deyiladi. Kinetik egrilar turli xil boiadi. Masalan, modda 
unumining vaqtga bogiiqligi 4 xil ko‘rinishga ega (VII. 1-rasm).
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Reaksiyalar boshlang'ich moddalaming agregat holatiga qarab 
yoki ularning o'zaro eruvchanligiga asosan gomogen va geterogen 
sistemalarda ketadiganlarga boiinadi. Kimyoviy kinetikaning yuqo- 
rida keltirilgan tushunchalari va nazariyalari gomogen sistemalarda 
boradigan reaksiyalarga taalluqlidir. Ikkita faza chegarasida keta- 
digan kimyoviy va fizikaviy jarayonlar muhim amaliy ahamiyatga 
ega. Rudalardan metallarning qaytarilishi, qattiq yoqilg'ining yo­
nishi, bug'lanish va kondensatlanish, erish va kristallanish, adsor- 
bilanish va absorbilanish, katalitik reaksiyalar, elektrod-elektrolit 
eritmasi chegarasidagi elektrokimyoviy reaksiyalar va boshqa, ja ­
rayonlar geterogen reaksiyalarga kiradi. Geterogen sistemalardagi 
reaksiyalarning kinetikasi o'ziga xos xususiyatlarga ega. Reaksiya 
davomida yangi faza hosil bo isa , geterofazaviy reaksiya degan tus- 
huncha ham ishlatiladi.

Geterogen sistemalardagi jarayonlaming kinetikasi birinchi bor 
qattiq moddalaming suyuqliklarda erishini batafsil o'rganish orqali 
tushuntirilgan va Nernst tomonidan geterogen jarayonlar kinetika- 
sining diffuzion nazariyasi taklif qilingan. Bu jarayonlaming diffu- 
zion mexanizmi haqidagi tasavvuriar faqat erish uchun emas, balki 
qator boshqa reaksiyalar uchun ham qoilanishi mumkin. Ammo 
barcha geterogen jarayonlaming tezligi diffuziya bilan belgilanadi 
deb hisoblash noto'g'ri, chunki bimday jarayonlar keuna-ket bosqi- 
chlardan iborat bo'lib, ularning har biri limitlovchi bo'lishi mum- 
kin. Hozirgi tasavvurlarga ko'ra geterogen jarayonlar uch guruhga 
boiinadi: kinetik, diffuzion va oraliq sohalarda boruvchi reaksiya­
lar. U quyidagi asosiy bosqichlardan iborat:

-  reagentni eritmadan qattiq jism sirtiga yetkazish;
-  qattiq jism sirtida kimyoviy reaksiyaning sodir bo'lishi;
-  reaksiya mahsulotlarini sirtdan eritma ichiga olib o'tish.
Reaksiya tezligi boshlang'ich moddalaming muhitga kirish tez-

ligidan katta bo'lsa, reaksiya diffuzion sohada borayotgan boiadi. 
Bunday jarayonlarda fazalararo chegaraga moddaning yetkazib be- 
rilishi konveksiya va diffuziya hisobiga amalga oshadi. Muhitning
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to'liq siljishi konveksiya deyiladi. U eritmaning hajmi bo'yicha turli 
zichlik boigardigi tufayli paydo bo'ladi. Eritmani aralashtirish yoki 
qattiq jismni aylantirib turish natijasida konveksiyani hosil qilish 
ham mumkin. Diffuziya esa eritmaning hajmida konsentratsiyalar 
gradiyenti mavjudligi tufayli paydo bo'ladi. Demak, ta’sirlashuvchi 
moddalarning fazalararo chegaraga tashilishi molekulyar yoki kon- 
vektiv diffuziya natijasida boradi. Bunday reaksiyalarga erish, me- 
tall oksidlarining gazlar bilan qaytarilish jarayonlari kiradi va bunda 
tashqi diffuziya yoki tashqi massani tashish haqida fikr yuritiladi.

Geterogen reaksiyalarda ko'pincha yuqori g'ovaklik tufayli 
katta solishtinna sirtga ega qattiq jismlar qatnashadi. Bunday hol­
larda jarayonning kinetikasi ta’sirlashayotgan moddalarning qattiq 
jism kapillyarlarining ichiga kirish tezligi, ya’ni ichki diffuziya 
bilan belgilanadi. Ko'pchilik geterogen reaksiyalarda xuddi shu 
ichki diffuziya limitlovchi bosqich bo'ladi. Ichki diffuziya kuza- 
tiladigan jarayonlarning tezligi Fikning ikkinchi qonuni asosida 
hisoblanadi. Birinchi va uchinchi bosqichlar umumiy qonuniyat- 
larga bo‘ysunadi.

Geterogen jarayonlarning eng sekin boruvchi (limitlovchi) 
bosqichi fazalararo chegaradagi kimyoviy reaksiyaning o'zi ham 
bo'lishi mumkin. Bu holda jarayon kinetik sohada boradi. Reaksiya 
kinetik sohada borganda boshlang'ich moddalarning muhitga kirish 
tezligi reaksiya tezligidan ancha katta bo'ladi. Bunda reaksiya tezli­
gi gomofazaviy reaksiyalardagi kabi, asosan, boshlang'ich modda­
larning konsentratsiyasi ga bogiiq boiadi.

Diffuzion sohada faollanish energiyasi (7,5 kkal/mol dan oshmay- 
di) kinetik sohanikidan (10 kkal/mol dan kattaroq) ancha kichik boia­
di. Reaksion muhitni aralashtirish tezligi diffuzion sohadagi reaksiya 
tezligiga ta’sir qiladi, kinetik sohadagiga esa ta’sir qilmaydi. Diffuzion 
sohadagi reaksiyaning tezligi boshlang'ich moddalarning konsentratsi- 
yasiga bog'liq emas, ya’ni jarayon nolinchi tartibda boradi.

Reaksiya olib borish usuliga qarab statsionar sharoitda va oqim- 
da boradigan reaksiyalarga ajratiladi. Statsionar sharoitda konsent-
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ratsiyalaming shunday gradiyentlari hosil qilinadiki, bunda reak­
siyaning barcha ketma-ket boruvchi bosqiclilarining tezligi bir xil 
bo'ladi.

VII.2. Kimyoviy reaksiyaning tezligi

Kimyoviy reaksiyaning tezligi deb, o'zaro ta'sirlashayotgan 
moddalar konsentratsiyasining vaqt birligi ichida o'zgarishiga ay­
tiladi. Reaksiya davomida dastlabki olingan moddalaming miqdori 
kamayib boradi, aksincha, hosil bo'layotgan moddalaming miqdori 
esa ko'payib boradi. Agarda reaksiya davomida ishtirok etayotgan 
moddalaming konsentratsiyalari vaqt birligi oralig'ida kichik miq- 
dorga o'zgaradi desak reaksiya tezligi quyidagicha ifodalanadi:

V=-—  yoki V= —  (VII. 1)
dt dt

Bunda С va С  lar mos ravishda boshlang'ich moddalar va reak­
siya mahsuloti konsentratsiyalari.

Yuqorida ta’kidlaganimizdek, bir tomonga yo'nalayotgan re- 
aksiyani ikki turda tasniflash mumkin. Birinchidan borayotgan re­
aksiyaning tenglamasi bo'yicha reaksiya tezligi tenglamasi orqali 
olingan reaksiya tartibiga ko'ra; ikkinchidan, reaksiyaning mole­
kulyarligi, ya’ni ayni reaksiyada ishtirok etayotgan zarrachalarning 
soniga ko'ra. Reaksiyaning tartibi deb, reaksiyaning kinetik tengla- 
masidagi daraja ko'rsatichlari yig'indisiga aytiladi. Masalan, quyi­
dagicha reaksiya sodir bo'layapti desak:

+ v2A2 + . . .  =  1/3 Л3 + v 4 /J4 + . . .  

bunda to 'g 'ri reaksiyatezligining V=kC\ CvA\ ... kinetik tenglamasi 
bo'yicha reaksiya tartibi (y, +v2 + ...) yig'indi orqali ifodalanadi.

Reaksiyaning tartibi va molekulyarligi ko'pincha bir-biriga mos 
kelmaydi. Bu kattaliklar oddiy reaksiyalar uchun mos kelishi mum- 
kin. Chunki jarayonning borishini ifodalaygan reaksiya tenglamasi 
amalda sodir bo'layotgan oraliq jarayonlami to'liq qamrab olol- 
maydi, natijada reaksiyaning mexanizmi yoritilmay qoladi.

336



Reaksiya bir bosqichdan iborat bo'lsa, uning tezligi o'zaro 
ta’sirlashayotgan moddalar stexiometrik koeffitsiyentlariga mos 
ravishda ularning konsentratsiyalariga proporsional bo'laredi, ya’ni 
yuqoridagi keltirilgan reaksiya tenglamasi uchun quyidagini yozish 
mumkin boiardi:

F = - ^ = k  c j-C ?  (VII.2)
dl 1 Лг

bunda к -  reaksiya tezligi doimiysi (reaksiyaga kirishayotgan mod­
dalar konsentratsiyalari birga teng bo'lgandagi reaksiya tezligi). 
Uning o'lchov birligi [k]=[c]l n [ t]1.

Haqiqatdan ham, amalda ko'pchilik reaksiya tezligi turlicha 
boigan bosqichlardan iborat. Umumiy reaksiyaning tezligi ana shu 
bosqichlar ichida eng sekin boruvchi bosqichning tezligi bilan o'l- 
chanadi. Shuning uchun ham (VII.2) tenglamadagi dastlabki mod­
dalar stexiometrik koeffitsiyentlaridan iborat daraja ko'rsatkichlari 
(v,,v/2...) butun sonlai*dan tashqari kasr sonlar ham bo'lishi mumkin.

Odatda oddiy reaksiyalar uchun reaksiya tartibi o'zaro reak­
siyaga kirishayotgan moddalar stexiometrik koeffitsiyentlarining 
yig'indisidan iborat boiadi, ya’ni n=Y,v‘-

Reaksiya davomida bitta yoki bir necha moddalarning miqdori 
o'zgarmay qolsa, yuqorida ta’kidlaganimizdek, reaksiyaning psev- 
do yoki kuzatilgan tartibi degan ibora ishlatiladi. Misol uchun, sha- 
karni inversiyalanish reaksiyasini olaylik:

Cl2H2p n + H20  - J ^ 2 C 6Hl20 6 
Ayni reaksiyada shakardan tashqari erituvchi sifatida suvning is- 

htirokini va reaksiya kislotali muhitda borishini hisobga olgan hol­
da, reaksiya tezligini quyidagicha ifodalash mumkin:

V=k[ Cl2H22Ou]  [H20][H30  ']
Tenglamadan ko'rinib turibdiki, ayni reaksiyani uchinchi tartib- 

// reaksiya deyish mumkin edi. Aslida esa reaksion ai'alashmadagi 
suvning miqdori erituvchi sifatida ortiqcha ekanligi va gidroksoniy 
ioni katalizator sifatida o'zgarmas miqdorga egaligi sababli reaksi­
ya tezligini
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V = k [ C l2H22O J  
ko4rinishda yozish kifoya qiladi. Natijada yuqoridagi reaksiya birin­
chi tartibli reaksiya ekanligini koi'am iz.

Reaksiyaning molekulyarligi ishtirok etayotgan elemental* atom 
yoki molekulalarning aniq soniga bog iiq  b o iib , odatda 1 dan 3 ga- 
cha boigan butun sonlar orqali ifodalanadi. Chunki to'rtta atom 
yoki molekulani bir vaqtda o‘zaro to'qnashishi amaliy jihatdan 
mumkin emas.

Reaksiya tartibi va molekulyarligini reaksiya mexanizmiga 
bogiiqligini chuqurroq tushunish uchun misol tariqasida ikki va- 
lentli temirni kislotali muhitda kislorod bilan oksidlanish reaksiya- 
sini ko‘rib chiqaylik. Reaksiya tenglamasini quyidagicha ifodalay- 
miz:

4Fe2+ +4H+ + 0 2 —*4Feu + 2 H fi
Tenglamadan ko‘rinib turibdiki, reaksiya borishi uchun 4 ta 

temir ioni, 4 ta vodorod ioni va bitta kislorod molekulasi, ya’ni 9 
ta zarracha bir vaqtda o‘zaro to‘qnashishi kerak. Lekin amaliy ji­
hatdan bu mumkin emas. Ikkinchi tomondan, ayni zarrachalaming 
sakkiztasi musbat zaryadlangan zan*achalar bo iib , ular o ‘zaro itari- 
lish kuchiga egadir. Shuning uchun ham ushbu reaksiyaga quyidagi 
bosqichlardan iborat reaksiyalar majmuasi sifatida qarash mumkin:

Fe2'  + О0<r> Fe3' + 0~2 
0~2 + H - ^ H 0 \

F e 2+ + HO\ —► Fe3* + HO'*,
H O ' + H  -> H ,02 
Fe2' + H 20 2 Fe3> + OH  + OH 
Fe2' + OH -> Fe3'  + OH  
H  + OH H20  

Keltirilgan reaksiya tenglamalaridan kocrinib turibdiki, birorta 
ta’sirlanishda ikkitadan ortiq zarrachalar ishtirok etmaydi va shu bi­
lan birga bir xil zaryadli zarrachalar ham o‘zaro to'qnashmaydi. Xu­
losa qilib aytganda, reaksiya mexanizmi reaksiyani taslikil etuvchi 
bosqichlar majmuasidir.
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Reaksiyaning molekulyarligi o'zaro to'qnashayotgan zarra­
chalarning soniga bog'liq ravishda monomolekulyar, bimolekulyar 
va uchmolekulyar bo'lishi mumkin. Lekin biz yuqorida qayd etga- 
nimizdek uchta va undan ortiq zarrachalarning bir vaqtda o'zaro 
to'qnashish ehtimolligi juda kichik. Sxematik ravishda reaksiya­
ning molekulyarligini quyidagicha ifodalash mumkin:

1) A —* L -  monomolekulyar reaksiyalar
2) A + ► L; 2 A —> L — bimolekulyar reaksiyalar;
3) A + B  + C —>L; 2 A + B - ^ L ;  3A-+ L -  uchmolekulyar 

reaksiyalar.
Agarda reaksiya davomida bir dona o'zaro ta’sirlashish sodir 

bo'layotgan bo'lsa, reaksiya tartibi bilan molekulyarligi bir-biriga 
teng bo'ladi. Murakkab reaksiyalarda esa reaksiya tartibi alohida 
reaksiya bosqichlarining molekulyarliklariga bog'liq boiadi.

Reaksiyalar moddalaming o'zaro ta’sirlashishiga ko'ra, oddiy va mu­
rakkab bo'ladi. Odatda, oddiy reaksiyalar bir tomonga yo'nalgan bo'lib, 
bitta kimyoviy bosqichdan iborat. Murakkab reaksiyalarning bir necha 
turi bor. Ulami sxematik ravishda quyidagi turlarga boiish mumkin:

1. Qaytar reaksiyalar
A + L+ M

2 . Yonma-yon (parallel) boruvchi reaksiyalar

3. Birga boruvchi reaksiyalar
A + В —>L (a)
A + C - + M  (b)

Bu turdagi reaksiyalarning biri o'z-o'zicha boradi va uning 
mahsulotlaridan biri ikkinchi reaksiyaning sodir boiishiga sabab- 
chi boiadi. Masalan, misolimizdagi (a) reaksiyada hosil bo'lgan L 
modda (b) reaksiyaning borishiga yordam beradi. Odatda ikkala re-
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aksiyada ham ishtirok etuvchi A modda aktor deb ataladi. A moddasi 
bilan reaksiyaga oson kirishib ikkinchi reaksiyaga sababchi В mod­
da induktor deb ataladi. С modda akseptor deb ataladi. 0 ;z-o‘zicha 
sodir bo'luvchi birinchi reaksiyani birlamchi, undan keyin boruvchi 
reaksiya ikkilamchi reaksiya deb ataladi. Misol tariqasida Fe2+ ioni 
kuchli kislotali muhitda H ,0 2 bilan oksidlanish reaksiyasini ko'ris- 
himiz mumkin:

H ,0 2+2FeCl} ~ —  - > 2FeCl3+H20  (a)
H p + 2 H C l  -»  Cl}+ 2H p (b)

Bunda H2O0-  aktor, Fe2+-  induktor, HC1 -  akseptor vazifasini 
bajaradi va (a) reaksiya birlam chi, (b) esa, ikkilamchi reaksiyadir.

4. Ketma-ket boruvchi reaksiyalar
A-+B-+C...; A+B+ ...^>C+D+ ...—>Ь+А4+...

Umuman, formal kinetikaning vazifasi reaksiyada ishtirok eta­
yotgan moddalar konsentratsiyasining vaqt birligi ichida o'zgarishi- 
ni o'rganish orqali har qanday sharoitda reaksiya doimiysini hisob- 
lashga yordam beruvchi tenglamalarni tuzishga qaratilgan. В uning 
uchun o'rganilayotgan reaksiya tartibini aniqlash asosiy omillardan 
biri hisoblanadi.

VII.3. Reaksiya tartibi

O'zgarmas haroratda reaksiyaning kinetik tenglamasini chiqa- 
rish uchun reaksiyada ishtirok etayotgan moddalardan birorta si ning 
konsentratsiyasi vaqtga bog'liqligini o'rganish kerak. Buning uchim 
(V1I.2) tenglamadan foydalanamiz. Agar (VII.2) tenglamani integ- 
rallasak konsentratsiya bilan vaqt o'rtasidagi o'zaro bogiiqlik  kelib 
chiqadi. Olingan natijalarni amaliy yo'l bilan aniqlangan konsent- 
ratsiyaning (C .) vaqtga bog'liqlik egri chiziqlari bilan taqqoslash 
orqaU reaksiya tartibi aniqlanadi.

Birinchi tartibli reaksiyalar. Bunday reaksiyalarga radioaktiv 
parchalanish, izomerlanish, moddalaming gaz fazasida parchalanis- 
hi va boshqalarni misol qilib keltirish mumkin.



Sxematik ravishda quyidagi reaksiya tenglamasini olaylik:
A —► L + .....

(VII.2.) tenglamadagi moddalar konsentratsiyasi oi*niga ularning 
mollar sonidan foydalanaylik. Reaksiya boshlanmasdan aw al 
V hajmda (t=0) A moddaning mollar soni a ga teng desak, I vaqt 
o'tgandan so'nggi mollar soni x  ga teng. A moddaning / vaqtdagi 
miqdori (ci-x) molga teng bo’ladi, natijada,

^  _a_ ^  (д-.v) dC  _ __1 dx
<> ~ V  0 -  v  Va dt ~ V dt

boiadi. Bunda C0 va С dastlabki moddaning boshlangich va t 
vaqtdagi konsentratsiyalari.

Olingan natijalarni (VII.2) bilan taqqoslasak,

- ^ M = f c ^ = ± = 4 , ( „ - , )  (v ii .3)
dt dt dt

kelib chiqadi. Monomolekulyar reaksiyalarda reaksiyadan so'ng 
olingan moddaning miqdori dastlabki modda hajmiga bogiiq b o i- 
magani uchun yuqoridagi tenglamaga hajm kiritilmagan. Agarda 
(VII.3) ni quyidagicha yozsak

— =k,d, (VII.4)
Ci-X

va uni 0 dan л* va 0 dan / oraliqlarida integrallasak

Ina -ln(a-x) = = k f  (VII.5)

hosil boiadi. (VII.5) dan birinchi tartibli reaksiya tezligi doimiysi 
kj ni topish mumkin:

A =iln_£_ (VII.6)
/  0  — X

Reaksiya tezligi doimiysining oichov birligi [ k j  = [c]hn [t]'1 
dan /7=7 boiganda [ k j  = [ t]1 boiadi. Shuning uchun birinchi tar­
tibli reaksiya tezlik doimiysi konsentratsiyani ifodalash oichov 
birligiga bogiiq  boimaydi. Agar reaksiyaga kirishayotgan modda­
lar konsentratsiyasining o'zgarishini x { bilan, hosil boiayotgan 
moddalar konsentratsiyasining o'zgarishini x2 bilan belgilasak, 
reaksiya uchun olingan dastlabki moddalar miqdori a ning vaqt t ga 
bogiiqligi VII.2-rasmda ko'rsatilgan.
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Sodir boiayotgan reaksiyalarni oi'ganishda reaksiyaning yarim 
yemirilish vaqti ty dan foydalaniladi. Bu vaql reaksiya uchun olingan 
modda miqdorining yarnii sarflangan vaqt bilan oichanadi.

VJI.2-rasm. Dastlabki modda \ } va reaksiya m ahsuloti x, konsentratsiyalari 
o‘zgarishining vaqtga bog‘liqligi.

Shimga muvofiq, (VI1.6) tenglamadan x = 
hisobga olsak

In 2 0,693

t„ ekanligini 

(VII.7)

boiadi. Reaksiyaning yarim yemirilish vaqti faqat muvozanat do­
imiy siga bogiiq  boiib , reaksiya uchun olingan moddaning bosh- 
langich konsentratsiyasiga bogiiq  emas.

Birinchi tartibli reaksiyalarga quyidagilarni ko‘rsatish mumkin:
i. Atsetoxloranilinni paraxloratsetoanilidga izomerlanish reak­

siyasi
NCICOCH. NHCOCH,

2. Dimetil efmning parchalanishi
CHf O-CH3-*C H +H 2+CO

3. Murakkab efiming suyultirilgan eritmadagi gidrolizi
сн£оос2н5+н2о->сн3соон+с2н3он
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Bu reaksiyada suvning miqdori ko'p boiganligi sababli, uning 
konsentratsiyasi o'zgarmay qoladi deb hisoblanadi. Shuning uchun 
ham bu kabi reaksiyalami psevdomonomolekulyar reaksiyalar deb 
ataladi.

Ikkinchi tartibli reaksiyalar. Ikkinchi tartibli reaksiyalarga 
turli fazalarda sodir boiadigan gomogen reaksiyalami misol qilib 
olishimiz mumkin. Masalan, murakkab efirni sovunlanishi va eteri- 
fikatsiya reaksiyalari:

R C O O R ^N aO H ^R C O O N a+R pH
ch£.ooh+ с.2нрн-> снрооср+нр

Gaz fazada sodir boiadigan birikish reaksiyalari:
H,+J2-^2HJ
c2h+h2-*c2h6

Agar yuqoridagi reaksiya tenglamalarini umumiy A+B—̂ L+M 
sxematik reaksiya tenglamasi orqali ifodalasak va dastlabki vaqtdagi 
(1=0) Avo.B  moddalarining konsentratsiyalarini tegishli ravishda a 
va b deb olsak, t vaqt o'tgandagi konsentratsiyalarini (a-x) va (b-x) 
deb olsak, (VII.3) tenglikni quyidagicha yozish mumkin:

6  =  Ь ( а - х Х Ь - х )  (VII. 8)
dt

(VII.8) dagi o'zgaruvchan kattaliklarni ajratsak, •

----- 7 Vk— \ = k'-<U (VII.9)(a -x ) (b -x )

hosil boiadi. Bu tenglamalardagi k2-  ikkinchi tartibli reaksiya tez­
ligi doimiysi.

Agar reaksiyaga kirishayotgan moddalar konsentratsiyalari 
o'zaro teng boisa  (ci=b)9 (VII.9) quyidagicha yoziladi:

(VII. 10)
( a - x ) '

Reaksiyaning dastlabki shartlari t=0 va x=0  dan kelib chiqqan 
holda (VII. 10) ni integrallasak, ayni holat uchun ikkinchi tartibli 
reaksiyaning kinetik tenglamasi hosil boiadi:
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( V I l . l l )

(VII.11) dan x va k2 ning qiymatini topish mumkin:
a 2k2tx = ----- -—

1 + a k j
(VII. 12)

k. x (VII.13)
/ a(a -  x)

(VII.13) dan ko'rinib turibdiki, ikkinchi tartibli reaksiya tezligi 
doimiysining o'lchov birligi qoilanilayotgan konsentratsiya birligi- 
ga bogiiq  b o iib  [k2] = [c]_,[/]_l, mol'Vl-s'1 bilan ifodalanadi.

Ikkinchi tartibli reaksiyalar uchun yarim o'zgarish vaqti tushun- 
chasini bitta modda ikkinchi tartibli reaksiya mexanizmi bo'yicha 
o'zgarsa yoki ikki moddaning konsentratsiyalari o'zaro teng b o i­
gan hollardagina qo'llanislii mumkin. Agar reaksiyaning yarim 
o'zgarish vaqtini tm desak, shu vaqt oralig'ida sarf bo'lgan modda 
miqdori a/2 ga teng bo isa , (VII.13) dan

ekanligini ko'ramiz. (VII.14) dan ko'rinib turibdiki, yuqoridagi 
shartga ko'ra yarim o'zgarish vaqti ikkinchi tartibli reaksiyalar uc­
hun moddalar konsentratsiyasiga teskari proporsional kattalikdir.

Agarda reaksiyaga kirishayotgan moddalar konsentratsiyalari 
o'zaro teng boim asa (VII.8) ga asosan

tengligi kelib chiqadi. (VII.15) ni x=0  dan x gacha va t = 0  dan 1 ga­
cha integrallash quyidagini beradi:

(VII.15)

k2t = —!—[ln(fl-:c)-ln(b-jf)]---- !—h — (VII. 16)
a - b  a - b  a

bunda —[— In- integrallash doimiy si.
a - b  a

(VII. 16) dan k2 ni qiymati quydagiga teng boiadi:

344



k2 = _ L _ m f c a  (v ii. i7)
t(a -  b) a{b -  x)

Reaksiya uchun olingan moddalardan birining konsentratsiyasi 
ikkinchisidan ancha katta bo isa  (masalan, b » a  va hech vaqt a>b 
b o ia  olmasligini hisobga olsak), (VII. 16) quyidagicha yoziladi:

l n p f - )  = AA2/ (VII-18)

(VIJ.6 ) va (VII. 18) dan kjl^bkj yoki k~ bk2 ekanligini ko'rish 
mumkin. Demak, bu turdagi reaksiyalarni birinchi tartibli reaksiya- 
larga taqqoslash mumkin ekan.

Uchinchi tartibli reaksiyalar. Uchinchi tartibli reaksiyalar 
uchun dastlabki moddalar konsentratsiyalari bir-biriga teng boigan 
hoi uchun kinetik tenglamalami nisbatan soddako'rinishda ifodalash 
mumkin:

^  (VII. 19)
dt

Agarda (VII. 19) ni 0 dan* va 0 dan / oraliqda integrallasak,
*,/ = — L. (VII.20)

{a-x) 2a~

hosil boiadi. Bimda integrallash doimiysi. (VII.20) dan quyi-
2a2

dagi kelib chiqadi:
_ x (2a -x )

A-j —
2 t a ' ( a - x )

Reaksiya uchun olingan dastlabki moddalar miqdori turlicha 
boisa, ya’ni аф Ь ф с,

£ . ш к , { а - х ) ( Ь - х ) ( с - х )  0ГО-2П
at

boiadi. Agarda bu tenglamani integrallasak, k3 ning qiymatini to- 
pamiz:

A3=I _____ !_____ i n - ^ _ + -------- !--------Ш -А -+ — J-— -in —
( a - b ) ( c - a )  a - x  (a - b ) { b - c ) b - x  (b - c ) ( c - a ) c - x

(VII.22)
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Uchinchi tartibli reaksiya tezligi doimiysining o ichov birligi 
[k J  = [C]-2[ t ] 1 orqali, ya’ni mol'2-I2-s'1 yoki m ol2'sm2'S'1 da ifoda- 
ianadi.

Uchinchi tartibli reaksiyaga quyidagilar misol bo'la oladi: 
2 N 0 + 0 2—>2N02 2NO+Cl2->2NOCl

Umuman olganda, o'zaro ta’sirlashayotgan moddalar miqdori 
bir xil bo'lgan hoi uchun «-tartibli reaksiyaning tezlik doimiysi- 
ni yuqorida qilingan hisoblashlar asosida quyidagicha ifodalash 
mumkin:

(VII.23)

n- tartibli reaksiyaning o'lchov birligi [kn] = ko'rinishda
ifodalanadi. Bu kabi reaksiyalarning yarim ajralish vaqti quyidagiga 
teng:

К  (VII.24)
1 /2  k n  ( n  - 1 )  a n - '  V

Agar vaqt o'tishi bilan reaksiya tezligi o'zgarmasa, bunday re­
aksiyalar nolinchi tartibli bo'ladi. Masalan, yuqorida keltirilgan 
efirni suvda gidrolizlanishi:

CH3CHOC2H5 + H20 C H f O O H  + C fl.O H  
reaksiyasida efirning miqdori ortiqcha olinsa, reaksiya natijasida 
sarflanayotgan efir o'm i efir qatlamidan uzluksiz to'Idirilib boril- 
ganligi sababli konsentratsiyasi doimiyligicha qoladi. Natijada re­
aksiya tezligi o'zgarmaydi reaksiya nolinchi tartibga ega boiadi. 
Bunday reaksiyalar ko'pchilik geterogen va fotokimyoviy jarayon- 
larda uchraydi. (VII.23) tenglamaga n=0 ni qo'ysak va tegishli o 'z- 
gartirishlar kiritsak,

a-x=a-k0t  (VII.25)
ekanligini ko'rish mumkin. Nolinchi tartibli reaksiyaning o ichov  
birligi [kJ  -  [c ] [ l]1 yoki molV'S'1 bilan ifodalanadi. (VII.24) ga n 
= 0 ni qo'ysak, nolinchi tartibli reaksiyaning yarim o'zgarish vaq- 
tini topamiz:

(V 11.26)
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t
VII.3-rasm. Dastlabki m iqdorlari teng turli tartibdagi reaksiyalarning  

kinetik egrchiziqilari.

Demak, (VI1.26) ga koi*a, yuqoridagi kabi reaksiyalar uchun tU2
modda miq-doriga to‘g‘ri proporsional va tezlik doimiysiga teskari 
proporsional kattalik ekan,

VII.3-rasmdan ko'rinib turibdiki, n=0 boiganda a-x  ning vaqt 
mobaynida o'zgarishi deyarli tocg 'ri chiziqdan iborat. n = 1 va 
n -  2 boiganda bu bogiiqlik egricliiziq ko‘rinishiga ega. Yuqorida 
keltirgan misolimizdan tashqari ko‘pchilik radioaktiv parchalanish 
reaksiyalari ham nolinchi tartibli reaksiyalarga kiradi.

VII.4. Reaksiya tartibini aniqlash usullari

Reaksiya tartibini aniqlashning bir necha tajribaviy usullari 
mavjud. Ulami iklci guruhga -  integral va differensial gurulilarga 
bo‘lish mumkin. Bu usullar olingan tajribaviy ma’lumotlarni kinetik 
tenglamalarga qo4yish va gi'afik usuldan foydalanishga asoslangan.

Kinetik tenglamalarga olingan natijalarni qocyib, butun sonlar 
orqali ifodalangan 0 dan 3 gacha bo‘lgan reaksiya tartibini aniq­
lash mumkin. Buning uchun dastlab 0 dan 3 gacha boigan reaksiya
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tartibi uchun tezlik doimiysini turli vaqt uchun hisoblab kcfriladi. 
Agar olingan natijalar, masalan, birinchi tartibli reaksiya tenglamasi 
bo‘yicha muvozanat doimiysi vaqt o4ishi bilan doimo oshib yoki 
kamayib borsa, ayni kinetik tenglama o'rganilayotgan reaksiyaga 
mos kelmasligini ko'rsatadi. Natijada, hisoblashlar boshqa kinetik 
tenglamalar orqali bajariladi. Agar tezlik doimiysining qiymati tur­
li vaqt uchun o'zaro mos kelsa yoki amaliyotda yo‘l qo'yiladigan 
ba'zi xatoliklarni hisobga olgan holda bir-biridan oz miqdorda farq 
qilsa, reaksiya tartibi shu kinetik tenglama orqali ifodalangan tarti- 
bga to4g‘ri keladi.

VlL4-rasm. Reaksiya tartibini grafik usulida aniqlash
( a -  n = 0 \b -  n = l;  v - n=2 va g -  /7=5 uchun).

Qilingan hisoblashlar hech qaysi tenglamada qoniqarli natija 
bermasa, o'rganilayotgan reaksiya mexanizmi murakkab ekanligi va 
reaksiya tartibi kasr sonlar orqali ifodalanishi yoki manfiy ishoraga 
ega boiishi mumkin ekanligini ko'rsatadi.
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O'rniga qo'yish usulining ikkinchi tiiri grafik usul bo4lib, bunda
0 dan 3-tartibgacha bo'lgan reaksiyalar uchun mos ravishda (a-x), 
In (a-x), (a-x)'] va (a-x)'2 kattaliklarni vaqtga bog4liqlik chizmalari 
tuziladi. V11.4-rasmda ko'rsatilganidek, bog'liqlik to 'g 'ri chiziqdan 
iborat bo'lsa, ayni reaksiya shu tartibga mos kelishini ko4rsatadi.
a, b, v va g  rasmiarning ordinata o'qidagi a, Ina, ar1 va a 2 kesma- 
lar mos ravishda dastlabki modda miqdoriga to 'g 'ri keladi. To'g'ri 
chiziqlaming og'ish burchaklaridan muvozanat doimiysini topish 
mumkin, ya’ni n = 0 va n = 1 bo'lganda -tga = k0 va -tga= k} 
ga, n = 2 va /7 = 5 bo'lganda tga = k7 va tga = 2k? ga teng bo'ladi.

Reaksiya tartibini aniqlashning integral usullaridan biri yarim 
ajralish vaqti usulidir. Bu usulga ko'ra (VII.24) tenglamadan foyda- 
lanamiz. (VII.24) ni quyidagi ko'rinishda yozib olsak,

,ii2a"~t -~7---- Ц-2"”' -  I (VII.27)
kn n - 1

tV2on~x ko'paytma o’zgarmas kattalik ekanligini ko'ramiz. Reak­
siya boshlang'ich ar ay ... a. miqdorlarda olib borilsa,

U u zW ' = -  = 0,/2)i^'1 (VII.28)
tengliklarini yozish mumkin. Bu tengliklardan n ning qiymatini to­
pish mumkin

И = 1_|ПЫ » - |ПЫ ,. (VII.29)
1пл2 - I n  я,

Reaksiya tartibini aniqlashning grafik usullaridan biri (VII.24) 
tenglamaning logarifmlangan ko'rinishidan, ya’ni tenglamasidan 
foydalanishga asoslangan. Intern Ina ga bog4liqligi to 'g ’ri cliiziqni 
bersa (VII.5-rasm), uni og'ish burchagining tangensi tga=l-n  
ga teng bo'lib, bundan n ni topish mumkin. Reaksiya tartibini 
aniqlashning integral usulidan yana biri Ostvald-Noyes usuli bo'lib, 
u reaksiya uchun olingan moddaning miqdorini qandaydir tj/x vaqt 
oralig’ida o’lchashga asoslangan.

4 . ,  = lr,r^ я (VII.30)
k(n-\)
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Р71.5-rasm. Yarim ajralish vaqtini m oddaning boshlang'ich  m iqdoriga
bog‘ liqligi.

Bu usulga ko‘ra, n tartibli reaksiya uchun (VII.24) tenglama 
quyidagicha yoziladi:

, [*/(*- i r ' ] - l  (VII.31)
(n - \)k a

Ushbu usul bo‘yicha, l//x vaqt oralig‘ida aniqlangan reaksiya tar­
tibi VH.l-jadvalda keltirilgan.

Reaksiya tartibini aniqlashning differensial usuli. Bu usul- 
ning ham bir necha turi mavjud boMib, ulardan biri boshlang‘ich 
tezlik usulidir. Agar reaksiya пА+тВ—>C ko'rinishda borsa, uning 
boshlang‘ich tezligi К (VII. 1) va (VII.2) ga asosan quyidagicha yo­
ziladi:

V = k [A J " [B J ' (VII.32)
bunda (o) indeksi moddaning boshlangcich miqdorini bildiradi.

Reaksiyaga kirishayotgan moddalardan birining miqdorini 
boshlang‘ich vaqt oralig‘idan o'zgarishi, ya’ni avval A modda, ke- 
yin В modda miqdorining o‘zgarishi o'rganiladi. Agar o'tkazilgan 
turli tajribalarda В modda miqdori o'zgarmas bo'Isa, (VII.32) ni qu­
yidagicha yoziladi:

V = k[A Jn (VII.33)
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VII. 2-jadval
Turli vaqt ichida (tyx)  aniqlangan reaksiya tartibi

Tartib Ajralish vaqti t [/x

I , , t , .
0 a/2k авк a/4k
1 lti2/k In (3/2)/к hi (4/3)/к
2 1/ka l/2ka l/3ka
3 3/2kcr 5/Ska2 7/lSka2

n
2 ”~] —\ (3 /  2)"-1 - 1 (4/ЗГ1 -1

(/? -  [)ka"~l {n - \ jk a n-' {n -\)k a n-'

Boshlangich reaksiyada^ moddaning miqdori doimiy saqlanib 
В moddaning miqdori o'zgarishi kuzatilsa, (VII.32) ni quyidagicha 
yozish mumkin:

V = k [ B J '  (VII.34)
(VII.32) tenglamani logarifmlasak,

lnVo= lnk+nln[Ao]+ m ln[B J  (VII.35)
hosil boiadi. Bu tenglamadagi Ink va mln[B(j  (В moddaning miq­
dori doimiy boiganligi uchun) o'zgarmas kattalik boiganligi sa­
babli (VII.35) quyidagi qo'rinishga keladi:

ln V = n ln [A J  (VII.36)
Reaksiyaniv4 moddaga nisbatan ikki xil boshlangich miqdorlar 

bo'yicha oikazilsa va (VII.35) dan foydalanib, shu reaksiya tezligi- 
ning o'zaro nisbatini olsak,

i f
V? tf>]'

(VII.37)

va uni logarifmlasak,

hosil bo'ladi.

= (VII.38)
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(VII.38) dan n ni topamiz:

Huddi shu tartibda reaksiya tartibini В moddaning miqdori orqa­
li ham topish mumkin:

Л va В moddalari bo'yichatopilganxususiy reaksiyatartiblarining 
yig'indisi umumiy reaksiya tartibini beradi (n^=n+m). Moddalar- 
dan biri bo'yicha olingan boshlang'ich reaksiya tezligini uning 
miqdoriga bog'liqlik lnV=flJn[A\) diagrammasi tuzilsa (VII. 6- 
rasm \ to 'g 'ri chiziqning og'ish burchagidan reaksiya tartibini 
topish mumkin. Bunda tga=n bo'ladi.

VI1.6-rasm. Vant-Goff usuli bilan reaksiya tartibini aniqlash.

VTL 5. Reaksiya tezligining haroratga bog‘liqligi

Vant-Goff bo'yicha uncha yuqori bo'lmagan haroratlarda haro­
ratni 10° ga oshirganda reaksiyaning tezligi 2-4 marta ortadi. Re­
aksiya tezligiga haroratning ta’siri tezlik konstantasining harorat

m (VII.40)

In Vo

i n [A ]
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koeffitsiyenti bilan oichanadi £,+l0/& Yuqori haroratda Vant-Goff 
qoidasi noto‘g i i  natijalami beradi. Shuning uchun bunday hollarda 
reaksiyaning tezlik konstantasiga haroratning ta’siri miqdoriy jihat­
dan Vant-Goff-Arrenius tenglamasi bilan ifodalanadi.

Turli reaksiyalar tezlildarining harorat ortishi bilan taxminan bir 
xil o‘zgarishi fiziologiyada katta ahamiyatga ega bo'lib, ma’lum ha- 
roratlar oralig'ida hayvonlarning mavjud bo‘lishiga sharoit yaratila- 
di. Agar reaksiya tezligining harorat koeffitsiyenti turli reaksiyalar 
uchun juda katta farq bilan o ‘zgarganda edi, haroratning kichik o‘z- 
garishlari ham hayvonlar organizmidagi statsionar holatning hayot 
bilan uyg‘un boim agan buzilishlarga olib kelardi. Fizikaviy jara­
yonlar tezligining (masalan, diffuziya) haroratga bog'liqligi kimyo­
viy jarayonlarga qaraganda ancha kam. Bu esa fizikaviy jarayon- 
larning tabiatini va ularda kimyoviy ta’sirlarning rolini o‘rnatishga 
yordam beradi.

Tezlik konstantasining haroratga bog‘liqligini ocrnatish uchun 
Vant-Goff kimyoviy reaksiyaning izoxorik tenglamasidan foyda- 
landi:

^ L  = —%  (VII.41)
dT RT-

bu yerda: Kc= k /k 2 bo'lgani uchun
d\nkx d\nk2 _ 0^ (VII 42)

dT dT ~ RT2
Reaksiyaning issiqlik effekti ikkita kattalikning farqi Qv= E2-  

Ej ekanligini hisobga olsak, quyidagi tenglamalar kelib chiqadi:

dink, = _gj_+ g  (VII.43)
dT RT2

dinkj = _E2 iB  (VII.44)
dT RT2

bu yerda: В -  doimiy son. Arrenius B=0 ekanligini ko'rsatdi va bu 
holda yuqoridagi tenglama

d\nk E
dT RT

(VII.45)
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ko'rinishni oladi. Arrenius E { kattalikni 1 mol faollangan moleku­
laning hosil bo iish iga sarf boiadigan issiqlik miqdori ekanligidan 
kelib chiqib, fciollanish energiyasi deb atadi. (VII.45) tenglamani 
integrallasak,

In k = - - ^ - + C  (V1I.46)
RT

bu yerda: С -  haroratga b o g iiq  boim agan integrallash doimiysi. 
Ushbu tenglamani quyidagi ko'rinishda ham yozsa boiadi:

к  _  е - К л /Я Т + С  _  e C  t е - Е А/Ю '+ С  _  1 0 0.4343Г  . (VII.47)
Shunday qilib, к hai*oratga bogiiq  boim agan bogiiq  boigan 

xadning ko'paytmasidan iborat ekan. Haroratga bog iiq  boim agan 
xad A bilan belgilanadi:

A = JQ0J343C (VII.48)
U holda (VII.47) tenglama quyidagi ko'rinishni oladi:

k = Ae-E*'RT (VII.49)
I n k -I n  A  -E A/RT  (VII.50)

In k =  —B/T+C  (V11.51)
bu yerda: В = -E A/R ; C= In A

Faollanish energiyasini topish uchun tajriba natijalaridan 
ln k = f  (1/T) grafigi cliiziladi. Ushbu bogianish to 'g 'ri chiziqli b o i­
sa, jarayon Arrenius tenglamasiga bo'ysunadi va uning burchagi 
tangensidan faollanish energiyasi aniqlanadi:

tga = EA/2,303R ва EA= tga-4,575 (VII.52)
(VII.45) tenglamani T} dan Г, gacha aniq integrallansa, ya’ni Tl 

va Г, dagi k{ va kn topilsa, quyidagi tenglamadan EA ni hisoblash 
mumkin:

Ink/k, = E /2 ,303R (VII.53)
2 1 1

Arrenius tenglamasidan Ink = /  (1/T) bog'liqligi chiziqli ekan- 
ligi kelib chiqadi. Bu esa turli-tuman reaksiyalar uchun tajribada 
olingan natijalarga to 'g 'ri keladi. Arrenius tenglamasi reaksiya tez- 
ligining haroratga bog'liqhgini juda ham yuqori darajada to 'g 'ri ito- 
dalab berganligi sababli uni asoslab berish kimyoviy kinetika naza­
riy asining vazifalaridan biriga aylandi.
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Faol to'qnashishlar nazariyasi. Kimyoviy kinetika nazariya- 
lari kimyoviy reaksiyaning elementar akti sodir bo'lishining zarur 
sharti reaksiyada qatnashayotgan zarrachalarning o'zaro to'qnas- 
hish haqidagi tasawurlarga asoslangan. Agar ushbu shart bajaril­
sa va yetarli bo isa, ya’ni har bir to'qnashish elementar akt keltirib 
chiqarsa, 11 holda reaksiya tezligini gazlaming kinetik nazariyasidan 
hisoblab chiqarsa boiadi. Ammo gazlaming kinetik nazariyasiga 
asoslanib hisoblangan reaksiyalarning tezligi tajribada aniqlangan- 
laridan juda ko'p tartiblarga ortiqdir. Bunday natija molekulalaming 
ayrim to'qnashishlarigina samarali boiib , faqat ular reaksiyaning 
elementar akti amalga oshishiga sababchi boiishidan dalolat bera­
di. Molekulalaming barcha to'qnashishlari ijobiy samara bermadi 
Buni reaksiya tezligining harorat ortishi bilan eksponensial ravish­
da ortishi, to'qnashishlarning umumiy soni esa, sezilarsiz o'zgarishi 
ham tasdiqlaydi.

Arrenius to'qnashgan molekulalaming faqat o'rtacha energi- 
yadan ko'proq energiyaga ega boiganiarigina reaksiyaga kiris- 
hadi, deb taxmin qildi. Bunday molekulalar faol molekulalar deb 
ataldi. Ushbu qarashlarga asoslanib rivojlantirilgan nazariya esa, 
faol to'qnashishlar nazariyasi deyildi. Bu nazariyaga asosan to'q- 
nashayotgan molekulalaming og'irlik markazlarini birlashtiruvchi 
to 'g 'ri chiziq bo'yicha kinetik energiyaning tashkil qiluvchisi kri- 
tik kattalikdan ortiq bo'lgan to'qnashishlardagina samarali b o ia ­
di. Samarali to'qnashishlarning o'rtacha energiyaga nisbatan ko'p 
boigan energiyasi jarayonning fciollanish energiyasi deyiladi. 
Reaksiyaning elementar aktini amalga oshirish uchun boshlang'i- 
ch moddalar molekulalaridagi bog'larni uzish zarurligi va bunga 
ma’lum energiya kerakligi uchun Arrenius tasawurlarini oson asos- 
lash mumkin. Shunday qilib. kimyoviy jaray onda ma’lum energe­
tik to'siqni yengish talab qilinadi. Ushbu fikrlar VII.7-rasmda tas- 
virlangan: ekzotermik reaksiyaning boshlangich moddalari (1) va 
mahsulotlari (3) energiya sathlari hamda boshlangich moddalar 
orasida reaksiyaning elementar akti boradigan minimal energiya
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sathi (2) sxematik ravishda keltirilgan. E/ va E} kattaliklar to‘g‘ri 
va teskari reaksiyalarning faollanish energiyalarini tavsiflaydi: 
Q=Er E2.

VIL7-rasm. Faollanish energiyasi tushunchasining sxem atik  ifodasi.

Ztf = ZeE!RT (VII.54)
Reaksion aralashmada faol molekulalar issiqlik harakati 

natijasida pay do boiadi va kimyoviy ta ’sir sodir boiayotganda 
sarflanadi. Zarrachalaming to'qnashishlar natijasida faollanish 
tezligi ulami reaksiyada sarflanish tezligidan ancha katta deb 
taxmin qilinadi. Demak, kimyoviy jarayon molekulalarning 
tezliklar bo‘yicha Maksvellcha muvozanat taqsimlanishini deyarli 
buzmaydi. Bolsman statistikasi bo4yicha faol to4qnashishlar Zcf9 
ya’ni faol molekulalarning to4qnashishlari soni va bimolekulyar 
reaksiyaning tezlik konstantasi. barcha molekulalar to ‘qnashishlari 
samarali boigan hoi uchun

lnk= - w + V nT+A  ( V 1 I ‘ 5 5 )
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bu yerda: A -  doimiy kattalik. InT ning qiymati haroratga deyarli
d  In к Ebog'liq bo'lmagani uchun ushbu tenglama bilan ^  ten^”

lamasi bir-biriga mosdir. Demak faol to'qnashishlar nazariyasi taj- 
ribada o'matilgan reaksiya tezligining haroratga bog'liqligini sifat 
jihatdan to 'g 'ri ifodalaydi.

Tajriba natijalari asosida nazariyani miqdoriy tekshirish uchun 
lnh=f(l/T) bogiiqligidan faollanish energiyasi aniqlanadi va uning 
qiymatlarini yuqoridagi tenglamaga qo'yib reaksiyaning tezlik 
konstantasi hisoblanadi, so'ngra uni tajribada olingan qiymatlar bi­
lan solishtiriladi.

Ba'zan tezlik doimiysining hisoblangan qiymatlari kattalikning 
tartibi bo'yicha tajriba natijalari bilan to 'g 'ri keladi. Ammo ko'pc- 
hilik bimolekulyar jarayonlar uchun tezlik doimiysining hisoblab 
topilgan qiymati tajribada topilgan qiymatdan juda katta bo'ldi. 
Bunday natija faol molekulalaming barcha to'qnashishlari ham sa­
marali emasligidan dalolat beradi.

Faol to'qnashishlar nazariyasidan hisoblab topilgan tezlik do­
imiysining qiymati tajriba natijalariga mos kelishi uchun to'qnas­
hishlarning yetarli energiyasidan tashqari, molekulalar to'qnasha- 
yotganda ularning maMum oriyentasiyasi ham talab qilinadi. Shu 
sababli Arrenius tenglamasiga sterik omil p  deb ataluvchi tuzatma 
ko'paytuvchi kiritiladi:

к =  pkoe 'EIRT (VII. 5 6)
Turli reaksiyalar uchun u 10"6 dan 1 gacha bo'lgan oraliqda o'z- 

garib turadi. Nazariy jihatdan sterik omil hozirgacha hisoblanma- 
ganligi faol to'qnashishlar nazariyasining ahamiyarini kamaytiradi. 
chunki ushbu nazariya kimyoviy reksiyalaming absolyut tezliklari- 
ni aw aldan aytib berish imkoniyatiga ega emas. Shunga qaramas- 
dan, Arreniusning faqat yuqori energiya zaxirasiga ega molekulalar 
to’qnashishi mumkin degan fikri to'g'ridir.

Molekulalar faqat to'qnashishlar natijasidagina emas* balki nur 
energiyasini yutish, qattiq moddalaming sirtiga adsorbtlamsh va
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kimyoviy reaksiyaning elemental' aktining o4zi sodir boiayotganda 
ham faollanishi mumkin.

Faollashgan kompleks yoki o‘tar holat nazariyasi. Faol to4q- 
nashishlar nazariyasining asosiy kamchiligi shundan iboratki, unda 
kimyoviy reaksiyaning elementar akti bir zumda sodir boiadi deb 
hisoblanadi. Aslida esa u m aiu m  vaqt oralig ida amalga oshadi. 
Molekulalar to4qnashishga ulgurmasdan oldin valent kuchlar o4zi- 
ni ko'rsata boshlaydi va to'qnashishdan so iig  ham m aium  vaqt- 
gacha ta’sir qilib turadi. Buni A atom va BD molekula orasidagi 
A +B D ^A B +D  reaksiya misolida tushuntiramiz. A atomi BD mole- 
kulaga В va D atomlaming yadrolarini birlashtirib turuvchi to4g4ri 
chiziq bo4yichayaqinlashadi, chunki bunday yaqinlashish energetik 
jihatdan eng qulay bo iib , minimal energiya kerak boiadi. Zarrac- 
halar yaqinlashishi bilan В va D atomlari orasidagi bog4 kuchsiz- 
lanib, A va В atomlar orasida esa yangi bog4 shakllanib boradi va 
shunga mos ravishda barcha sistemaning potensial energiyasi ham 
o4zgaradi. Natijada sistemaning alohida bir holati -  o4tar holat vu- 
judga keladi. ОЧаг holatda BD molekulasidagi bog4lar yetarli da­
rajada kuchsizlangan va A va В atomlar orasida yangi bog4 o 4zini 
ko4rsatayotgan boiadi. Demak bu holatda uchala atom ham o‘za- 
ro bogiangan bo4lib, faollashgan kompleks hosil qiladi. Ushbu 
kompleks juda ham beqaror bo iib , u malum energiya zaxirasiga 
hamda aniq konfigurasiyaga ega. Faollashgan kompleksning mav­
jud bo iish  vaqti juda ham kichik (~10~l2-10 l3sek) bo iib , so4ngra u 
reaksiya mahsulotiga aylanadi. Ushbu kompleksda energiya turla- 
rining normal koordinatlarga bog4liqligi barqaror molekulalai*dagi 
kabi bo4lganligi sababligina u molekulaga o4xshash boiadi. Amnio 
molekulalardan farqli oiaroq, yashash vaqti juda kam bo4lganligi 
sababli faollashgan kompleksda davriy tebranishlar amalga oshisli- 
ga ulgurmaydi va shuning uchun uni spektroskopik usulda o4rganib 
bo4lmaydi. Faollashgan kompleksning tebranma erkinlik darajala- 
ri soni barqaror molekulalamikidan kichik, chunki unda reaksiya 
y o ii  bo4yicha tebranma harakat kuzatilmaydi. Lekin faollashgan 
kompleksning ilgarilanma harakat erkinlik darajalari soni barqaror
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molekulalarga qaraganda ko'proq bo'ladi, chunki u reaksiya y o ii 
bo'yicha harakatlanadi.

Ushbu mulohazalar kvant-kimyoviy hisoblar bilan tasdiqlangan 
va reaksiyaning elementar aktini amalga oshirish uchun potensial 
to'siqni yengib o'tish kerakligini ko'rsatadi. Jarayonning faollanish 
energiyasini tavsiflovclii ushbu to'siqning balandligi faollashgan 
kompleks bilan boshlang'ich moddalar orasidagi energiyalarning 
farqiga tengdir.

VII.6. Zanjirli reaksiyalar

Biz yuqoridagi boiim larda ko'rib chiqqan reaksiyalardan farqli 
ravishda zanjirsimon ko'rinishda sodir boiadigan murakkab re­
aksiyalar mavjud bo'lib. bunday reaksiyalar ba'zan faol markazlar 
va erkin radikal ishtirokida sodir boiadi. Bunday reaksiyalarning 
mavjudligi 1913-yilda M.Bodenshteyn tomonidan blldirilgan. U 
1916-yilda zanjirli reaksiyalarda energetik qo'zgkalgan molekula­
lar, keyinroq (1918) esa, V.Nemest vodorod xloridni vodorod va 
xlordan hosil bo iish  reaksiyasi misolida atom va erkin radikallar 
ishtirok etish sxemasini ko'rsatib bergan.

Zanjirli reaksiyalarga ko'plab misollar keltirish mumkin, masa­
lan, azonning termik parchalanishi, vodorod va uglevodorod- 
larning xlor va brom bilan ta’siri anishi, organik birikmalarning 
polimerlanishi, radioaktiv parchalanish reaksiyalari, shu kabi reak­
siyalar qatoriga kiradi.

I.N. Semyonovning taiimotiga ko'ra, zanjirli reaksiyalar so­
dir bo iish  jarayoni, asosan, uch bosqichdan, ya’ni zanjirning ho­
sil bo'lishi, o'sishi va uzilishidan iboratdir. Zanjirning hosil bo iish  
bosqichi eng ko'p energiya talab etiladigan jarayondir. Bunda neyt- 
ral atom yoki molekulalardan faol markazlar hosil boiadi. Masalan, 
H2 va Br, dan HBr hosil boiishida H2 va Br2 aralashmasiga nur 
ta’sir ettirilganda, ga qaraganda, Br2 osonroq dissotsilamshi sa­
babli quyidagi jarayon sodir bo'ladi:
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Br2 +/7V-* B f +Br*
Hosil bo igan  B f  radikali H2 bilan bogianadi 
B f+ H 2-*HBr+H:
R  radikali Br2 ga ta’sir etadi.
H'+ Br,—* HBr+Bf
Shu tariqa, ketma-ket reaksiyalar davom etadi. Odatda bu kabi 

zanjiming oksish reaksiyalari uchun energiya ko'p sarf boim aydi.
Erkin radikallar yoki atomlaming so'nishi, reaksiyaning to'x- 

tashi, uchinchi bosqich-zanjirning uzilishiga olib keladi. Uzilish 
faol markazlami idish devoriga adsorbilanishi (urilishi) va natijada, 
neytral molekulalaming hosil boiishiga bogiiq  boiadi:

ails
B r -т M -^B r

acts
bunda M  — idish devori yuzasi.

Bu kabi zanjirning uzilishi birinchi tartibli reaksiyalar qatoriga 
va bunday uzilish chiziqsimon uzilish turiga kiradi. Ayni reaksiya 
tezligi quyidagicha ifodalanadi:

Vy -  k^M [B f]  (VII.57)
Ba’zi sharoitlarda erkin radikallarning biror neytral molekula 

bilan to‘qnashishi ham zanjirning uzilishiga olib keladi. masalan, 
B f+  B f  + HBr-+ Br2 + HBr 

Ushbu zanjirning uzilish tezligi qokyidagicha yoziladi:
Vy = ky[HBr][Br']2 (VII.58)

Zanjirli reaksiyalar tannoqlanmagan va tarmoqlangan reaksi- 
yalarga boiinadi. Tannoqlanmagan zanjirli reaksiyalar ham zan- 
jiming hosil boiishi, o'sishi va zanjirning uzilishi bosqichlaridan 
iborat boiadi. Bunday reaksiyalami tavsiflashda zanjir b o 'g in i va 
uzunligi tushunchalaridan foydalanamiz. Zanjir bo*g‘ini, asosan, 
reaksiyaning boshlanishiga sababchi boigan  va reaksiya davomida 
ishtirok etuvchi faol markazlardan hosil bo iib , reaksiyada ishtirok 
etgan faol markazni qayta tiklanishiga olib keluvchi ketma-ket sodir 
boiadigan elementar reaksiyalar yigindisini ifodalaydi, masalan, 
C J i6+Cl2—*CJtisCl+HCl reaksiyasida zanjir bo‘g in i quyidagi (ci) 
va (b) elementar reaksiyalardan iborat boiadi:
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С2нб + Cl' -> С // /+  н а  (а) 
с‘н54  С/2 — с“н5с/ + С/* (6)

Hosil boiayotgan zanjiming ocriacha uzunligi zanjiming hosil 
boiishida paydo bo igan  hai* bir faol markazga to^g'ri keladigan 
to iiq  zanjir bo‘g in i bilan oichanadi.

Agarda a bilan zanjiming o‘rtacha uzunligini, /? bilan har bir 
zanjir boiagida zanjiming uzilish ehtimolligini va a=l-fi bilan zan- 
jirni davom etish ehtimolligini belgilasak,

v ^ = ' - j -=t  (VI1-59)
boiadi, bunda VD va К -zanjimi davom etish va uzilish tezliklari. 
Tarmoqlanmagan zanjirli reaksiyalarning uzluksiz ravishda davom 
etishi uchun, zanjiming hosil bo iish  tezligi bilan zanjiming uzilish 
tezliklari teng boiishi kerak. Ayni turdagi reaksiyaning tezligi

(VII.60)

tengligi orqali ifodalanadi. Bunda: n()-  bir sekundda hosil boiadi- 
gan zanjirlar soni, v -  zanjiming uzunligi (bo 'g in lar soni). (VII.60) 
tengligi qaror topishi uchun reaksiyani boshlanganligiga m aium  
vaqt o4tgan boiishi kerak, chunki zanjiming o'sishi uchun m aium  
miqdorda vaqt talab qilinadi.

Tarmoqlanmagan zanjirli reaksiyaning faol markazlar hosil 
bo iish  miqdorini (n) vaqtga bogiiqlik differensial tenglamasi qu­
yidagi koi*inishga ega:

^  = „0-g„ (VII.61)
at

bunda g  -  uzilish reaksiyasining solishtirma tezligi.
Reaksiyaning boshlangich holati uchun n=0. t=0 deb hamda 

nn va g larni ayni sharoitda o'zgarmas kattaliklar deb (VII.61) ni 
integrallasak,

(VII.62)
g

Agar reaksiya tezligi V va faol markazlai' hosil boiish soni n 
o‘rtasida V=1 n tengligi mavjudligini hisobga olsak, reaksiya tezligi­
ning vaqtga bogiiqlik tenglamasi quyidagi ko‘rinishga ega boiadi
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bunda I -  reaksiya mahsulotini hosil bo iish ida zanjirni o'sishga 
olib keluvchi reaksiyaning solishtirma tezligi.

Zanjirli reaksiyalarning yana ham murakkabroq turi, bu tarmoq- 
langan zanjirli reaksiyalardir. Bimday reaksiyalarga bir vaqtda ikki 
yoki undan ortiq faol markazlaming hosil boiishi bilan boradigan 
reaksiyalar kiradi. Bu kabi reaksiyalarda faol markazlaming hosil 
boiishi va shubilan birga, reaksiya tezligining oshishi shiddatli ravis­
hda sodir bo iib , dastlabki moddalar miqdorini yetarlicha kamayish 
vaqtigacha tezlik oshadi so4ngra kamayadi. Bu turdagi reaksiyalarga 
oksidlanish (yonish yoki portlash) bilan boradigan reaksiyalar kira­
di. Masalan, yuqori haroratda metanning oksidlanishi natijasida hosil 
boiadigan # 0 *  radikali reaksiyaning oraliq mahsuloti -  forma lde- 
gid bilan ta’sirlashib, uchta 'O H radikalini hosil qiladi:

HO\ +H2C 0 + 0 2—* C 0 2+ 3 '0H  
Har bir hosil bo'lgan faol markaz orqali reaksiya davom etishi 

natijasida tarmoqlangan reaksiya sodir boiadi.
Tarmoqlanish reaksiyalari atom yoki radikallarning hosil b o iis ­

hi bilan boradigan qolzg‘algan molekulalar reaksiyalar ida ham bo­
radi, masalan, ftorlash reaksiyasini olaylik:

R+F2 -> RmF+F  
Bu vaqtda shunday katta miqdorda energiya ajraladiki, bu ener­

giya Д-F b o g i energiyasidan katta boiadi, natijada. tfFm olekulasi 
monomolekulyar mexanizm bo‘yicha R* radikali va Fatom iga ajra­
lib, reaksiya tarmoqlarini hosil boiishiga olib keladi.

Ba’zi reaksiyalar, masalan, vodorodni oksidlanish reaksiyasida 
(yuqori bosimda va yuqori haroratda) siyrak tarmoqlangan zanjir 
reaksiyasi sodir boiadi. Bunday reaksiya bosqichlarini quyidagicha 
tavsiflash mumkin:

Н ^ О + М -ь Н О ^ + М  
HO\ +H2 -+ H 20 2+H  va h.k.
H + 0 y-* '0 H + 0

v J ^ f ( l - e St) (VI 1.63)
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• он + //2->  нр+н 
0+Н2-̂  • он +н
Reaksiyada ishtirok etayotgan М  ortiqcha energiyani yutuvchi 

qo'shimcha zarrachadir, ba’zan uning о'mini idish devori egallashi 
mumkin. Ayni reaksiyalar qatoridagi I i+ 0 2 —>*OH+O reaksiyasi 
H2+ 0 + M  —* HO*2 +M  reaksiyasiga qaraganda sekinroq borgani 
sababli zanjirda tarmoqlanish sodir boiadi. (VII.61) tenglamadagi 
kabi tarmoqlangan zanjirli reaksiyalar tezligini quyidagicha ifoda­
lash mumkin:

^  = n0-gn+fi i  = n0- ( g - f ) n  (VII.64)

bunda: gn -  faol markazlarning soiiish tezligi, fn -  tarmoqlanish 
natijasida faol markazlarning hosil bo iish  tezligi.

Hisoblashni soddalashtirish maqsadida reaksiyaning bosh- 
langich sharoitida t=0  da n=0 boiishini hisobga olgan holda, g  
v a /n i  o'zgarmas kattalik deb hisoblab hamda dastlabki moddalar 
miqdorining o‘zgarishini inobatga olmagan holda (VII.64) ni integ­
rallasak, quyidagi tenglama kelib chiqadi:

w = (VII.65)
f ~ g x >

(VII.65) dagi t vaqt oraligida faol markazlar sonining osliishi 
orqali ifodalangan reaksiya tezligi quyidagicha ifodalanadi:

K = (VII.66)
f - s K ' 

bunda / -  zanjir uzayishining solishtirma tezligi.

VII.7. Fotokimyoviy reaksiyalar

Nur ta’sirida boradigan reaksiyalarga fotokimyoviy reaksiya­
lar deb aytiladi. Bunday reaksiyalar gaz, suyuq va qattiq fazalarda 
sodir boiishi mumkin. Bunday reaksiyalarga quyosh nuri ta’sirida 
boradigan o\simlildardagi fotosintez reaksiyalarini, lyuminesensiya 
hodisasini va turli bo'yoqlar rangini nur ta’sirida o'zgarishini misol

363



qilib ko'rsatish mumkin. Bunday reaksiyalar to'lqin uzunligi 170 
dan 750 nm gacha bo'lgan ko'zga koiinuvchi va ultrabinafsha nur- 
lari ta’sirida sodir boiadi. Misol sifatida fotosintez reaksiyasini (a), 
fotografiyadagi kumushni galogenli birikmalarining (/?), va perok- 
sidlaming (v) parchalanishini keltirish mumkin:

a) 6 C 0 2+6H70 ^ +  CJTn0 6+ 6 0 2 ; 
b) 2AgBr -±^>2Ag+Br2; ' v) 2 H p 2 H 20 + О2
Reagentlar tomonidan numing yutilishi natijasidagina foto- 

kimyoviy reaksiya borib, bunda yutilgan energiya kvanti mod­
da molekulasining energiyasini oshiradi va molekula qo'zg'algan 
holga o'tadi.VII.8-rasmda asosiy (a) va qo'zg'algan (h) holdagi 
molekulalar atom yadrolari o'rtasidagi masofa (/*) ning potensi­
al energiyaga bogiiqlik  egrichiziqlari berilgan. Odatda. elektron 
pog'onalarning qo'zg'alishi juda tez sodir boiadiki. yadro o 'z  ho- 
latini o'zgartirishga ulgurmaydi. Natijada asosiy holatdagi potensial 
energiya A nuqtadan qo'zg'algan holdagi potensial energiya egri- 
chizig'ining ^'nuqtasiga, xuddi shu kabi В nuqta B' nuqtaga o'ta- 
di. Energiya holatining bunday o'zgarishi molekulani qo'zg'algan 
holatga o'tishiga olib keladi. Natijada molekulaning mustahkamligi 
susayadi va dissotsilanish energiyasining kamayishiga olib keladi.

VI1.8-rasm. Asosiy (a) va qo‘zg‘algan (b) holdagi m olekulalar atom  
yadrolari o'rtasidagi masofaning potensial energiyaga bogkliqligi.
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Molekulaning energiyasi В nuqtadagiga qaraganda yuqoriroq 
boigan В nuqtasiga ko'chganligi sababli molekulaning energiyasi 
uning dissotsilanishi uchun yetarli boiadi. Ba’zi hollarda 
tarqalayotgan energiya kvanti potensial energiyadan kam boisa, 
molekula tomonidan yutilgan energiya fluorestsensiya yoki foto- 
lyuminestsensiya hodisalariga sarf boiib , molekula o'zining asosiy 
energetik holatiga qaytishi mumkin. Bunda kimyoviy o'zgarish lar 
sodir boimaydi.

Nur ta'sirida boradigan fotokimyoviy reaksiyalar qonu- 
niyatlaridan biri Buge (1729) va Lambert (1760) tomonidan yara- 
tilgan bo iib , uni Buge-Lambert qonuni deb ataladi. Bu qonun mu- 
hitning nur yutish qobiliyati energiya oqimiga bogiiq  emasligini 
ko'rsatadi:

bunda: 1 -  muhit qatlamiga tushayotgan nur oqimining tezligi 
(E'sm'Lsek '7, bunda E -  tizimdan tashqari Eynshteyn birligi); 
dx -  bir jinsli nur yutuvchi muliitning cheksiz yupqa qatlami; 
L -  muliitning yutuvchanligi.

1852-yilda Ber tomonidan muliitning yutuvchanligi L bilan shu 
qatlamdagi tushayotgan numi yutayotgan molekulalar miqdori (/?) 
o'rtasidagi o'zaro bog'liqlik aniqlandi:

bunda ^-yutilishning molekulyar koeffitsiyenti. Agar (VII.67) 
va (VII.68) dan

ekanligini hisobga olgan holda, (VII.69) dagi /  ni /  dan /g ach a  va x 
ni 0 dan nur yutuvchi qatlamni umumiy qalinligi / gacha integrallab, 
bir qator o'zgartirishlar kiritsak,

J( = 10е'ы  (VII. 70)
hosil bo'ladi, bunda: /  -  tushayotgan nurning boshlang'ich tezligi,
I — I qalinlikdagi qatlamdan o'tgan nur oqimining tezligi. (VII.70) 
tenglama Buge-Lambert-Beming birlashgan tenglamasi deyiladi.

(VII.67)

(VII.68)

(VII.69)
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Agar shu tenglamaga к ning o4rtacha molyar yutilish koeffitsiyenti ni 
qo'ysak, ya’ni kn=sC tengligidan foydalansak, Buge-Lambert-Ber 
tenglamasi quyidagi ko'rinishda yoziladi:

I  = l (f * :i (VI1.71)
bunda: С -  nurlanayotgan modda konsentratsiyasi. Odatda, J/Io nis­
bati muhitning o‘tkazuvchanligi deb, -lg(I/IJ  esa, muhitning yu- 
tuvchanligi yoki optik zichlik (D) deb ataladi. (VII.70) va (VI1.71) 
tenglamalami, asosan, ideal eritmalar uchun qoMlash mumkin.

Fotokimyoviy reaksiyalarning birinchi qonuni Grotgus va Dre- 
perlar tomonidan yaratilgan bo'lib, u quyidagicha ta’riflanadi: faqat 
muhit tomonidan yutilgan nur undagi sodir boiadigan kimyoviy 
o‘zgarishlarga sabab bo'ladi.

Eynshteyn va Shtem tomonidan asoslab berilgan fotokimyoning 
ikkinchi qonuni ekvivalentlik qonuni deb ataladi va u quyidagicha 
ta’riflanadi: birlamchi ta’sirlanishdagi yutilgan nur kvanti bir dona 
molekulaning o‘zgarishiga olib keladi.

Fotokimyoviy jarayonlarni tavsiflashda birlamchi (ф}), ikkilam- 
chi (ф2) va ularga bog‘liq bo‘lgan umumiy kvant unumi (F) tus- 
hunchasidan foydalaniladi. Bular o‘rtasidagi bog'liqlik quyidagicha 
ifodalanadi:

Р  =  ф{ ф2 (VII.72)
Birlamchi kvant unumi ф1 birlamchi ta’sirlanish natijasida 

qo‘zg‘algan molekulalar sonining yutilgan kvant soniga nisbati 
orqali o'lchanadi. Odatda. ф] ning qiymati birga teng yoki undan 
kichik bo‘lishi mumkin. Ikkilamchi kvant unumi ф2 jarayonda hosil 
bo‘lgan molekulalar soni birlamchi ta’sirlanish natijasida sarflangan 
molekulalar soniga nisbati bilan oichanib, sodir bo'layotgan ikki­
lamchi reaksiyalar me’yortni ko‘rsatadi.

Eynshteyn-Shtarkning ekvivalentlik qonuniga ko'ra, bir mol 
modda tomonidan yutilgan energiya quyidagicha ifodalanadi:

Em = NAhv = Nll! f  (VII.73)

bunda: NA -  Avagadro soni (6,02-1023 mol'1), h -  Plank doimiysi 
(6,626-1034Js), с -y o ru g ‘lik tezligi (3-10* m s'1), v - chastota (c* 7),



со -  to iq in  soni (m l), Л -  nurlanish to'lqin uzunligi (rn). Eynshteyn 
bo'yicha En= 1 deb qabul qiiingan. Lekin turli fizik-kimyoviy jara­
yonlar tufayli tushayotgan numing bir qismi kimyoviy reaksiyaga 
sarf bo'lmay, balki issiqlik energiyasi sifatida tarqalishi mumkinligi 
sababli Em birdan kichik bo'lishi mumkin.

Fotokimyoviy reaksiyalar bir necha turga bo'linadi. Shulardan 
biri fotoparchalanishyoki fotodissotsilanish reaksiyalaridir. Bunday 
reaksiyalarga bob boshida keltirilgan AgBr va H20 2 ning nur ta’si- 
rida parchalanishi reaksiyalarini misol qilib olish mumkin. Bundan 
tashqari, molekulalaming parchalanishi natijasida erkin radikallar 
ham hosil bo'ladi, masalan:

M H —hv >n h 2+h

(C H J f O —^ C H s + C H f O

Bu reaksiyaning birinchi bosqichidir. Reaksiyaning ikkinchi 
bosqichini nur ta’sir etmay “qorong'ida’* boradigan qismi tashkil 
etadi:

NH2+NH2= N2+ 2H,
H+H=H2

Fotodissotsilanish reaksiyalari natijasida fotoionlanish ham so­
dir bo'ladi:

A rJC -R  — > Ar O' + R’J J
Ba’zan radikallanish va ionlanish jarayoni bir vaqtda sodir 

bo'lishi muinkin. Bunday reaksiyalarni sxematik ravishda quyida­
gicha ifodalasa bo'ladi:

AB *v-> (АВУ-+А+В
Fotokimyoviy reaksiyalarning yana bir turi foto qayta guruhla- 

nish reaksiyalari bo'lib, bu reaksiyalarga quyidagi o-nitrobenzalde- 
gidni o-nitrobenzoy kislotasiga tautomerlamsh (a) va azobenzolni 
/nmy-ko'rLnishdan /.?w-ko'rinishga izomerlanishi (b) reaksiyalari 
misolida ko'rishimiz mumkin:
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N~0 N OH
j; 11 o 0

(a)

С6н5 C6HS c6H5

N------U * V \  /p  N -----------> N------N

C6H5
(b)

Nur ta'sirida ba’zi moddalarni kislorod ishtirokida oksidlanishi, 
bir xil molekulalami o‘zaro birikib dimerlar hosil qilishi, bo'yoqlar- 
ni fotogidrolizlanish reaksiyalari fotobirikish reaksiyalari yoki foto- 
sintez deb aytiladi. Sxematik ravishda ulami quyidagicha ifodalash 
mumkin:

Л + 0 2- ^ > Л 0 2; Л+Л—^ Л 2

Bularga misol qilib kislorod ishtirokida toluoldan nur ta’sirida 
perikslarning, benzoy kislotasining hosil boiishi kabi reaksiyalami 
ko'rsatish mumkin.

Fotokimyoviy reaksiyalarda elektronlaming ko‘chishi natija­
sida fotooksidlanish va fotoqaytarilish reaksiyalari sodir boiadi. 
Fotooksidlanish reaksiyalarida organik yoki anorganik moddalar 
molekulalari va ionlari ishtirok etadi. Masalan, fotosintez reaksi- 
yasida suv birlamchi fotooksidlanishga uchraydi va qorongida so­
dir boiadigan ikkilamchi reaksiya CO gazini uglevodorodlargacha 
qaytarilishga sabab boiadi.

Fotooksidlanish reaksiyalari ga quyidagi sxema bo'yicha gidrat- 
langan komplekslaming parchalanishi va suvni eritmalarda oksidla- 
nishini keltirish mumkin:

M n+H20  — » M  °"I} ‘ +H' + OH
A + H fl - J ^ H * + A + O H
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bunda A -  elektronlar akseptori. Suvdan tashqari fotooksidlanish 
reaksiyalarida Cl', OH*, SO~2, Fe2+ va boshqa ionlar ham ishtirok 
etishi mumkin, masalan,

СГ + НгО + Я + —^  -  H, + -C L  + H ,0
2 2 2 2 2

Yuqorida keltirilgan reaksiyalardan farqli ravishda elektronodo-
norlar ishtirokida suv molekulasini qaytarilishi ham kuzatiladi:

D + H ,0 — Я, + OH~ + D*
2 2

Birgina fotokimyoviy reaksiyada oksidlanish hamda qaytarilish 
sodir boiishi mumkin, masalan, difenilaminga nur ta’sirini olaylik: 

(C6H5) 2N H ( C 6H5) 2NHh+ e , 
ya’ni reaksiya natijasida elektron ajralib chiqib, ortiqcha zaryadli 
beqaror molekula va undan proton hosil bo iib  neytral molekula 
o iadi:

(C6H5) 2N H ^ ( C 6H5) 2N+H+
Yuqoridagi reaksiyalami umumlashgan holda yozilsa, neytral 

vodorod atomi hosil boiganini ko'ramiz:
(C6H5) 2NH (C6H5) 2N+H

Bu reaksiya fotoqaytarilish reaksiyasiga kiradi.
Ba’zi raoddalaming fotokimyoviy reaksiyaga kirishishi uchun 

berilayotgan nur miqdori yetarli darajada boisada, reaksiya bor- 
maydi. Shu kabi reaksiyani amalga oshlrish uchun berilayotgan nur 
ta’sirida faol markazlar hosil qila oladigan qo‘shimcha moddalar- 
dan foydalaniladi. Bu kabi reaksiyalar fotosensibillanish reaksi­
yalari deb ataladi. Fotosensibillanish reaksiyalariga misol sifatida 
metil yodidni benzolli eritmada naftalin ishtirokidagi dissotsilanish 
reaksiyasini keltirish mumkin:

Napht— Napht* 
2Napht+2CH3J->2CH+2J+2 Napht-+C2 H ^ J2+2Napht 

Faol markaz hosil qiluvchi sifatida metallar yoki biror inert jism 
ishtirok etishi mumkin. Masalan, simob ishtirokida uglevodorodlar- 
ning oksidlanishini yozamiz:
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H g - ^ H g *
Hg* + RH-+ Hg +R + H
Hg* + 2C2H6 + 0 2 —► Hg + H2+(C2H5) 20 2

Yuqorida ko'rib o‘tilgan fotokimyoviy reaksiyalarning deyarli 
barchasi fotosensibillanish reaksiyalarida sodir boiishi mumkin.

Fotokimyoviy reaksiyalarga haroratning ta’siri turli reaksiyalar- 
da o‘ziga xos b o iib , bir xil qonuniyatga bo‘ysunmaydi. Buning 
asosiy sababi fotokimyoviy reaksiya tezligi yutilayotgan kvant miq- 
doridan bog‘liq bo iib , haroratning ta’siri ahamiyatga ega boim ay­
di. Ba’zi reaksiyalarda haroratning oshishi qaytar reaksiya tezligini 
oshirib, fotokimyoviy reaksiya unumining pasayishiga olib keladi.

Bob yuzasidan savol va topshiriqlar

1. Reaksiyaning tartibi deb qanday kattalikka aytiladi va u 
qanday qiymatga ega boiadi?

2. Reaksiyaning molekulyarligi va ular qanday turdagi reaksiya­
lar uchun qoilaniladi?

3. Reaksiya molekulyarligi qanday qiymatlarga ega boiadi?
4. Reaksiya tartibini aniqlashning qanday integral va differensial 

usullari bor?
5. IgK ning T'1 ga bogiiqlik  chizmasi qanday ko4rinishga ega?
6. Tezlik doimiysining oicham i qanday va u qanday kattaliklarga 

bog'liq?
7. Birinchi tartibli reaksiyaning tezlik doimiysi tenglamasini 

yozing.
8. Birinchi va ikkinchi tartibli reaksiyalar oichamlarini ko'rsating.
9. Kimyoviy reaksiyaning tezlik doimiysiga quyidagi omillaming 

qaysilari ta’sir etadi: reaksiyaning tabiati, moddalar konsentratsiyasi, 
katalizator ishtiroki, eritmaning tabiati, bosim va harorat.

10. Harorat 235 dan 305K gacha koiarilsa, reaksiya tezligi ikki 
marta ortadigan reaksiyaning faollanish energiyasini hisoblang.
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11. Reaksiya tezligi logarifrnining teskari harorat bilan bogiiqlik 
grafigi qanday ko‘rinishga ega boiadi?

12. Agar 293K da reaksiya 2 soat davom etsa, shu reaksiya 15 
minutda tugashi uchun Vant-Goff qoidasiga ko‘ra harorat nechaga 
teng boiishi kerak? Reaksiyaning harorat koeffitsiyenti 3 ga teng.

13. Birinchi reaksiyaning faollanish energiyasi ikkinchi reaksi- 
yanikidan katta. haroratda bu reaksiyalarning tezlik doimiylari 
teng. Agar T2>Tj bo isa, Г, haroratda reaksiyalarning tezlik doimiy­
si nisbati qanday boiadi?

14. Faollanish energiyasini hisoblash uchun qanday tajribaviy 
qiymatlar kerak?

15. Zanjirli reaksiyalarning turlari, tezligi va tezlik tenglamasi.
16.Tarmoqlangan zanjirli reaksiyalar va ularda faol markazning 

hosil boiish  miqdori nimaga bogiiq?
17.Fotokimyoviy reaksiyalarda muhit qatlamiga tushayotgan 

nur tezligining reaksiya unumiga bogiiqligi.
18. Foto qayta guruhlanish reaksiyalari. Fotosensibillanish re- 

aksiyalari.
19. Parallel va konsekutiv reaksiyalar.
20. Faollashgan komplekslar nazariyasi.
21. 0 ‘tar holat nazariyasi.
22. Reaksiyalarning absolyut tezliklari nazariyasi.
23. Reaksiyalarning psevdomolekulyarligi va psevdotartibi tus- 

hunchalari.
24. Kimyoviy reaksiyalarning kinetik tenglamalari.
25. Geterogen sistemalardagi reaksiyalar kinetikasining o‘ziga 

hos to-monlari qanday?
26. Kimyoviy reaksiyaning limitlovchi bosqichi tushunchasi.
27. Geterogen jarayonlaming diffiizion mexanizmi.
28. Kinetik sohada bomvchi reaksiyalar.
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VIII BOB. KATALIZ

“Kataliz” atamasi fanga 1836-yilda Berselius tomonidan kiri- 
tilgan. Turli moddalar ta’sirida reaksiya tezligini oshirishni kata­
liz deb atashdi. Katalitik reaksiyalar tabiatda juda ko‘p tarqalgan 
bo iib , kimyoviy texnologiyada va hayotda katta ahamiyatga ega. 
Buni biokimyoviy jarayonlaming tezligini biologik katalizatorlar -  
fermentlar boshqarishini misol sifatida keltirishimiz mumkin. Ko‘p 
kimyoviy ishlab chiqarishlarda ham katalitik jarayonlardan foyda- 
laniladi. A w al oddiy deb hisoblangan ko‘pgina reaksiyalar aslida 
ta’sirlashayotgan moddalaming tarkibida bo igan  katali-zatorlar- 
ning kam miqdori bilan tezlashtiriladi. Bazan kimyoviy reaksiya­
lar reaksion aralashmaning tarkibida juda kam miqdorda bo igan  
suv bilan tezlashtirilishi aniqlangan. Ayrim hollarda reaksiya olib 
borilayotgan idishning o‘zi katalizator vazifasini bajarishi mumkin. 
Katalitik jarayonlar o'ziga xos xususiyatlarga ega. Ulardan biri ka­
talizator miqdori bilan substrat orasida stexiometrik nisbatlaming 
mavjud emasligi. Jarayon davomida katalizator sarflanmaydi va 
kimyoviy jihatdan o‘zgarmaydi. Lekin amalda turli у onaki jaray on- 
laming borishi tufayli katalizator sarflanadi.

Katalizator qator reaksiyalarning muvozanat konstantasiga ta'sir 
qilmasligini termodinamik nuqtai nazardan ko4rsatish mumkin. Ka­
talizator yangi reaksiyalami keltirib chiqarmaydi, u faqat termodi­
namik jihatdan ruxsat etilgan reaksiyalarning tezligini oshiradi va 
sistemaning muvozanat holatiga yetish uchun talab qilingan vaqtni 
kamaytiradi. Katalizator ishtirokida reaksiyaning tezlik konstanta- 
si ortadi, muvozanat konstantasi o'zgannaydi. Demak katalizator 
tocg‘ri va teskari reaksiyalami bir xil tezlashtiradi.

Ularning yana bir o‘ziga xosligi ularning tanlovchanligi bilan 
bogiiq. Universal katalizatorlar mavjud emas, har bir reaksiya

VIII. 1. Kataliz to‘g‘risida umumiy tushunchalar
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uchun o‘zining maxsus katalizatori kerak boiadi. Kataliz to ^ r is i-  
dagi ta’limotning asoschilaridan biri Ostvald aytganidek, katalizator 
ta’sirlashayotgan moddalarga xuddi kalit qulfga tushgandek mos ke- 
lishi kerak. Hozirgi vaqtgacha u yoki bu jarayonda qanday moddani 
samaraJi katalizator sifatida ishlatish mumkinligini awaldan aytish 
mumkin emas. Bu masala hozir ham empirik ravishda yechiladi va 
ma’lum bir reaksiya uchun optimal katalizatomi tanlash ko‘p vaqt- 
ni talab qiladi. Masalan, ammiak sintezi uchun katalizator sifatida 
20 mingdan ko‘proq moddalar sinab ko'rilgan va tanlangan temir 
eng samarali katalizator ekanligini hozir ham ta’kidlab boimaydi. 
Aksincha, texnikada ishJatilayotgan katalizatorlar mukammallikdan 
juda uzoqdir. Sintetik katalizatorlar bilan fermentlaming katalitik 
xossalarini solishtirishning o'zigina shunday xulosaga olib keladi.

Sun’iy tayyorlangan katalizatorlaming faolligi yetarli darajada 
boimaganligi sababli, ko‘p reaksiyalarni yuqori haroratda olib bo- 
rishga to‘g4ri keladi. Bu esa texnologik jarayonlami qiyinlashti- 
radi va ishlab chiqarish xarajatlarini ko‘paytiradi. Termodinamik 
hisobdan m aium ki ammiakni sintez qilish xona haroratida borishi 
mumkin. Ammo ushbu reaksiyani quyi haroratda yetarli daraja­
da tezlashtiruvchi katalizator hozirgacha topilmagan. Shu sababli 
ammiak 500 °C da sintez qilinadi, lekin ushbu haroratda ammiak- 
ning ko‘p qismi parchalanadi ham. Ammiakning unumini oshirish 
uchun jarayonni yuzlab atmosfera bosimda olib borishga to‘g4ri 
keladi. Shuning uchun kataliz nazariyasining asosiy vazifalaridan 
biri moddalaming katalitik xossalarini oldindan aytib beruvchi va 
ma’lum bir reaksiya uchun optimal katalizatomi tanlash usullarini 
ishlab chiqishdan iborat. Katalitik reaksiyalarning turli-tumanligi 
katalizning umumiy nazariyasini ishlab chiqishni qiyinlashtiradi. 
Katalitik reaksiyalarning ko‘pgina o'ziga xoslik tomonlari katali- 
zatorlarning ta’sirlashayotgan moddalar bilan qanday aralashma 
hosil qilishiga bogiiq.

Gomogen katalitik reaksiyalar gaz fazasida va eritmalarda bo­
rishi mumkin. Bunday reaksiyalarning o‘ziga xosligi jarayon tezli-



gining katalizator konsentratsiyasiga proporsionalligidadir. Demak 
katalizator reaksiyada bevosita ishtirok etadi, deb taxmin qilish 
mumkin. Lekin boshqa tomondan reaksiya tugagandan so‘ng ka­
talizator kimyoviy o‘zgarmaydi. 0 ‘tar birikmalar nazariyaga koi*a, 
katalizator ta’sirlashayotgan moddalarning biri bilan beqaror ora- 
liq birikma hosil qiladi, u esa boshqa reagentlar bilan ta’sirlashadi. 
Bunda katalizator o ‘zgarmagan holda ajralib chiqadi. Bu nazariya 
asosiy tajribaviy dalillami tushuntiradi, ya’ni katalizatorning tanlab 
ta’sir qilishini hamda reaksiya tezligining katalizator konsentratsi­
yasiga proporsionalligini tasdiqlaydi.

Ammo gomogen kataliz mexanizmi doimo oraliq birikmalar 
hosil bo iish i bilan bogianmagan. Masalan, zanjirli reaksiyalarda 
katalizatorning roli zanjirning o4sishiga ta’sir qilish bilan bogiiq . 
Bunda zanjirning uzunligi ortadi, bu esa jarayonning tezlashishiga 
olib keladi. i

Eritmalardagi barcha gomogen katalitik reaksiyalami kislota-a- 
sosli va oksidlanish-qaytarilish jarayonlariga ajratish mumkin. Kis- 
lota-asosli katalizga elektron juftlarning uzilishisiz (geterolitik) bo- 
ruvchi jarayonlar kiritiladi. Efirlarning sovunlanishi, eterifikasiya, 
pohsaxaridlaming gidrolizi, izomerlanish, galloidlash, kondensat- 
siyalanish reaksiyalari bunga misol boiadi. Bunday reaksiyalarda 
HjO* va OH‘ ionlari katalizator vazifasini bajaradi.

Oksidlanish-qaytarilish kataliziga elekti*on juftlarning uzilishi 
va elektronlaming bir molekuladan boshqasiga o iish i (gomolitik) 
kuzatiladigan jarayonlar kiritiladi. Bunday reaksiyalar eritmalarda 
ko‘pincha turli ionlar bilan tezlashtiriladi. Ionlaming katalitik ta’siri 
ulaming strukturasiga bogiiq. Ionning tarkibi qanchalik murakkab 
bo isa, bir xil sharoitlarda uning katalitik ta’siri shunchalik yuqori 
boiadi. Murakkab zarrachalarda erkinlik darajalari soni katta b o i-  
ganligi sababli, ular reaksiyaning elementar akti davomida ajra- 
layotgan energiyani o‘ziga y ig ib  olishi mumkin. Ushbu energiya 
keyinchalik ta’sirlashayotgan moddalami faollashtirish uchun ish- 
latiladi. Bunday jarayonni katalizator yordamida energiyani rekupe-
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ratsiyalash deyiladi va u fementativ katalizga tegishlidir. 0 ‘zining 
kimyoviy tuzilishi bo‘yicha fermentlar (enzimlar), oqsillar yoki 
oqsillarning kichik molekulali birikmalar bilan komplekslaridir. 
Ko‘p fermentlarda oqsillar tashuvchi vazifasini bajaradi, ular bilan 
bogiangan prostetik guruh esa katalitik faollikka ega boiadi.

Fermentlarning ta’sir mexanizmi ferment-substrat oraliq birik- 
maning hosil boiishiga bogiiq  boiib , keyinchalik u mahsulotga 
aylanadi, ferment esa o‘zgarmaydi. Fermentlarda oqsildan iborat tas- 
huvchining borligi fermentativ katalizning o‘ziga xosliklarini keltirib 
chiqaradi. Ulardan eng ahamiyatlisi fermentlarning katalitik ta’siri 
haroratning va muhit kislotaliligining kichik oraligidagina namoyon 
boiishidadir. Fermentlarning eng yuqori faolligi 40-50°C oraligi- 
da yotadi. 40°C dan pastda fermentlarning faolligi keskin kamaya­
di, 0°C ga yaqin haroratda fermentativ jarayonlar deyarli to'xtaydi. 
Fermentlar faolligining xuddi shunday keskin kamayishi 50°C dan 
yuqorida ham kuzatiladi. Buning sababi harorat optimal sharoitlardan 
chetlashganda oqsildan iborat tashuvchi strukturasining o‘zgarishidir. 
Har bir ferment eritma pH ning m aium  oraligida yuqori faollikni na­
moyon qiladi. Fermentlarning faolligi reaksion aralashmada begona 
qo‘shimchalarning mavjudligiga ham bogiiq boiadi.

Kataliz jarayoni tabiatda, ya’ni biokimyoviy reaksiyalarda, tex- 
nologik jarayonlarda va kimyoviy izlanishlarda juda muhim ahami­
yatga ega. Masalan, oqsillar sintezi, biologik tizimlardagi modda 
almashuvi, neftni va neft mahsulotlarini qayta ishlash, ammiak olish 
va uni oksidlash, sulfat kislotasini olish, metanoi olish va boshqalar. 
Bu kabi reaksiyalar tezliklarini oshiruvchi moddalar katalizatorlar 
deb ataladi. Katalizator ishtirokida hosil boigan oraliq moddalar 
yetarli darajada turg‘un moddalar boiib, ulami alohida ajratib olish 
mumkin. Ammo bu ko‘p hollarda reaksiyani qanday fazada sodir 
boiishiga bogiiq.

Sxematik ravishda quyidagi reaksiya sodir boiayotgan boisin:
A + В -> С + D (a)

Shu reaksiya katalizator ishtirokida quyidagicha amalga oshadi:
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A + K ^ A K  (b)
A K + B ^ C  + D + K  (d)

bunda К  -  katalizator. (b) va (d) reaksiyalarning tezligi (a) reaksiya- 
sining tezligidan katta boiadi. Bu farq, asosan, ishtirok etayotgan 
katalizatoming faolligiga bogiiq .

Katalizatorlarda tanlovchanlik (selektivlik) mavjud b o iib , biror 
reaksiyani tezlatgan katalizator boshqa reaksiyaga ta’sir etmasligi 
mumkin yoki tezligi past boiadi. Agarda biror reaksiyaning tezli- 
giga bir necha katalizator ta’sir eta olsa, bu ta’sirlanish turli usulda 
boiish i mumkin. Masalan, tiosulfatning yod ioni ishtirokida vodo- 
rod peroksid bilan oksidlanish reaksiyasi tetrationat hosil boiishi 
bilan boradi:

H20 2 + 2S20; + 2H+ — 2 H20  + SA0;~
Agarda shu reaksiyani yod ioni o'rniga molibdat kislota ishtiro­

kida olib borilsa, sulfat hosil boiadi:

4H202 + s2o; > 2SOl~ + 2H+ + 3H20
Reaksiya sharoiti va katalizator turini o‘zgartirish orqali etil 

spirtidan turli mahsulotlar olish mumkin:

1) снона,2°^0\ сл+нр
350-360®С

2) 2CM .OH А'АМ^ \  (С ,Н Ю +Н ,0
250° С  ~

3) слрн сн,сно+л
г  J  200-250° С J  г

4) 2 C p sOH % С Д р Н + Н 20

ZnOCr,Oy
5) 2 C j a p H —^ >  CH=CH~CH=CH2+H2+ 2 H fi
Katalizatorlar yordamida boradigan reaksiyalar tezliklarining

oshishi asosan, reaksiya uchun olingan moddalar faollanish energi- 
yalarining kamayishiga bogiiq . Masalan, katalizatorsiz sodir b o ia - 
digan reaksiyalarda, o ‘rtacha qilib olinganda, faollanish energiyasi
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125-190 kJ/mol ni tashkil etsa, katalitik reaksiyalarda bu kattalik 
65-125 kJ/mol ga teng, fennentativ reaksiyalarda esa 34-50 kJ/mol 
ni tashkil etadi.

Katalitik reaksiyalarda reaksiya sodir boiishi uchun zarur 
boigan faollanish energiyasini ifodalovchi energiya g‘ovining 
o‘zgarishi VIILl-rasmda koi'satilgan.

VUI.l-rasm. Kimyoviy reaksiyaning energetik diagram masi: 
a) katalizator ishtirokisiz; b) katalizator ishtirokida.

Rasmdan kocrinib turibdiki, katalizatorsiz sodir boiayotgan A 
В reaksiyaning faollashish energiyasi E (a) katalizator ishtiroki­

da borayotgan A + K-+AK  (^-katalizator) va AK-^B+K  reaksiya- 
larining faollanish energiyalari E} v&E2 (b) ning yig‘indisidan katta 
(E>E]+E2) boiganligi uchun (a) reaksiyaga qaraganda (b) reaksi­
yaning tezligi yuqori boiadi. Agar katalizator ishtirokidagi reaksiya
uchun El = E , deb qaralsa, \ e  = Ej = £ , ekanligini ko‘rish mumkin. 
(a) reaksiyada uchun reaksiyaning tezlik doimiysi

к =  A e E,KT (VIII.l)
tenglamasi orqali ifodalanishini liisobga olsak

kt = k 2 = Axe~m r  (VIII.2)
tengligi hosil bo‘ladi.

(a) va (h) reaksiyalari sodir bo'lganda, entropiya o'zgarishi katta 
bo‘lmaganligi sababli Л ~ A t deb qarab, (VIII.l) va (VIII.2) dan



Е

(VIII.3)
к

nisbatni olish mumkin. (VIII.3) tenglama katalizator ishtirokida 
reaksiya tezligi qanchaga oshayotganini ko‘rsatadi. (VIII.3) dan 
ko‘rinib turibdiki, katalizator ishtirokidagi reaksiya bosqichlari 
faollanish energiyalari yigindisi katalizator ishtirokisiz faollanish 
energiyasidan katta bo igan  holda ham, (b) reaksiyaning tezligi (a) 
reaksiyaning tezligidan yuqori boiadi.

Katalizatorlar ishtirokidagi reaksiyalar asosan uch turga b o iin a ­
di: gomogen, geterogen va fermentativ katalizlar.

Reaksiyada ishtirok etayotgan moddalar va katalizator bir fa­
zada b o isa  gomogen kataliz deb ataladi. Gomogen kataliz ham 
VIII. 1-rasmda ko‘rsatilganidek bir necha bosqichlarda borib, re­
aksiyaning tezligi faollanish energiyasining o4zgarishiga bogiiq . 
Masalan, katalizator ishtirokisiz atsetaldegid parchaianishining 
(CH3CHO-^CHA+CO) faollanish energiyasi 191 kJ/mol ga teng, 
shu reaksiyani yod b u g i ishtirokida olib borilsa, bu qiymat 136,0 
kJ/mol ga teng bo iib , reaksiya quyidagi bosqichlarda sodir boiadi:

Gomogen katalizning asosiy tomonlaridan biri shundan iboro- 
tki, reaksiya davomida karboanion, karbokation va turli radikallar 
ko‘rinishidagi reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchli beqaror oraliq 
moddalar hosil boiadi. Bu kabi faol zarrachalardan biri erkin ra­
dikallar va atomlardir. Erkin radikallar va atomlar juftlashmagan 
elektron tutgan ko‘p atomli neytral zarrachalardan iborat bo iib , ka­
talitik reaksiyalar dovomida oraliq zarrachalar sifatida hosil bo iadi, 
masalan:

VHI.2. Gomogen kataliz

1 ГНПНП+.Т CHfJ+HJ+CO

н, с н 3, C2Hf CHf CH=CH2, C6Hf CH2
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Bu kabi zarrachalaming muhim xususiyatlaridan biri ulaming 
kimyoviy faolligi bo iib , bu nisbiy kattalik zarrachalar o‘rtasida va 
radikallar ishtirokida sodir boiayotgan reaksiyalar tezlik doimiy- 
larining o‘zaro nisbatlari orqali kimyoviy faollik oichanadi. Erkin 
radikallarning kimyoviy faolligi bir qancha omillarga bogiiq. Ular­
dan biri reaksiyada ishtirok etayotgan radikal turiga bogiiqligidir, 
masalan:

R'+CH3R->RH+'CH2R 
reaksiyasi uchun C2H5 (etil), CC^ (trixlormetil) va CH3 (metil) radi- 
kallarinig faolligi gaz fazada 400° К da 1: 320: 720 nisbatida b o ia ­
di. Shu radikallami etilen ishtirokidagi quyidagi reaksiyasi uchun

r + c h = c h 2-^r c h 2- c h 2r
yuqoridagi nisbat 1:2:2 ekanligi m aium  boigan. Demak, faol- 
likning o'zgarishi reaksiya uchun olingan moddaga ham bogiiq 
boiadi.

Erkin radikallarning faolligini o‘zgarisliiga sababchi omillardan 
yanabiri reaksion markaz у aqinida hajmi katta oiinbosarlaming bor- 
ligidir, masalan, 2,6-dimetilfenoksilinning tetraallilgidroksididan 
vodorod atomini tortib olish reaksiyasi tezlik doimiysi suyuq fazada 
1.7* 1031/molsek ga teng, 2,4,6 -  uchuchlamchibutilfenoksil esa shu 
reaksiyada 110'  1/mol-sek ga teng tezlik doimiysi bilan reaksiyaga 
kirishadi, ya’ni ikkita uchlamchi butil guruhi radikalning faolligini
ikki marta kamaytiradi:

CHL

С(СНз)з

Radikallarning faolligiga erkin valentlik (juftlashmagan elekt- 
ronlar)ka ega atom bilan bogiangan o^inbosarlar borligi ham katta 
ta’sir etadi. Masalan, C—H  bogidan vodorod atomini tortib olish
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bo‘yicha alkil radikallarini quyidagi qator ko4rinishida joylashtirish 
mumkin:

СН3,< С Н 3-С Н 2,<(СН3) 3С
Ta’kidlangandek, juftlashmagan elektronning vinil guruhi yoki 

benzol halqasi bilan delokallanishi radikalning kimyoviy faolligi 
pasayishiga olib keladi.

Karbokationlar vakation-radikallar faol zarrachalarning ikkinchi 
turiga kiradi. Bu kabi zarrachalami uglerod atomida musbat zaryadli 
karbokation-ionlar tashkil etib, ularning hosil boMishi qanchalik 
oson bo‘lsa, turg‘unligi shunchalik katta bo‘ladi, ammo faolligi 
shunchalik kam bo‘ladi. Karbokationlarning barqororligi quyidagi 
qonuniyatga to‘g4ri keladi:

a) Tarkibidagi vodorodni -  CH3 yoki boshqa guruhga alma- 
shinilishi:

C H < C H /C H 2< (CHJ2C H < (C H )f
b) Tarkibida taqsimlanmagan elektron juftli geteroatom tutgan 

va II- elektronli guruhlar kiritilishi:
c h 3< c p f 'CH2< (C f l) ;C H

Bulardan tashqari, karbokationning barqarorligi taqsimlanmagan 
p-elektronlar jufti yoki qo‘shbogt hamda benzol halqasining 7r-elekt- 
ronlari bilan ta’sirlanishi natijasida zaryadning delokallasliishiga ham 
bog'liq. Bunday zarrachalar turli geterolitik reaksiyalarda faol oraliq 
zarracha sifatida hosil bo‘ladi. Masalan, karbokation protonni (#") 
qo‘shbog‘ga birikishidan hosil bo‘lishi mumkin:

> = < ♦ » * — *• > +- c C

^ c = o  + H +— *► OH

Karbokationlarni radikallardan kimyoviy xossalari jihatidan 
asosiy farqi ularni tezlikbilanizomerlanishxususiyatigaegaligidadir. 
Izomerlanish jarayoni ham gidrid ionining hamda karbokationning 
ko‘chishi hisobiga sodir bo4ladi.
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Gidrid-ionining ko'chishini quyidagicha yozish mumkin: 
H

H2 C -C H —CH2 — CH2—  — *- H3 C -C H —CH2— CH2—

СНз + CH3
h3c—ch—сн2— ►НзС—i —CH3

Metil anionining ko'chib o‘tishi karbokation uglerod zanjirining 
izomerlanishiga olib keladi:

C-H3
+ I +

H3 C— CH 2- C H — CH2- C H 3-------►НзС— CH2-C H — CH2

Kation radikallar juftlashmagan elektronga va musbat zaryad- 
ga ega boiadi. Bunday zarrachalar molekulalardan elektron tortib 
olish va radikalga proton biriktirish orqali hosil boiadi.

Faol zarrachalaming yana bir turi karboanionlar va anion radi- 
kallardir. Karboanionlar o'zida boiimnagan elektron juftiga ega ug­
lerod atomli manfiy zaryadlangan ionlardan iborat, masalan,

CH2 = CH- CH~, C /I  -C H ;
Karboanionlar organik raolekulalarga kuchli asos ta’sir ettirish 

orqali olinadi:
RH + В -> R- + BW  

Bu kabi ionlar metallorganik birikmalar orqali ham olinadi:
RM ->  Rr + M r 

Anion radikal manfiy zaiyadli juftlashmagan elektronga ega zar- 
racha bo‘lib, anionga elektron birikishi natijasida hosil boiadi.

Reaksiya uchun olingan moddalami katalizator bilan o'zaro 
ta'sirlashishi birgalikda yoki alohida boiislii mumkin. Birgalikdagi 
mexanizm bo'yicha faol kompleksga katalizator bilan birga o'zaro 
ta’sirlashayotgan barcha moddalar kiradi. Masalan, quyidagi ele- 
mentar reaksiyani olaylik:

A + В -> D + E  
Agar reaksiya katalizatorsiz olib borilsa, AB kompleks hosil 

b o iib  reaksiya
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А + В —► AB' —► D + £  
sxemasi bo4yicha sodir boiadi. Shu reaksiya katalizator ishtirokida 
ABK faol kompleksni hosil bo iish i bilan boradi:

A + B  + K - *  ABK' —> D + E + К  
ABK' faol kompleksining hosil bo iish i bilan boradigan reaksi­

ya tezligining oshishi (VIII.2-rasm) faollanish energiyasining ka- 
mayishi bilan bogiiq .

VIH.2-rasm. Oraliq faol kom pleks hosil bo‘lish bilan sodir bo‘ladigan  
reaksiyaning faollanish energiyasiga katalizator ta’siri: a) birgalikdagi va b) 

alohida boradigan mexanizm;
/ )  katalizatorsiz; 2) katalizator ishtirokida.

Reaksiyada qatnashayotgan moddalar soni ikki va undan or- 
tiq boisa, birgalikdagi faol kompleksning hosil bo iish  ehtimolli­
gi kam boiganligi sababli, ko'pchilik katalitik reaksiyalar alohida 
mexanizm bilan faol kompleks hosil boiish  orqali sodir boiadi:

A + K ^ A K '
A K + B  -> A K B -+ D  + E + K

VTII.2,b-rasmda ko‘rsatilganidek, energetik diagramma har bir 
faol kompleksga (AK‘ va AKB‘) va hosil boiayotgan oraliq mahsu- 
lotlarga (AK) tegishli maksimum va minimumlardan iborat.

Gomogen kataliz reaksiyalari, yuqoridagilardan kelib chiqqan 
holda bir necha turga boiinishi mumkin: bir modda ishtirokidagi 
reaksiya:

A - + P
bunda: A -  reagent; P -  reaksiya: mahsuloti. Bu tur bo‘yicha
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A+K-^>AK tenglamasiga asosan oraliq faol kompleks hosil boiib, 
soiigra AK-^P+K  tenglamasi bo‘yicha katalizator ajralib chiqadi.

Agarda reaksiyada iklci modda qatnashsa (A +B ^P), aw al re- 
agentlardan biri katalizator bilan ta’sirlanib, oraliq mahsulot hosil 
qiladi:

A + K++AK' (a)
So'ngra, hosil bo igan  mahsulot (AK) ikkinchi reagent bilan 

ta’sirlashib, yangi faol kompleks hosil qiladi:
A K + B ^ A B K '  (b)

Keyingi bosqichda reaksiya mahsuloti bilan katalizator ajralib 
chiqadi:

ABK'-+ AB + К  
(a) va (b) dako ‘rsatilganidek. faol komplekslarning hosil b o iis ­

hi qaytar jarayon bo iib , shu jarayonning tezlik doimiysiga bogiiq 
boiadi. Berilgan reaksiya turlariga misol sifatida olefinlarni kata­
lizator sifatida mineral kislotalar (.H30 *) ishtirokidagi gidratlanish 
reaksiyasini keltirish mumkin:

H

RCH=CHR’«< 1 + > [RCH=CHR,] - ^ - ^ R — С— C— R 3  w
H30  I I +H2°

3 H H
H OH2 OH
I I 4 + 1— ► R— С— С— R-----*-H30  + RCH?CH— Ru

Ushbu jarayonning 1 va 2-bosqichlarida olefin molekulasidagi 
С—С b o g i oraliq тг-kompleks hosil qilib protonlanadi va oraliq bi­
rikma hosil qiladi. Ixchamlantirilgan holda bu sxemam quyidagicha 
yozish mumkin:

H+ + R - C H = C H - R '----- ►RCH2-C H R  (AK)
3-bosqichda hosil boigan modda suv molekulasi bilan qayta bi- 

rikib АК+В—+АЫС ni beradi. 4-bosqichda proton ко‘rinishida 
ajralib chiqib reaksiya malisuloti hosil boiadi.
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Agarda ikki modda o‘rtasidagi reaksiya davomida ikkita mah- 
sulot

A + В —► jP; + P , 
hosil bo isa , katalizatorning ta’sirini sxematik ravishda quyidagicha 
ko'rsatish mumkin:

A + K —> AK ‘ (beqaror oraliq mahsulot)
AK -+ P, + AJfC
A f t  + в  —+ b k a ;  -► p 2 + к
Bu kabi reaksiyalarga murakkab efirlarni H p '  ishtirokidagi re- 

aksiyasini misol sifatida keltixish mumkin:
,o  .  jP

r - c :f  + H30 + — ► R - c t .  + + H2°
OR' o - R '

H

R - c t ° + ------ -  R - c f  ♦ R-OH
0 —R‘
I
H

f t  P  - H j  +  HjO f t  H n +
R -C  • HOH —  R - C .* H i--------- - R -C „ 0H * « 3 °

Yuqoridagilardan shuni hulosa qilish mumkin: gomogen kata- 
liz bo‘yicha boradigan reaksiyalarda katalizator reagent bilan faol 
kompleks AK+ yoki A KB" va oraliq mahsulot AK  hosil qilish orqali 
sodir bo ia r ekan. Shu kabi reaksiyalar bosqichlarining tezliklari qu­
yidagi omillarga bogiiq:

1) oraliq birikma (yoki A K f turidagi kompleks) hosil boiishida 
reagent molekulasidagi elektron bulutlarni qayta taqsimlanishi. ma­
salan, protonni ( # ‘ yoki H p *) reagent molekulasiga birikishi mo­
lekula elektrofilligini osliiradi. Bu esa reagentni kuchsiz nukleofil 
reagent bilan birikish qobiliyatini kuchaytiradi;

2) agarda AKB kompleks hosil boiishida ikkala reagent ham 
qatnashsa (alohida mexanizm bo‘yicha), katalizator ularni fazoviy 
yaqinlashishini ta’minlaydi;
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3) katalizator reagent kompleksining hosil boiishida sinxron 
parchalanishga va yangi bogiarning hosil boiishiga sababchi bo iib  
reagentlardan reaksiya mahsulotining hosil boiishiga olib keladi.

VIII.3. Gomogen kataliz kinetikasi

Gomogen katalizning kinetik tenglamasi “Kimyoviy kinetika” 
bobida k o i ib chiqqan usullar kabi keltirib chiqariladi. Lekin noka- 
talitik reaksiyalardan farqli ravishda, katalitik reaksiyalarda ba’zi 
reagentlarning miqdori kinetik tenglamada ishtirok etmasligi mum­
kin. Kinetik tenglamaga reaksiyada ishtirok etayotgan katalizator 
miqdori ham ba‘zan kiritiladi.

Agarda katalitik reaksiya A+B-+P  sxemasi bo'yicha borayot­
gan boisa, har bir reaksiya bosqichlarini

A + K ^  AK(a)\ АК+В—Ь-+АКВ (b);AKB-±-+ P + K(v)
ko'rinishda yozish mumkin. Bu yerda: va oraliq birikma (AK) 
ning hosil boiishi va boshlangich reagentlarga parchalanish tezlik 
doimiylari; k3 -  AKB kompleksining hosil bo iish  tezlik doimiysi; 
k4 -  reaksiya mahsuloti (P) ning tezlik doimiysi. Bunda umumiy 
reaksiyaning tezligi sifatida AKB kompleksining reaksiya mahsuloti 
va katalizatorga ajralishning eng sekin boradigan bosqichi olinadi, 
ya’ni:

v = K C M  CVin.i)
0 ‘zgarmas miqdor tamoyiliga ko'ra, (b) va (v) reaksiyalari 

tezliklaridan kelib chiqqan holda SAKB ning vaqt birligi ichida 
o'zgarishini quyidagicha ifodalash mumkin:

= V,-P4= k,CAKCK- k f iAKB = О (VIII.2)
at

(VIII.2) dan k, CAKCB = k4 Слкв ekanligidan
c  = k3CAKCs (VIII.3)



kelib chiqadi. Qaytadan o'zgarmas miqdor tamoyilini AK oraliq 
kompleks uchun qoilasak,

* ^ l  = V , - v2- v, = 0  (VIII.4)

ekanligini ko‘ramiz.
(V1I1.4) dagi tezliklar o ‘miga ulaming qiymatlarini qo‘ysak,

dCAr
dt

ekanligi va bundan

£5. = R,CaC k - R 2C ,k - R 3Cm C b = 0 (VIII.5)

Сл к ( к2 + к3Св) = к , С лСк (V1II.6)

tengligini yozish mumkinligi uchun AK kompleksining miqdorini 
topish mumkin:

c  = (VIII.7)
"  К +k2cB

(VI1I.7) ni (VIII.3) ga va chiqqan natijani (VIII.l) ga qo4ysak, go­
mogen katalitik reaksiya tezligi tenglamasi hosil boiadi:

dCAK k\k2CACBCK (VIII.8)
dt k2 + k2Cb

Yuqorida keltirilganlarga misol sifatida atsetonni yod bilan vo­
dorod ioni ishtirokidagi reaksiyasini keltirish mumkin: 

CH}COCHs+J2- £ - +  СН3С О С Н /+ Ш  
Reaksiyaning tezligi atseton va vodorod ionining miqdoriga bogiiq  
bo iib , yodning miqdoriga bog iiq  boim aydi:

Buning sababi reaksiyaning umumiy tezligini ifodalovchi atse­
ton va vodorod ioni ishtirokida qaytar ravishda sodir boiadigan ke- 
tonning yenollanish reaksiyasidadir:

н+ /ОН
СНзСОСНз^ - -  »  CH3— C ^ Ch2

Navbatdagi bosqichda yenolning yod bilan birikishi va kataliza­
tor -  vodorod ionining ajralib chiqishi juda tez sodir boiadi:



сн3- с С Сн2 + J2 ----** CH3COCH2J + Н+ J"

Ba’zi katalitik reaksiyalarda katalizator vazifasini reaksiya mah­
suloti bajarishi mumkin, masalan, uchlamchi amilasetatni gidrolizi 
reaksiyasida hosil bo'layotgan sirka kislotasi katalizator vazifasini 
bajaradi:

CH3COOC5H\, ->CHfiOOH+ CsNlflH
Bu kabi reaksiyalar avtokatalitik reaksiyalar deb ataladi. Bun­

day reaksiyalar ikkinchi tartibli reaksiyaga kiradi, uning kinetik 
tenglamasi quyidagicha ifodalanadi:

^  = k(x + x j \ - x )  (V in .9 )
at

bunda: x — parchalangan amilasetatning nisbiy miqdori; xQ -  sirka 
kislotaning boshlang'ich nisbiy miqdori.

(VII.70) ni nitegrallasak va t = 0 da x = 0 ekanligini hisobga 
olib, integrallash doimiysi o'zgarmas kattalik ekanligini bilgan hol­
da, quyidagi ni hosil qilamiz:

fo = — In * +-*° (VIII. 10)
Birinchi tartibli avtokatafrtik /eaksi*yalarga bromat kislota va ar- 

sentium oksidi o'rtasidagi reaksiya misol boiadi:
2HBr03 + 3 A s 20 3 -► 3 A s 20 5 + HBr 

Bu reaksiyaning umumiy tezligi eng sekin boradigan bromat va 
bromid kislotalarining o'zaro ta’sirlanishiga bog'liq bo'lib, reaksiya 
tezligi quyidagicha ifodalanadi:

^ -  = k x ( \-x )  (VIII. 11)

(VII.72) integrallansa
kt = In— — const (VIII. 12)

1 —X
hosil bo'ladi. (VII.73) tenglamadagi integrallash doimiysini reak­
siyaning yarim yemirilish davridan foydalanilgan holda, aniqlash 
mumkin:
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\п-^- = к(1-т) (VIII. 13)

bunda т -  reaksiyaning yarim yemirilish davri.

VIII.4. Gomogen katalitik reaksiyalarning turlari

Gomogen katalitik reaksiyalarda qoilaniladigan katalizator­
lar, reagentlar bilan ta’sirlashish mexanizmlariga va katalizatorga 
bogcliq ravishda, bir necha turga boiinadi.

Oksidlanish-qaytarilish katalitik reaksiyalarida katalizator sifa­
tida tuz holidagi o‘zgaruvchan valentli metallarning oddiy va mu­
rakkab ionlaridan foydalaniladi. Bu kabi reaksiyalarga vodorod pe- 
roksidni Fe3+ ioni ishtirokida parchalash misol boiadi. Bu reaksiya 
katalizator ishtirokisiz juda sekin boradi:

2H20 2 — 2 H20  + 0 2
Fe3+ ionlari ishtirokida reaksiya keskin tezlashadi. Buning saba­

bi quyidagilardan iborat:
a) katalizatoming oksidlangan ko‘rinishi Fe3+ qaytaruvchi H20 2 

molekulalari bilan ta’sirlashib, qaytarilgan Fe2+ ionlarini hosil qi­
ladi, H20 2 molekulalari esa oksidlangan kocrinishga o‘tadi va H 0 2 
radikalini hosil qiladi:

Fe3' + H20 2 Fe2+ + Я ь+#<9/ ;
b) H 02 radikallari H70 2 molekulalarini quyidagicha parcha- 

lanishiga olib keladi:
но; + H20 2 — HO' + 0 2 + H fi
но + н2о2 — но; + h 2o
но; + h 2o 2 на + o2 + h 2o

Bu sikl zanjiming uzilishigacha davom etadi;
v) katalizator Fe3+ ning regenerasiyasi qaytarilgan Fe2+ ni ham 

qaytaruvchilik, ham oksidlovchilik xossasiga ega boigan  H20 2 mo- 
lekulasi bilan ta’sirlanishi natijasida sodir boiadi:

Fe2' + H 20 2 - > Fe3' + H fi '2 
H20 '2 —> HO + OH'
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Gomogen katalitik reaksiyalarning ikkinchi turi kislota asosli 
katahtik reaksiyalar boMib, Brensted-Louri va Lyuislaming kislo 
ta-asos nazariyalariga asoslangan quyidagi asosiy turlardan iborat-

a) alohida kislotali ( katalizator H+ yoki H  0 + );
b) umumiy kislotali ( katalizator NA turidagi kuchli mineral 

kislotalar);
v) alohida asosli (katalizator O H ‘ionlari);
g) umumiy asosli (xohlagan В asos), bunga asoslar, ammiak, 

aminlar, anilin va boshqalar kiradi.
Asosli kataliz (alohida va umumiy) kislota-asosli gomogen ka- 

talizda asosiy usul b o iib  hisoblanadi. Bunda reagent molekulalari- 
ning faollanishi protonning ajralishi va faol anionning hosil boiishi 
uni vodorod b o g i hisobiga kompleks hosil qilishi bilan boradi:

a) alohida asosli AH + OH —► A ' + H20\
b) umumiy asosli АН + B -*  A' + BH  ёкиAH + B' —>A' + BH
Hosil boigan faol zarracha -  karboanionning oczgarishi ikki xil

mexanizm bilan borishi mumkin.
1. Elektron buiutning qayta taqsimlanishi natijasida kar­

boanionning monomolekulyar parchalanadi va katalizator regene- 
ratsiyalanadi. Bunda bir vaqtda reaksiyaning barcha mahsulotlari 
(oraliq mahsulot va reaksiya mahsulotlari) hosil boiadi. Keyingi 
bosqichda reaksiya mahsuloti bilan bir qatorda katalizatorning re- 
generatsiyasi sodir boiadi. Bunga to4yingan organik kislotaiaming 
dekarboksillanish reaksiyasini misol sifatida keltirish mumkin:

R C H ,-C O O H + O H ’ -► R C H fO C  + H fl  (faollanish);
RCH’ COO' -> CO, + R C H \(1- mahsulotning hosil boiishi);
RCHT, + H20 —> RCH3 + OH' (2- mahsulotning hosil boiishi va

katalizator regenerasiyalanishi).
2. Katalizator bilan faollangan reagent nukleofil sifatida ikkin­

chi reagent molekulalari bilan (yoki birinchi reagent molekulalari 
bilan) ta’sirlashib, karboanion hosil qiladi. Misol sifatida asetalde- 
gidni ikki molekulasi o'zaro ta’sirlashib, aldegidospirt hosil qilish 
ya’ni aldokondensatlanish reaksiyasini olamiz:
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Р  1 н3с - <  * Н3с( ------- - Н3с -6 -с н 2-с ^
Н Н I нп

Bu reaksiya asosli katalizator (ammiak, anilin, trimetilamin, Brens- 
ted-Lauri asoslari) ishtirokida oraliq birikma karboanion hosil qiladi:

h 3c - c ^  ♦ в — ► в н + + *ch2—

Hosil boMgan karboanion nukleofil sifatida asetaldegidni ikkin­
chi molekulasi bilan ta’sirlashib, yangi karboanionni hosil qiladi:

о о н
c h 2— + c h 3— c t ^ — ► h - c - c h 2— c - o "

CH3

Keyingi bosqichda reaksiya mahsuloti aldegidospirt va kataliza­
tor ajralib chiqadi:

O H  O H

H— c — CH2— c — O'  ♦ BH*— ► H— C -C H 2— C -O H + B  

СНз СНз

Umumiy kislota-asosli katalitik reaksiyalarda Brensted kislotasi 
va asosi, ya’ni HA-B qoilaniladi. Elektrofil katalitik reaksiyalarda 
Lyuis katalizatorlari A1C13, BF3, CoCl3 va ba’zi metall ionlari Li+, 
Ag", Hg2+ ishlatiladi. Bunday katalizga aromatik uglevodorodlar- 
ning elektrofil o ‘rin olish reaksiyasi (alkillash, nitrolash) va olefin- 
larga galogenlaming birikish reaksiyalari kiradi.

Gomogen katalitik reaksiyalarning yana bir turi-gaz fazadagi 
gomogen katalitik reaksiyalardir. Bunday reaksiyalarda katalizator 
sifatida NO, N 0 2, Br2 va boshqa moddalar qo'llaniladi. Masalan, 
S 0 2 dan S 0 3 gazini olishda N 0 2 gazi katalizator sifatida ishtirok 
etadi. Kisloroddan ozon hosil qilish reaksiyasi katalizatorsiz niho­
yatda sekin boradi:

2 0 2 + 0 2- * 2 0 3 
Shu reaksiya N 0 2 ishtirokida juda tez ketadi:

2 0 , +2 N 02 — 2 0 3 + NO 
2NO + 0 2- + 2 NO 2, 

ya’ni N 0 2 qayta hosil bo‘ladi.
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Yuqorida to‘xtab o ‘tilgan gomogen-katalitik reaksiyalardan tas­
hqari reaksion muhitda eruvchan kompJeks birikma hosil qiluvchi 
koordinasion gomogen-katalitik reaksiyalar va turli fermentlar yoki 
biokatalizatorlar ishtirokida boradigan fermentativ kataliz reaksiya­
lari ham mavjud.

VIII.5. Geterogen kataliz va uning turlari

Fazalarni chegaralovchi yuzada sodir boiadigan reaksiyalar Ge­
terogen katalitik reaksiyalar deb aytiladi. Bunday reaksiyalarda ka­
talizator sifatida metallar, oksidlar, tuzlar va boshqa moddalar ishla- 
tiladi. Ba’zan suyuq katalizator I ardan ham foydalaniladi, masalan, 
sulfat kislota ishlab chiqarishda S02 ni 0 2 bilan oksidlab S03 gazini 
olishda katalizator sifatida suyuq holdagi sulfovanadat ishlatiladi.

Faza chegarasidagi yuzada boradigan jarayonlar nihoyatda turli 
va murakkab boiganligi sababli geterogen kataliz nazariyasi ham har 
xil boiib, ba’zan bir-biriga qarama-qarshidir. Masalan, silikogel sur- 
tilgan nix oksidi ishtirokida metanolni parchalash rux oksidi kristal- 
larining yuzasiga bogiiqligi qayd etilgan. Teylorning fikricha, kata- 
lizatorning barcha yuzasi faol bo'lmay, balki maium faol markazlar 
faoliyat ko'rsatadi. Uning fikricha, faol markazlar kristall panjarada 
bo'shroq joylashgan atomlar hisobiga hosil boiishi mumkin.

Umuman olganda, hozirgi kungacha geterogen kataliz haqida 
yagona nazariya mavjud emas.

Yuqorida qayd etilganlardan kelib chiqqan holda, geterogen 
katalizni shartli ravishda quyidagi turlarga boiish mumkm:

1. Metallar, metall oksidlari va qoplangan katalizatorlar sirtlari- 
dagi kataliz.

2. Qattiq kislotalar va oksidlar (kislotali katalizatorlarning faol 
markazlarini tavsifiovchi protonlar -  Brensted markazlari yoki taq­
simlanmagan elektron juftini biriktiruvchi atomlar -  Lyuis markaz­
lari) orqali sodir boiadigan kataliz.

3. Ko'p funksional katalizatorlar sirtidagi kataliz o‘zida turli 
xossalarni jamlangan boiib , komponentlar aralashmasidan iborat
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boiadi, masalan, metall (platina yoki nikel) kislotali oksid (A120 3) 
bilan aralashtirilgan holda qoilaniladi (Lyuis kislotasi).
4. Geterogenlashtirilgan metall kompleksi sirtidagi kataliz (poli- 
stirol, shisha va boshqa qattiq moddalar ustiga qoplangan metall 
kompleksi ari). Boshqa tur katalizatordagi kabi geterogen katalizda 
ham katalizator reaksiyaning faollanish energiyasini kamaytirib 
reaksiya tezligiga ta’sir etadi, lekin reaksiyaning issiqlik effekti 
o‘zgarmay qolishi sababli, reagentlar va reaksiya mahsulotlarining 
energiyasi o'zgarmaydi (VIII.3-rasm va VHI.l-jadval).

VIII.3 -  rasm. N okatalitik ( / )  va katalitik (2) reaksiyalarning energetik  
holatlari: Eava E f  lar nokatalitik va katalitik reaksiyalarning faollanish

energiyalari.

VIII.l - ja d y a l
Geterogen-katalitik reaksiyalarning faollanish energiyalari

R eaksiya
tenglam asi

Ea. kJ-m ol1, 
katalizatorsiz K atalizator

EaK, M  m o l1, 
katalizator bilan

c 2h ^ h 2-^ c 2h 6 182 Mis, nikel, platina 2 9 -50

s o 2+ y2o 2-* s o 3 240 Platina 60

n 2o ->n 2+'/2o 2 244 Platina,
oltin

136
121
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VIII.6. Geterogen kataliz bosqichlari. Fizikaviy 
adsorbilanish va kimyoviy sorbilanish

Barcha geterogen katalitik reaksiyalarning sodir boiishi bir 
qator bosqichlardan iborat:

-  diffuziya -  reagent molekulalarining fazodan katalizator sirtiga 
tarqalishi va ularning katalizator g^valdariga kirishi (adsorbilanish);

-  katalizator sirtida faol markazlar hosil boiishi;
-  reaksiya mahsulotlarining katalizator sirtidan desorbilanishi 

va faol markazlarining regeneratsiyasi;
-h o s il boigan reaksiya mahsulotlan’ning katalizator sirtidan aj­

ralib chiqishi.
Geterogen katalitik reaksiyaning umumiy tezligini ifodalovchi 

limitlovchi bosqich va qoilanilayotgan katalizator tabiatiga kocra 
katalitik jarayon quyidagi sohalarda borishi mumkin:

1. Limitlovchi bosqich adsorbilanish, kataliz, desorbilanish 
bosqichlaridan birida sodir boisa, reaksiya kinetik sohada boradi, 
ya’ni reaksiya tezligi harorat va o‘zaro ta'sirlashayotgan moddalar 
miqdoriga bogiiq  boiadi.

Reagentlardan biri (masalan, A) katalizator sirtiga adsorbilan- 
ganda kinetik sohada boradigan A + B -+ P  reaksiya quyidagi sxema 
bo4yicha sodir boiishi mumkin:

A + K - + A K -
A reagent m olekulasin ing katalizator faol markaziga 
(K ) adsorbilanib, AK  faol kom pleks hosil qilishi;

AK + В —> B A K -
adsorbilangan faol AK  kom pleksining gaz fazadagi 
ikkinchi (B) reagent m olekulalari bilan ta’sirlashib, 
ВАК faol kom pleksini hosil qilishi;

BAK-^PK  -
ВАК kom pleksining P  mahsulotga parchalanib 
katalizator sirtida adsorbilangan P K hosil qilishi;

PK—+P+K -

bir vaqtda katalizatom ing regeneratsiyasi va 
reaksiya m ahsulotlarini katalizator sirtidagi desor­

bilanishi.



Keltirilgan sxemadan ko'rinib turibdiki, katalitik ta’sirlanib faol 
markaz hosil qilishi uchun reagentlardan bittasi katalizator sirtiga 
adsorbilanishi kerak. Faol markaz adsorbilanish natijasidagi ta’sir- 
lanishidan tashqari kimyoviy sorbilanish hisobiga ham hosil b o ia ­
di. Reaksiya hosil bo igan  adsorbilangan yoki kimyoviy sorbilan- 
gan qatlamlarda davom etadi. Gaz fazasida qattiq katalizator sirtiga 
adsorbilanish natijasida boradigan va desorbilanish orqali mahsulot 
hosil qiluvchi A+B—*P sxema bo‘yicha boruvchi reaksiyaning 
energetik holati VIII.4-rasmda keltirilgan. Rasmdan ko‘rinib 
turibdiki, katalitik reaksiyaning energetik o'zgarishi murakkab 
ko‘rinishga ega (II egrichiziq). A w al reaksiyaga kirishayotgan 
moddalardan biri (masalan, A) kimyoviy sorbilanadi, bu Ea(ls -  
faollanish energiyasi bilan belgilanadi. Natijada sistema AK faol 
kompleksni hosil bo iish i hisobiga kamroq energetik holatga oiad i. 
So‘ngra Echjn -  chin faollanish energiyasiga ega katalizator sirtidagi 
faol markazlardan desorbilangan ABK faol kompleksi hosil boiadi. 
Keyingi bosqich Edcs -  desorbilanish energiyasi hosil boigan 
mahsulotni katalizator sirtiga desorbilanishiga to‘g i i  keladi.

VlII.4-rasm. Nokatalitik (/) va geterogen-katalitik ( / /)  reaksiyalarning  
energetik egrichiziqlari.
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Geterogen katalitik reaksiyalarning faollanish energiyasi go­
mogen katalitik reaksiyalardan Arrenius tenglamasi yordamida 
tajriba asosida aniqlanuvchi siljuvchan faollanish energiyasi orqali 
topiladi (VIII.4-rasm): Ex.=Echin-AHa(/s bunda AHaiL -  reagentni ad- 
sorbilanish energiyasi, odatda AHads-qiym atini amaliy aniqlash qi- 
yin boiganligi sababli Esil ning o'zidan foydalaniladi.

2. Agar geterogen katalitik reaksiyaning limitlovchi bosqichi re­
agent yoki reaksiya mahsulotlarining katalizator sirtidan reaksion 
hajmga diffuziyasi hisoblansa, u holda katalitik reaksiya tashqi dif­
fuzion sohada boradi va Fik tenglamasiga bo‘ysunadi:

K = —  = - D S —  (VIII. 14)
dt dZ

bu yerda: G - 1 vaqt ichida katalizator donasi sirtiga perpendikulyar 
Z yo'nalish bo'yicha diffuziyalanuvchi S konsentratsiyali modda 
massasi; S -  katalizator donasining sirti (granula, sim); D -  diffuzi­
ya koeffitsiyenti.

Tashqi diffuzion sohada reaksiya yuqori faollikga ega katalizator 
sirtida ketadi. Bunda reaksiya tezligi chiziqli,. ya’ni turbulent oqim 
tezligiga bogiiq  boiadi.

Yuqoridagi fikrlardan ko4rinib turibdiki, geterogen kataliz re- 
agentlarni katalizator yuzasiga fizikaviy adsorbilanishi kimyoviy 
sorbilanishiga bogiiq. Aslida bu ikki jarayon o‘rtasida keskin che­
gara yo4q. Fizikaviy adsorbilanish quyi haroratlardayoq kam faolla­
nish energiyasi bilan sodir boiishi mumkin.

Fizikaviy adsorbilanish qiymati kimyoviy sorbilanish qiymati- 
dan oz farq qilsada, reagentning kondensatlanish haroratiga yaqin- 
lashgan sari oshib boradi. Fizikaviy adsorbilanish qaytar jarayon. 
Uning adsorbilanish entalpiyasi katta boimaydi [(-10)-(-50)kJ/ 
mol]. Odatda, fizikaviy adsorbilanish ekzotermik boiib  (AH<0), 
reagent molekulalarini katalizator ustiga kondensatlashishi natija­
sida sistema entropiyasining kamayishi bilan bogiiq. Haqiqatdan 
ham Gibbs tenglamasiga ko‘ra, AS manfiy qiymatga ega boiganda 
jarayon ekzotermik boiishi kerak (AH<0). Bunga misol qilib qu-
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yidagi jadvalda qurumga argon gazi va benzol bug‘ining fizikaviy 
adsorbilanishi keltirilgan.

VIII. 2 - jaclval.
Qurumga argon gazi va benzol bugining fizikaviy adsorbilanishi

Adsorbent r ,K AS*, j. mol'! AH°, kJ. mol'1
Ar 140 -79,4 -8,9
С Л 291 -97,0 -36,2

Fizikaviy adsorbilanish unchalik tanlovchanlikka ega boim ay, 
katalizatoming tabiatiga deyarlik bog iiq  emas. Aksincha, kimyoviy 
sorbilanish katalizator va reagentlaming yiizada o‘zaro ta’sirlanishi 
natijasida kimyoviy modda hosil boiganligi sababli ularning tabia­
tiga bogiiq  boiadi. Shuning uchun ham kimyoviy sorbilanish en- 
talpiyasining qiymati 100 kJ-mol'1 dan yuqori boiadi. Hatto molib- 
denga kislorodning kimyoviy sorbilanish entalpiyasi -720 kJ-mol '* 
ga teng. Bundan tashqari, fizikaviy adsorbilanishdan farqli ravishda 
kimyoviy sorbilanish vaqtida entropiyaning o ‘zgarishi noldan katta 
va noldan kichik ham boiishi mumkin.

Kimyoviy sorbilanish reagentning katalizator yuzasi bilan ay­
nan to4qnashishidan tashqari adsorbilanuvchi qatlam orqali ham so­
dir boiish i mumkin.

VIII. 7. Geterogen kataliz nazariyalari.
Adsorbilanish nazariyalari. Oraliq birikmalar nazariyasi.

Geterogen katalitik jarayonning zarur sharti ta’sirlashayotgan 
moddalardan hech bo4lmasa bittasining adsorbilanishidir. Shuning 
uchun reaksiyani katalitik tezlashishining sababi adsorbilanish deb 
taxmin qilindi. Adsorbilanish natijasida katalizator sirtida ta’sirlas- 
hayotgan moddalaming konsentratsiyasi ortadi va massalar ta’siri 
qonuniga binoan reaksiya tezlashishi kerak. Ammo bunday tushun- 
tirish tajribaga to4g‘ri kelmadi, chunki ta’sirlashayotgan moddalar 
konsentratsiyasining ortishiga qaraganda reaksiya tezligi katalizator
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ta’sirida ortib ketadi. Bundan tashqari ko‘p adsorbentlar katalitik 
faollikka ega emas. Bulaming hammasi ta’sirlashayotgan modda- 
laming adsorbilanishi katalitik jarayon borishining yetarli sharti 
emasligini ko‘rsatadi.

Keyinchalik ta’sirlashayotgan moddalarning faqat faol adsor- 
bilanislii kuzatilgandagina katalitik jarayonning borishi aniqlandi. 
Demak, reagentlaming sirt bilan kimyoviy ta’sirlashishi katalizning 
zaruriy sharti ekan. Bunday ta’kidlash oraliq birikmalar nazariya- 
sining asosini tashkil etadi. Avvaliga katalizator ta'sirlashyotgan 
moddalarning biri bilan fazaviy oraliq birikma hosil qiladi, u esa ke­
yinchalik boshqa moddalar bilan ta’sirlashadi va bunda katalizator 
kimyoviy o'zgarmagan holda ajralib chiqadi, deb taxmin qilingan. 
Keyinroq geterogen katalizda fazaviy birikmalar emas, balki o‘z- 
garuvchan tarkibli sirt birikmalari hosil boiishi haqidagi taxminlar 
rivojlantirildi.

Oraliq birikmalar nazariyasiga binoan ayrim xulosalar tajribada 
kocp marta tasdiqlangan. Ushbu nazariya katalitik jarayonlaming 
tajriba natijalari bilan mos keladigan kinetik tenglamalarini asos- 
lab beradi. Moddalaming turli reaksiyalardagi katalitik xossalarini 
oldindan aytib berish mumkinligi oraliq birikmalar nazariyasining 
amaliy jixatdan juda muhim tomonidir. Ushbu nazariya asosida 
qanday moddalar orasida m aium  jarayon uchun faol boigan kata- 
lizatorlami qidirish kerak ekanligini aytib berish mumkin. Masalan, 
kislorod bilan beqaror birikmalar hosil qila oladigan, ya’ni oksid- 
lanish-qaytarilish reaksiyalarida qatnasha oladigan moddalar ok­
sidlanish reaksiyalarida faol katalizator boiishi kerakligi ko‘rinib 
turibdi. Bunday talablarga o‘zgaruvchan valentli metall oksidlari 
to4g‘ri keladi va ular oksidlanish jarayonlarida katalizator sifatida 
kocp ishlatiladi. Gidratlash reaksiyalai'ining katalizatorlai'ini beqa­
ror gidritlar hosil qila oladigan moddalar orasidan qidirish zarur (ni­
kel, palladiy kabi metallarga o‘xshash). Ammiak sintezi reaksiyasi­
da azotning reaksion qobiliyati eng kam boiganligi sababli m aium  
barqarorlikka ega nitridlami hosil qiluvchi moddalar katalizatorlik 
vazifasini bajaradi. Shunday qilib, oraliq birikmalar nazariyasi am-
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miak sintezlning katalizatorlarini metallar orasidan qidirish kerak- 
ligini ko‘rsatib beradi. Lekin magniy va kalsiy kabi metallarni ka­
talizator sifatida ishlatib boim aydi. chunki ular juda ham barqaror 
nitridlarni hosil qiladi.

Qalay va vismut kabi metallar ham katalizator sifatida ishlatil- 
maydi, chunki ular nitridlar hosil qilmaydi (past haroratlarda). Xlor- 
lash jarayonlarining kataliztorlari sifatida ba‘zan metallarning xlo- 
ridlari (A1C13, FeCl3 va boshqalar) dan foydalaniladi.

Oraliq birikmalar nazariyasi ko'pgina tajribaviy dalillarni tus- 
huntira olmadi. Qator ishlarda umumiy katalitik jarayon taxmin 
qilinayotgan oraliq mahsulot hosil bo iish  tezligidan ancha tezroq 
borishi ko4rsatilgan. Afsuski bu nazariya katalizator faolligi uning 
olinish usuliga bogiiq  ekanligini, begona aralashmalar mavjudligi- 
ning ta’sirini va boshqa ko4pgina dalillarni tushuntira olmaydi.

Katalizning multiplet nazariyasi. Birinchi bor Zelinskiy tomo­
nidan aytilgan va Balandin tomonidan rivojlantirilgan qarashlarga 
binoan, kristall panjara tugunlariga joylashgan katalizator sirt qa- 
vatidagi bir nechta qo4shni atomlar faol markaz vazifasini oiaydi. 
Ushbu atomlarning to'plami multiplet deyiladi. Ta’sirlashayotgan 
moddalarning molekulalari bitta atomda emas, balki birdaniga mul­
tiplet tarkibiga kiruvchi bir nechta atomda adsorbilanadi. Bunda 
ta’sirlashayotgan moddalar molekulalaridagi valent bog iar defor- 
matsiyalanadi va ta’sirlashayotgan sirt bilan kimyoviy sorbilangan 
multiplet kompleks hosil boiadi. Uning parchalanishi reaksiya 
mahsulotlari hosil boiishiga olib keladi.

Multiplet adsorbilanish faqat katalizator kristall panjarasining 
qo4shni atomlari orasidagi masofa ta:sirlashayotgan moddalar mo- 
lekulasining uzunligiga to4g4ri kelgandagina hosil boiishi mumkin 
(geometrik mos kelish prinsipi). Faqat shu holdagina molekula mul- 
tipletdagi ikkita qo‘shni atomlarga kimyoviy sorbilanishi va nati­
jada undagi kimyoviy bog4ning deformatsiyalanishiga olib kelishi 
mumkin. Agar katalitik jarayonda murakkab molekula qatnashsa, 
multipletda uning kimyoviy bog4larni tutgan (reaksiya natijasida 
uzilib va yangidan hosil bo4lib turgan) bir qismigina adsorbilanishi
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kerak. Molekulaning indeks guruhi deyiladigan ushbu qismi multip- 
letdagi atomlarning shakliga va ular orasidagi masofaga geometrik 
jihatdan mos kelishi kerak.

Multiplexing strukturasiga bogiiq ravishda bitta molekulaning 
o‘zi turlicha adsorbilanishi mumkin va shuning uchun reaksiya turli 
mahsulotlar hosil boiishi bilan boradi. Masalan, ba'zan kataliza- 
torga bogiiq ravishda spiitlar degidratlanadi. Multiplet nazariyaga 
binoan katalizatorning selektiv ta'sirlanishi shu bilan tushuntiriladi.

Katalitik reaksiya borishi uchun geometrik mos kelishdan tas­
hqari, hosil boiayotgan multiplet kompleksning maium mustah- 
kamligi ham zarur. Multiplet nazariya organik birikmalar orasidagi 
ko'pgina reaksiyalarda o'zini oqlaydi. Ammo ushbu nazariya bar­
cha hollar uchun umumiy emas, xususan, uni oksidlanish katalizi 
jarayonlariga qoilab boimaydi.

Faol ansambllar nazariyasi. 1939-yilda Kobozev katalizning 
yangi nazariyasini rivojlantirdi. Ushbu nazariya katalitik faol ma­
terial inert tashuvchi sirtida taqsimlangan va adsorbilanuvchi ka­
talizatorlar deb nom olgan katalizatorlarning xossalarini o'rganish 
natijasida yaratilgan. Inert tashuvchining sirti kam miqdorda qop- 
langanda, ushbu komponent alohida atomlar ko'rinishida joylashis- 
hi mumkin (amorf faza sifatida). Bunday adsorbilanuvchi kataliza­
torlar o'ziga xosliklarga ega. Masalan, katalizator mahsuldorligini 
tashuvchi sirtining faol material bilan qoplanish darajasiga bogiiq- 
ligi m aium  qiymatda maksimumdan o'tadi. Katalizatorning solis­
htirma faolligi qoplanish darajasi ortishi bilan eksponensial ko'ri­
nishda kamayadi yoki maksimal qoplanish darajasida maksimumga 
ega boiadi. Adsorbilanuvchi katalizatorlarning o'ziga xoslildarini 
tushuntirish maqsadida faol ansambllar nazariyasi taklif qilingan. 
Ushbu nazariya quyidagi taxminlarga asoslangan:

-  katalizatorning faol markazi atomlarning assotsiatlaridan ibo­
rat bo'lib, faol ansambl deyiladi;

-  inert tashuvchi blokli strukturaga ega, ya’ni ozod migrasiya 
sohalarining to'plamidan iborat boiib, ular bir-biridan geometrik
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yoki energetik to‘siqlar bilan ajratilgan boiadi. Katalitik faol ma- 
terialning atomlari ushbu sohalarning har birida ozod migratsiya- 
lanadi va bunda turli tarkibli ansambllar hosil qiladi, lekin qo'shni 
sohalarga o4ta olmaydi.

Berilgan qoplanish darajasida m aium  tarkibli ansambllar hosil 
bo'ladi. Inert tashuvchining sirtida m aium  sonli atomlarni tutgan 
ansambllarning hosil boiish ehtimolligi maksimal boigandagi 
qoplanish darajasida katlizatorning faolligi eng yuqori boiadi. Bu 
nazariya tajribaviy maiumotlar asosida ulardagi atomlar sonini, 
migratsiyalanuvchi katakchaning oichamlarini, sirt birligidagi faol 
ansambllar sonini va bitta faol ansamblning mahsuldorligini hisob- 
lashga yordam beradi. Ushbu nazariya asosida ko'pchilik adsorbi- 
lanuvchi katalizatorlar o'rganilgan. Oksidlanish reaksiyalarida bitta 
atomdan iborat ansambl, gidrogenlashda -  ikkita va ammiak slnte- 
zida uchta atomdan iborat ansambllar faol boiadi. Ay rim hollarda 
ikki yoki uch xildagi ansambllar katalitik faol hisoblanadi. Bunday 
hollarda turli miqdordagi atomlardan iborat ansambllar hosil boiish 
ehtimolligining inert tashuvchini qoplanish darajasiga bogiiqligida 
bir nechta ekstremal nuqtalar kuzatiladi.

Katalizning elektron nazariyalari. Moddaning katalitik xos- 
salari uning elektron tuzilishiga bogiiqligini Pisarjevskiy asoslab 
bergan. U metallar va yarim o'tkazgichlar katalizatorlar ekanligiga 
va bunday moddalar ozod yoki kuchsiz bogiangan elektronlar tu- 
tishini va ular adsorbilanish qavatida boruvchi oksidlanish-qaytari- 
lish jarayonlarida qatnashishi mumkinligiga e’tibor bergan. Misol 
uchun, vodorodning platinada katalitik oksidlanishini ko'rib chiqa- 
miz. Gaz fazasida 2N2+ 0 2=2N20  reaksiyasi sekin boradi, chunki 
ushbu reaksiyaning ketishi boshlang'ich moddalar molekulalarida- 
gi bogiarning uzilishini, ya’ni maium energetik to'siqni yengishni 
kerak bo'ladi. Metalining sirtida adsorbilanganda molekulalar ion- 
lanishi mumkin. Kislorod metalining sirt qavatidagi ozod elektro- 
nini tortib, O" ioniga aylanadi, metalining o'zi musbat zaryadlanib 
qoladi va adsorbilanayotgan vodorod molekulalaridan elektronni
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tortib oladi. Bu jarayonlarda katalizator elektronlaming donori yoki 
akseptori bo‘ladi. Uning sirtida adsorbilangan zarrachalar ionlana- 
di. Sirt bo'yicha migratsiyalanib, qarama-qarshi zaryadlangan ion- 
lar bir-biri bilan oson ta’sirlashadi. Ma’lumki, bunday jarayonlar- 
ning faollanish energiyasi katta emas.

Keyinchalik Roginskiy, Volkenshteyn va boshqalar tomonidan 
rivojlantirilgan elektron nazariyalarda katalitik ta’simi elektronlar- 
ning ta’sirlashayotgan sirtdan chiqish ishi hamda atomlarning bo‘sh 
d-qobugiari bilan bogiashgan. Ko'p hollarda haqiqatan ham qotis- 
hmalarning katalitik faolligi bilan ulardagi d-qobugiarning toiish 
darajasi orasida bogiiqlik o‘rganilgan. Shunday qilib, sirtdagi faol 
markazda bomvchi ko'pchilik geterogen katalitik jarayonlardagi ele­
mentar aktning mexanizmi ta'sirlashayotgan moddalar va katalizator 
orasida sodir boiuvchi elektron almashinish bilan bogiiq ekan.

Katalizning zanjirli nazariyalari. Geterogen katalitik reaksi­
yalarning zanjirli mexanizmi haqidagi nazariyani Semenov va Vo- 
yevodskiylar taklif qilgan. Ularning fikricha, qattiq jismning sirti 
doimo moyillikning erkin birliklariga ega va shuning uchun unga 
poliradikal kabi qarash mumkin. Radikallar, odatda, juda katta re- 
aksion qobiliyatga ega va kimyoviy o‘zgarishlarda regeneratsiyala- 
nishi mumkin. Geterogen katalitik jarayon sirt qavatda yassi zan- 
jirlarning paydo bo'lishi orqali ketishi mumkin. Valent to'yingan 
molekula katalizator sirtidagi erkin valentlik bilan ta’sirlashib, radi- 
kalga aylanadi va u boshqa adsorbilangan molekula bilan ta’sirlas­
hib, reaksiya mahsulotini hosil qiladi. Bunda sirt qavatidagi moyil- 
likning erkin birligi regeneratsiyalanadi.

Geterogen katalitik jarayonlarda faqat radikal zanjirlar emas, 
balki energetik zanjirlar ham rivojlanishi mumkin. Gomogen sis­
temalarda molekulalaming harakatchanligi katta boiganligi sabab­
li energetik zanjirlar rivojlanishining ehtimolligi juda kam. Qattiq 
jism sirtida zarrachalarning harakatchanligi ancha kichik, shuning 
uchun faol markaz reaksiyaning elementar aktidagi energiyani 
yigishi mumkin, u esa adsorbilangan molekulalami qo<shimcha

401



faollantirishga ketadi. Shunday qilib, boshlangich katalitik akt ke- 
yingi aktning amalga oshishini osonlashtiradi. Energiyaning bunday 
rekuperatsiyasi sirtda ortiqcha energiyali nomuvozanat strukturalar­
ning hosil boiishiga bogiiq. Yuqorida ta’kidlaganimizdek. bunday 
jarayon ko'proq fermentativ katalizga tegishlidir. Katalizatorning 
energiyani vaqtinchalik akkumulyatsiya qilishi natijasida kimyoviy 
reaksiya davomida uning sirtida faol markazlar soni ortadi. Oraliq 
mahsulotning hosil boiishi va parchalanishi reaksiyalai'iga nisbatan 
summar katalitik reaksiyaning tezroq borishini xuddi shu jarayonlar 
bilan tushuntirish mumkin.

Nihoyat, geterogen katalitik zanjirli reaksiyalar borishining yana 
birmexanizmi Polyakov tomonidan o‘rganilgan boiib, u katalizator 
sirtida ozod radikallaming paydo boiishiga bogiiq. Ozod radikal- 
lar reaksion hajm bo'yicha tarqalib, unda sekin-asta so4 nib boruvchi 
gomogen zanjirli reaksiyani keltirib chiqaradi. Geterogen-gomogen 
deb ataluvchi bunday reaksiyalarda katalizator faqat ozod radikal- 
lami yetkazib beradi, jarayonning o‘zi esa gomogen ravishda bo­
radi. Katalitik jarayonlaming geterogen-gomogen mexanizmi ko‘p 
hollarda tajribada tasdiqlangan.

УП1.8. Katalizator xossalari

Qattiq katalizatorlar haroratga, turli zaharlarga va suv bugi 
ta’siriga cliidamli hamda mexanik mustahkam boiishi kerak. Bun­
dan tashqari ularning yetarli g‘ovaklikka va solishtirma sirtga ega 
boiishi ham talab qilinadi. Katalizator donachalarining m aium  o i-  
chamga ega boiishi ham muhimdir, chunki reaksiyaga ldrishuvchi 
moddalaming katalizatorga diffuziyalanishi va katalizator qatlami- 
dan o‘tish jarayonlari uning oichamlariga bogiiq.

Katalizator faolligi. Kataliz, katalizator ishtirokida reaksiya 
tezligining nisbiy ortishi boiib, quyidagicha ifodalanadi:

к = VK/V  va BK = (VIII. 15)
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bunda: BK-  katalizator faolligi; VK V, kK va k — mos ravishda kata­
lizator ishtirokida va katalizatorsiz reaksiyalar tezligi va tezlik do- 
imiylari.

Katalizatorlarni o'zaro taqqoslashda ulaming solishtirma faolli- 
gidan foydalaniladi. Gomogen katalizda sirt faolligi o'rniga katali- 
zatoming konsentratsiya birligi orqali ifodalangan reaksiya tezligi 
qoilanilsa, geterogen katalizda berilgan haroratda katalizator sirt 
birligiga mos keluvchi reaksiya tezligi ishlatiladi.

Katalizatorsiz va katalizator ishtirokidagi reaksiyalar uchun Ar­
renius tenglamalari k = Ae~nmTva kK = Ae~CK {fR1 ko'rinishlarga 
ega boiishidan va (VIII. 15) dan

ekanligini ko'ramiz, bunda AE -  katalizatorsiz va katalizator ishti­
rokidagi reaksiyalar faollanish energiyalari ning o'zgarishi.

Katalizator selektivligi (SK) uning ta’sir etish yo'nalishi bilan 
tavsiflanadi, ya’ni selektiv katalizator mumkin boigan bir necha 
xil yo'nalishdagi reaksiyalardan bittasini tezlashtiradi. Masalan, 
ammiakning oksidlanishi uch xil yo'nalishda borishi mumkin:

Bu jarayon platina ishtirokida olib borilsa. faqat (v) reaksiya 
sodir boiadi. Qolgan reaksiyalar ayni sharoitda sodir boimaydi.

Katalizatorning selektivligini ikki usulda aniqlash mumkin. 
Birinchi usul bo'yicha selektivlik reaksiyaning asosiy mahsuloti 
massasining hosil boiishi mumkin boigan mahsulotlar (asosiy va 
qo'shimcha) massasiga nisbati bilan oichanadi:

bunda: m -  asosiy mahsulot massasi; Lm -  asosiy va qo'shimcha 
mahsulotlar massasi.

В = елг,т (VIII. 16)

(a)
NH3 + 0 2 ^ INJ2U+M20 ( Ь )

no+h2o (v)

(VIII. 17)
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Selektivlikni aniqlashning ikkinchi usuli asosiy mahsulot hosil 
bo'layotgan reaksiya tezligini asosiy va qo'shimcha mahsulotlar 
hosil bo'lish reaksiya tezliklari yig'indisiga nisbati bilan oichanadi. 
Masalan, quyidagi sxematik reaksiyalami olaylik:

v i ^ C n H 2nO + h 2o  A
CnH2n+2 +O2

n C 0 2 + п H20  В

bunda: A -  asosiy, В -  qo'shimcha mahsulot Natijada selektivlik 
quyidagicha ifodalanadi:

Agar asosiy mahsulot quyidagi sxema bo'yicha qo'shimcha 
mahsulotga aylansa, ya’ni:

vi ^CnH2nO + h2o
СпН2П+2 +O2"

V2'
n C02 + u H20

bo'lsa, selektivlik quyidagicha ifodalanadi:
S„ = b zX l. (VIII. 19)

y, + K2
Katalizator unumdorligi reaktorga joylangan 1 kg katalizator- 

ning 1 soat ishlashi davomida hosil boiadigan mahsulot unumi (kg) 
bilan ifodalanadi. Agar reaktorga yuklangan (kg) yoki VK(m3) kata­
lizator 1 soat da Mm (kg) yoki VM(m3) mahsulot hosil qilsa, katali- 
zatoming unumdorligi quyidagicha ifodalanadi:

Vc = M m/ t  yoki Va~ ym/ t V K (VI1I.20) 
bunda Vc -  katalizatorning solishtirma hajmi.

VIII.9. Katalizatorning ingibirlanishi va regeneratsiyasi

Geterogen katalizda ishlatiladigan qattiq holdagi katalizatorlar­
ning ingibirlanishi ikki xil -  fizikaviy va kimyoviy boiishi mumkin.
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Fizikaviy Lngibirlanishga katalizator g‘ovakIarini berkilib qolis- 
hi, solishtirma sirt yoki faza solishtirma faolligining kamayishi (ma­
salan, katalizator sirtiga qoplangan modda miqdorining kamayishi 
va kuyishi) kiradi.

Kimyoviy ingibirlanishlardan biri xomashyo tarkibidagi katali­
tik zaharlarni katalizator sirtiga adsorbilanishidir. Bu ingibirlanish 
qaytar jarayon bo4lib, xomashyo tarkibidagi katalitik zaharlardan 
tozalash orqali uning oldini olish mumkin. Masalan, neftning hidini 
yo‘qotish jarayonida nikel, platina, palladiy va boshqa metallarga
0,4-1,0 % atrofida alyuminiy oksidi, seolitlar va boshqa moddalar 
shimdirilgan holda ishlatiladi. Bu moddalar oltingugurtli organik 
moddalar ta’siriga sezgir boiib, ularning ta’sirida katalizatorning 
faolligi kamayadi.

Katalizatorning o£z-o‘zidan zaharlanishiga katalizator sirtida va 
g‘ovaklarida uglerodning yutilib qolishi sabab boiadi. Masalan, ug- 
levodorodlarning oksidlanishi va krekingi, metanni suv bug‘i bilan 
konversiyasi reaksiyalarida katalizator sirtida koks hosil boiadi:

г с о - с ^  + с о ,
C H ^ C (koks) + 2H2

2H2 + C 0 2 —* С (koks) + 2H20
Shu tariqa faolligi kamaygan katalizatorning sirtida hosil boigan 

koksni yuvish yoki yoqish orqali qayta tiklanadi:
С + Н Л . . -+ C O  + H,

2 bug 2

C + 0 2 ^  CO 2
Ba’zi hollarda katalizatorlarning regeneratsiyasida kislota, is- 

hqor va turli erituvchilardan ham foydalaniladi. Zaharlangan qim- 
matbaho metallar sujoiqlantirib tozalanadi.

VIII.10. Katalizator ta>yor!ash

Gomogen katalizda islilatiladigan katalizatorlar maxsus usullar 
bilan tayyorlanmaydi. Geterogen katalizda ishlatiladigan kataliza-
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torlar maxsus tayyorlanadi. Bunda ulaniing fizikaviy va kimyoviy 
xossalari, tannarxi va mahalliy xomashyoligi kabi omillar e’tiborga 
olinadi. Katalizatorlarning faolligi, selektivligi, chidamliligi, solis- 
htirma sirt, mexanik mustahkamligi va boshqa xossalari ularni tay- 
yorlash usullariga bogiiq. Ularni tayyorlashning quyidagi usullari 
kolp tarqalgan: cho'ktirish, aralashtirish va shimdirish.

Geterogen katalizda metall katalizatorlari ham kofcp ishlatiladi. 
Metall katalizatorlari quyidagi usullarda olinadi:

1. Metall oksidlari o'zakka shimdiriladi va azot bilan suyultiril­
gan vodorod ta’sirida metallgacha qaytariladi:

Ag20+H 2-^Ag+H20
2. Ammiak sintezida ishlatiladigan temir katalizatorini olish uc­

hun yuqori harorat va bosimda Fe30 4 dan tabletka tayyorlanadi va 
u qaytariladi:

Fe30 + 4 H 2-*3Fe+4H20
3. Nodir metallar sim, to‘r yoki yupqa gazlama holida ishlatiladi.
4. Arzon metallning sirti galvanik usulda katalizator vazifasini 

bajaruvchi nodir metallning yupqa qatlami bilan qoplanadi.
5. Reney usuli (ishqor bilan ishlash): masalan, nikel bilan alyu- 

miniyning m aium  tarkibdagi qotishmasi kerakli shaklda tayyorla­
nadi, so'ngra u NaOM ning 20% li suvli eritmasi bilan qayta ishla- 
nadi:

2Al+2Na0H+6H20^2N a[A l(0H ) J+ 3H 2
Hosil boigan tuz suvdayaxshi eriganligi uchun oson yuviladi va 

natijada, qolgan Ni gcovaksimon holda boiadi (Reney katalizatori).
Promotorlar. Katalizator xossasiga ega boimagan birikmalarni 

boshlangich moddalarga qo'shish tayyorlanadigan katalizatorning 
faolligini, selektivligini va ishlash vaqtini oshiradi. Bunday modda­
lar faollashtirgichlar yoki promotorlar deyiladi. Ular ikki guruhga 
boiinadi:

1. Katalizatorning tuzilishini yaxshilaydigan.
2. Katalizatorning xossasini o‘zgartiradigan.



1-turpromotorlar ko'proq miqdorda qo'shiladi. Masalan, fenolni 
gidrogenlab siklogeksanol olishda ishlatiladigan nikel katalizatori 
20% li soda eritmasi bilan faollashtiriladi.

2-tur promotorlarning esa oz miqdori ham yaxshi natija beradi. 
Masalan, vodorod peroksidni parchalanishining katalizatori 98% 
^ез^4+ 2% A130 3 dan iborat bo'lishi mumkin.

Har ikkala tur promotorlarning kritik konsentratsiyalari mavjud.
Umumanolganda, promotorlarta’siridakatalizatorlarfaolligining 

oshishi faollanish energiyasining kamayishi, solishtirma sirtning 
o'zgarishi va faol markazlar sonining ko'payishi bilan bog'liq.

Katalizator zaharlari. Katalizatorlar ba’zi moddalar ta’sirida 
o'zfaolliginibutunJayyo'qotadiyoki kamaytiradi, ya’ni zaharlanadi. 
Zaharlanish qaytar yoki qaytmas bo'lishi mumkin.

Qaytar zaharlanishda zahar molekulasi katalizatorning sirtiga 
qaytar adsorbsiyalanadi. Masalan, vodorodni oksidlashda qo'lla- 
niladigan platina katalizatori CO yoki etilen ta’sirida zaharlanadi. 
Ular platina sirtidan desorbsiyalanganda katalizator yana faoJ bo'lib 
qoladi. Ammiak sintezida ishlatiladigan katalizatorlar CO, C 02, 
spirt va suv bugiaridan qaytar zaharlanadi.

Qaytmas zaharlanishda zahar molekulalari barqaror sirt birik- 
malar hosil qiladi va natijada desorbsiyalanmaydi. Bunda kataliza­
tor faolligini tiklash uchun sirtda hosil bo'lgan birikmalar parchala­
nishi kerak.

Bob yuzasidan savol va topshiriqiar

1. Gomogen katalizatorlarning reaksiya tezligini oshirishdagi 
ta’sirining mohiyati nimada?

2. Gomogen katalitik reaksiya tezligi gomogen katalizatorning 
reaksiyadagi boshlangich konsentratsiyasiga bogiiqmi? Javobin- 
gizni izohlang.

3. Gomogen katalitik reaksiyalarning qanday turlari mavjud?
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4. Kislota-asosli gomogen katalitik reaksiyalarning turlarini 
aytib bering.

5. Maxsus kislotali katalizda katalizator sifatida qanday modda­
lar qo'laniladi?

6. Umumiy asosli katalizda katalizator sifatida qanday moddalar 
ishlatiladi?

7. Oksidlanish-qaytarilish gomogen katalitik reaksiyalar mexa- 
nizmining mohiyati nimada?

8. Gomogen katalizning geterogen katalizdan asosiy farqini ayting.
9. Gomogen reaksiyada oraliq modda deganda nimani tushuni- 

ladi?
10. Geterogen kataliz deb qanday katalizga aytiladi va uning 

qanday turlari mavjud?
11. Geterogen katalizda kimyoviy sorbilanish roli qanday bo‘ladi?
12. Geterogen katalizatorlarai tayyorlashning qanday usullarini 

bilasiz?
13. Katalizatorlaming solishtirma silt yuzasi deganda nimani 

tushunasiz?
14. Fermentativ katalizda energiya rekuperatsiyasi, va ushbu ka­

talizning mexanizmini tushuntiring.
15. Katalizator reaksiyaning muvozanat va tezlik konstantatsiga 

qanday ta’sir ko‘rsatadi?
16. Gomogen katalitik reaksiyalarni oraliq birikmalar nazariyasi 

orqali tushuntiring.
17. Eritmalardagi gomogen-katalitik reaksiyalarning mexanizm- 

larini tushuntiring.
18. Katalizning multiplet nazariyasi aytib bering.
19. Faol ansambllar nazariyasi, deganda nimani tushunasiz?
20. Katalizning elektron nazariyasi tushuntiring.
21. Katalizning zanjirli nazariyasi aytib bering.
22. Katalizatorning ingibirlanishi va regenerasiyasi.
23. Katalizatorlami tayyorlash usullari.
24. Promotorlar. Katalizator zaharlari.

408



IX BOB. ELEKTROKiMYO

IX.l. Elektrolit eritmalarining xossalari

Suyultirilgan eritmalaming barcha umumiy xossalari (to‘yin- 
gan bug4 bosimining nisbiy pasayishi, qaynash haroratining ortishi, 
muzlash haroratining pasayishi, osmotik bosim) erigan moddaning 
molyar qismiga chiziqli bogiangan (erigan modda zarrachala- 
rining soniga proporsional ravishda o'zgaradi) va uning tabiatiga 
bogiiq emas. Ushbu ta’rif suyultirilgan eritmalar uchun Raul va 
Vant-Goffning umumlashgan qonunini ifodalaydi. Bunday umumiy 
qonuniyat organik moddalarning suvdagi va organik erituvchilar- 
dagi eritmalari uchun to'g'ri boiib chiqdi. Ammo tuzlar, kislotalar 
va ishqorlarni suvdagi eritmalarining umumiy (kolligativ) xossalari 
yuqoridagi qonuniyatga bo‘ysunmasligi aniqlandi. Masalan, NaCl 
molyar eritmasi muzlash haroratining pasayishi suvning krioskopik 
doimiysidan (1,86°) deyarli ikki baravar yuqori (3,36°). Demak kis­
lota, ishqor va tuzlarning suvli eritmalaridagi zarrachalaming soni 
eritmaning molyar konsentratsiyasiga mos kelmaydi. Bundan tas­
hqari, suyultirilgan eritmalar qonunlaridan chetlanuvchi eritmalar 
organik moddalarning suvdagi eritmalariga nisbatan ancha yuqori 
elektr oikazuvchanlikka ega. Bu esa eritmada zaryadlangan zarra- 
chalar borligidan darak beradi. Eritmalari elektr tokini o‘tkazuvchi 
bunday moddalar elektrolitlar deb ataladi. ElektrolWarning xos­
salari elektrolitik dissotsilanish nazai*iyasining asoschisi Arrenius 
(1887) tomonidan ko'rib chiqilgan va umumlashtirilgan.

Erituvchining qutbli molekulalari bilan erigan modda zarrac- 
halari orasidagi ta’sir natijasida elektrolitik dissotsilanish sodir 
boiadi. Bunday ta’sir hattoki kovalent bogiami ham, masalan, 
vodorod xloridni qutblantiradi. Ushbu gazni suvda eritayotganda 
dielektrik doimiysi katta boigan muhitda H-Cl bogining kuchsiz- 
lanishi hisobiga vodorod va xlor ionlari hosil boiadi. Gidratlanish
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natijasida ionlar eritmaga oiadi. Ion kristallarini (masalan, NaCl) 
suvda eritayotganda ham xuddi shunday jarayon kuzatiladi. NaCl 
ning kristall panjarasida Na+ va Cl" ionlari bo‘lmasa ham, erituvc­
hining qutbli molekulalari bilan ta’siriashishi kristalldagi bogiar- 
ning qutblanishiga, ularning kuchsizlanishiga va zarrachalarning 
gidratlangan ionlar hosil qilib eritmaga o'tishiga sharoit yaratadi. 
Gidratlanish jarayoni kuchli ekzotermik bo'lib, entalpiya kamayis- 
hi bilan o'z-o'zidan boradi. Odatda, gidratlanish darajasi (har bir 
ionni o'rab olgan erituvchi molekulalarining miqdori) juda katta 
bo'ladi. Faqat kislotaning ionlanishida gidratlanish darajasi 1 ga 
teng, bu esa vodorod ionining kichik o'lchami bilan bog'liq. Gid­
ratlanish jarayonida proton H20  molekulasi sferasiga kirib, girok- 
soniy H.O+ ionini hosil qiladi. Yangi ко valent bog' kislorodning 
erkin elektron jufti hisobiga donor-akseptor mexanizmi bo'yicha 
hosil boiib, to'yingan boiadi.

Elektrolitlaming ushbu qonunlardan chetlanishini baholash uc­
hun Vant-Goff osmotik koeffitsiyent i tushunchasini kiritishni taklif 
qildi:

P... AT... A r__ AP... ( I X 1 )___  IOI _______  _ _____
P ~ AT ~ AT APnaz. muz.naz. iwc

(IX. 1) tenglama elektrolit eritmalarining termodinamik xossa­
lari haqidagi tajriba maiumotlari asosida osmotik koeffitsiyentni 
hisoblash uchun ishlatilishi mumkin. Eng sodda elektrolitlar uc­
hun osmotik koeffitsiyent 2>/>l, murakkabroq elektrolitlar uchun 
3>/>2 ekanligi tajribada aniqlangan. Bunday chetlanishlar ko'proq 
yoki kamroq darajada boiib barcha elektrolitlar uchun tegishlidir. 
Demak elektrolit eritmalarining noelektrolitlar uchun o' rnatilgan qo­
nunlardan chetlanishi qandaydir umumiy sabablardan kelib chiqadi. 
Yuqorida aytganimizdek, noelektrolitlar elektr tokini o'tkazmaydi, 
elektrolit eritmalariga esa elektr o'tkazuvchanlik xosdir. Elektro- 
litlarga tuzlar, mineral va organik kislotalar hamda asoslar kiradi. 
Ushbu moddalaming hammasi muhim amaliy ahamiyatga ega va 
ularning xossalari toiiq o'rganilgan.
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Ma’lumki. elektr tokini o'tkazuvchilai* birinchi va ikkinchi tur 
o'tkazgichlarga boiinadi. Birinchi tur o‘tkazgichlarda, ya’ni metal- 
larda, elektr tokini elektronlar tashib o4adi. Bunday oikazgichlar- 
dan tok o‘tishining o'ziga xos tomoni kimyoviy o‘zgarishlaming 
kuzatilmasligidadir (faqat issiqlik ajralib chiqadi).

Ikkinchi tur o'tkazgichlarda. ya'ni elektrolit eritmalarda, elektr 
tokini ionlar tashib o'tadi. Ikkinchi tur o'tkazgichlardan o'zgarmas 
tokning ortishi faqat issiqlik ajralisliini emas, balki kimyoviy o'zga- 
rishlami ham keltirib chiqaradi (elektroliz hodisasi). 0 4tkazgichlar- 
ning faqat birinchi va ikkinchi turlarga boiinishi to‘liq sinflanish 
emasligini eslatib o iish  lozim, chunki ulardan tashqari tabiatda ya­
rim o‘tkazgichlar (elektron yoki teshikli o'tkazuvchanlik) va ara- 
lash (elektron va ion) o'tkazuvchanlikka ega eritma va turli modda­
larning suyuqlanmalari mavjud.

Elektrolit eritmalaridan o'zgarmas elektr tokining o‘tishi ionlar- 
ning elektr may donning qutblariga yoiialgan harakati bilan. yaiii 
musbat zaryadlangan zarrachalar -  kationlarning manfiy qutbga -  
katodga va manfiy zaryadlangan zarrachalar -  anionlaming musbat 
qutbga -  anodga harakati bilan belgilanadi.

XIX asrning oxirigacha elektrolit eritmalarda tashqi eleku* 
may donning ta’sirida elektrolit molekulalarining parchalanishi 
natijasida ionlar pay do boiadi deb hisoblangan. Ammo elektrolit 
eritmalarming termodinamik xossalarini oi'ganish natijalari ushbu 
qarashlarni o‘zgartirishga olib keldi.

IX.2. Elektrolitik dissotsilanish nazariyasining 
asosiy holatlari

Elektrolit eritmalarining termodinamik xossalarini tushunti- 
rish uchun Arrenius elektrolitlaming molekulalari ionlarga elektr 
maydoni ta’sirida emas, balki eritilgandavoq ajraladi, deb tax- 
min qildi. Elektrolit molekulalarining ionlarga bunday ajralishi- 
ni Arrenius elektrolitik dissotsilanish deb atadi. Ushbu gipoteza 
keyinchalik kimyoda keng qoilaniladigan nazariyaga aylandi.

411



Xususan, analilik kimyoning ko'p qismlari elektrolitik dissotsi­
lanish nazariyasiga asoslangan. Bundan tashqari, ushbu nazariya 
koordinasion birikmalar kimyosida hamda kislota va asoslar na- 
zariyalarini tushuntirishda katta ahamiyatga ega. Elektrolit mo­
lekulalarining eritmada ionlarga ajralishi nima uchun ushbu 
eritmalaming termodinamik xossalari kutilayotgandan kattaroq 
natija berishini tushuntiradi. Haqiqatan ham, agar eritma 1 / da 
С g-mol CH3COOH  tutsa, uning osmotik bosimi Vont-Goff qonuni 
bo'yicha Pnaz = CRT ga teng boiadi. Faraz qilaylik CHyCOOH  ning 
har bir molekulasi 2 ta ionga ajraladi. Unda eritmaning umumiy 
konsentratsiyasi 2C boiadi. Osmotik bosim erigan modda zarrac- 
halarining miqdoriga bogiiq boiganligi sababli, amaldagi osmotik 
bosim P(aj = 2CRT ga teng boiishi kerak, osmotik koeffitsiyent esa 
f=2. Haqiqatda esa, osmotik koeffitsiyent 2>/>l oraligida o"zgaradi 
va dissotsilanish kuzatilmagan holatdagidan kattaroq hamda to iiq  
dissotsilanish kuzatilgan holdan kichikroq qiymatlarni oladi. Ushbu 
natijalardan Arrenius elektrolitik dissotsialanish oxirigacha bormas- 
ligi va eritmada ionlar bilan bir vaqtda dissotsilanmagan molekula- 
lar ham mavjud ekanligi haqida xulosa qildi. Shunday qilib, elekt­
rolitik dissotsilanish nazariyasi asosida quyidagi taxminlar yotadi:

-elektrolit eritmalarda uning molekulalari ionlarga ajraladi;
— elektrolitlar suvli eritmalarining elektr o'tkazuvchanligi erit­

madagi ionlaming umumiy konsentratsiyasiga to'g'ri proporsional;
— elektrolitik dissotsilanish jarayoni qaytardir.
Arrenius taklif qilgan gipoteza awaliga ko'p e’tirozlarni keltirib 

chiqardi, buning sababi olimlaming ionlar bilan atom laming xos­
salari orasidagi prinsipial farqlarni tushunmagan lari dir. Shu sababli, 
Arrenius ko'p yillar davomida elektrolitik dissotsilanish nazariyasi­
ni tizimli ravishda asoslashga majbur boidi.
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Arrenius bo'yicha, CHyCOOH  eritmasida quyidagi muvozanat 
o'rnatiladi:

C H fO O H ^ C H fO O r  + H'
Ushbu jarayon oxirigacha bormaganligi sababli barcha mole­

kulalaming qanday qismi ionlarga ajralishini belgilaydigan kattalik 
kiritish zarur. Arrenius ushbu kattalikni elektrolitik dissotsilanish 
darajasi a deb atadi. Demak, a ionlarga ajralgan molekulalar miqdo- 
rining erigan modda molekulalarining umumiy miqdoriga nisbatiga 
teng. a noldan birgacha o'zgarishi mumkin. Dissotsilanish darajasi 
ayrim hollarda foizlarda ham ifodalanadi.

Arrenius a ni aniqlash usullarini ishlab chiqdi. Birinchi usul a 
ning osmotik koeffitsiyent bilan bogiiqligiga asoslangan boiib,
eng sodda 1-1 turdagi binar elektrolitlar uchun / = -^-= 1+a. Har
qanday elektrolitning (masalan. 3 ta ionlarga ajraluvchi temar elekt­
rolit) dissotsilanish darajasi bilan osmotik koeffitsiyent orasidagi 
bogiiqlik uchun Arrenius quyidagi

/ = 1 + (v -  \)a
tenglama taklif qildi, bu yerda v = vk +ve -  dissotsilanuvchi ionlar- 
ning soni.

Dissotsilanish darajasini hisoblashning boshqa birinchi usulga 
bogiiq bo'lmagan mustaqil usulini ishlab chiqish juda ham muhim, 
chunki bu turli yo'llar bilan aniqlangan a ning qiymati bir xil boiis- 
hini ko4rsatib, Arrenius nazariyasini asosiy holatlarining to‘g‘ri 
ekanligidan dalolat beradi. Arrenius a ni hisoblashning ikkinchi 
mustaqil usulini ham taklif qildi. Bunda a ni eritmalarning elektr 
octkazuvchanligi orqali aniqlash mumkinligi ko‘rsatildi.

Ushbu bogiiq boimagan ikki usulda hisoblangan dissotsilanish 
darajalarining qiymati deyai*li bir xil chiqdi. Bu esa Arrenius nazari- 
yasining to 'g‘ri ekanligining birinchi isboti boidi.

Dissotsilanish dai*ajasining qiymati bo‘yicha barcha elektrolit- 
lami ikki guruliga boiish mumkin. Birinchi guruhga konsentrlan-

IX. 3. Dissotsilanish darajasi va uni aniqlash
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gan eritmalarda (0,1-1,0 n) ham a>0,5 bo'lgan kuchli elektrolit 
eritmalari (barcha tuzlar,mineral kislotalar va ishqorlar) kiradi. Ik­
kinchi guruhga kuchsiz elektrolitlar (organik kislotalar va asoslar) 
kiradi, ularda a<0,5. Shuni aytib o'tish kerakki, kuchli va kuchsiz 
elektrolitlar chegaraviy hollar boiib, oraliq kuchga ega elektrolitlar 
ham mavjud. Moddaning dissotsilanish darajasi faqat uning xossa­
lariga bogiiq emas, balki erituvchining xossalariga ham bogiiq. Bir 
moddaning o‘zi biror muhitda kuchli, boshqasida kuchsiz boiishi 
mumkin. Shunday qilib, erigan moddaning o‘zigina elektrolit emas, 
balki erigan modda bilan erituvchidan iborat boigan eritma elekt­
rolit hisoblanadi. Erituvchining yuqori dielektrik singdiruvchanligi 
elektrolitik dissotsilanish jarayonini kuchaytiradi, lekin bu kuchli 
dissotsilanislining birdan-bir sababchisi emas. Erituvchining erigan 
modda bilan kompleks birikmalar hosil qilishi mumkinligi ham dis- 
sotsilanishni kuchaytirishi ko'rsatilgan. Ammo bunday kompleks- 
laming tabiati hozirgacha to iiq  o i ’ganilmagan. Shuning uchun biz 
oldindan moddaning u yoki bu erituvchida dissotsilanishini aytib 
bera olmaymiz.

Dissotsilanish darajasi tashqi sharoit -  harorat va eritma kon- 
sentratsiyasiga ham bogiiq. Harorat ortishi bilan sistemada endo- 
termik jarayonlar ketadi. Dissotsilanish musbat va manfiy issiqlik 
effektiga ega bo‘lishi mumkinligi tufayli harorat koiarilishi bilan 
dissotsilanish darajasi ortishi yoki kamayishi mumkin. Eritmaning 
konsentratsiyasi kamayishi bilan dissotsilanish darajasi ortishi va 
C—>0 da a—>Y ga intilishi kerak. Kuchli elektrolitlarning eritmalari 
suyultirilganda dissotsilanish darajasi tez ortadi.

Arrenius nazariyasi ulkan yutuqlarga erishgani sababli olimlar 
tomonidan tan olindi. Ammo bu nazariya chegarasida tushunlirib 
berish mumkin bo‘lmagan dalillar ham bor (ayniqsa kuchli elektro- 
litlar uchun). Ushbu nazariyani kuchli elektrolitlarning eritmalariga 
tatbiq etib boimaydi.
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IX.4. Elektrolitik dissotsilanishni keltirib 
chiqaruvchi sabablar

Elektrolitik dissotsilanish mexanizmini ion panjaraga ega mod­
dalar (NaCl va boshqalar) uchun tushuntirish oson, chunki ularda 
ionlar qattiq holatda ham boiadi. Bunday elektrolitlar eriyotganda 
faqat ionlar orasidagi tortilish kuchi kamayadi, xolos. Buni sodda- 
lashtirgan holda muhit dielektrik singdiruvchanligining o'zgarishi 
bilan tushuntirish mumkin. Haqiqatdan ham, Kulon qonuniga mu-
vofiq kristall panjarada, ikkita bir zaryadli ionlar orasidagi tortilish

kuchi / = —— ga teng, bu yerda: e -  elektronning zaryadi; /* -  ion-

laming kristallokimyoviy radiuslarining yig'indisiga teng boigan 
panjaraning ionlari orasidagi masofa; e -  muhitning dielektrik sing- 
diruvchanligi. Kristallning havodan (e x  1) erituvchiga, masalan, 
suvga e=8J o'tishida ionlar orasidagi tortishish kuchi 81 marta ka­
mayadi va ularni panjaradagi tebranishlarining (issiqlik tebranish- 
lari) energiyasi pasayib, panjaraning buzilishiga va ionlarning ozod 
boiishiga olib keladi. Ionlar orasidagi o'zaro ta’sir kuchlarining 
kamayishidan tashqari, ularning erituvchi bilan kimyoviy ta’sirlas- 
hishi (solvatlanish) ham juda ahamiyatlidir. Shunday qilib, ion kris- 
tallarda elektrolitik dissotsilanish juda ham tabiiydir.

Qattiq holatda molekulyar panjaraga ega elektrolitlaming dis­
sotsilanish mexanizmi murakkabroq. Ushbu jarayon elektrolitning 
qutbli molekulalari bilan erituvchi molekulalarining dipoli o'rtasi­
dagi o'zaro ta’sir orqali tushuntiriladi. Dipollaming elektrolit mole- 
kulasiga ta’siri natijasida ionlar hosil bo'ladi va ular erituvchi mole­
kulalari bilan ta’sirlashib mustahkam solvatlami hosil qiladi.

Shunday qilib, har bir ionning atrofida eritmada mustahkam sol- 
vat qavat joylashadi va ushbu qavat ionlarning dissotsilanmagan 
molekulalargacha birlashishiga to'sqinlik qiladi. Tuzlarning sol­
vatlanish issiqligi oddiy kimyoviy reaksiyalarning issiqlik effekt- 
laridan ham yuqori boiib, yuzlab kkal/mol ga ega. Bunday yuqori
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solvatlanish issiqligi ionlaming kichik ichki energiya bilan tavsif- 
lanuvchi juda mustaxkam solvatlar hosil qilishini ko'rsatadi. lon- 
ning zaryadi qanchalik yuqori va radiusi qanchalik kichik bo4Isa, 
solvatlanish issiqligi shunchalik yuqori boiishi aniqlangan. Ion- 
laming solvatlanishi erituvchining molekulyar strukturasini buzib 
yuborishini alohida ta’kidlash lozim, suvli eritmalar uchun buning 
ahamiyati ayniqsa katta.

IX.5. Elektrolitik dissotsilanish nazariyasini 
tajribada asoslash

Dissotsilanishda bir xil ionlar hosil qiluvchi barcha elektrolit 
eritmalari (kislota va ishqorlaming eritmalari) o4xshash xossalarni 
namoyon qiladi. Tarkibida bir xil rangli ionlarni tutuvchi elektrolit 
eritmalari o‘xshash yutilish spektrlariga ega. Eritmalaming ko4pgi- 
na xossalari elektrolitning umumiy konsentratsiyasiga emas, balki 
ozod ionlaming konsentratsiyasiga proporsionaldir, masalan, kislo- 
talarning katalitik ta’siri.

Arreniusning tasavvurlari to4g4ri ekanligini elektrolit erit- 
malarining termokimyosi ham isbotlaydi. Masalan, barcha kuchli 
kislotalarning xohlagan kuchli asos bilan neytrallanish issiqligi bir 
xil va 13,7 kkal/g-ekv ga teng. Agar dissotsilanmagan turli moleku­
lalar o‘zaro ta’sirlashadi deb hisoblasak, ushbu natijani tushuntirib 
boimaydi. Arrenius bo'yicha, barcha hollarda birdan-bix reaksiya 
H'r+0H~=H20+13,7  kkal/g-ekv bilan borayapti desak, hammasi 
oydin boiadi.

Elektrolit eritmalarida ionlar va dissotsilanmagan molekulalar 
o4rtasida muvozanat holatining mavjudligi haqidagi taxminni teks- 
hirish natijasida Arrenius nazariyasining yana bir isboti olindi. Go­
mogen sistemalarda massalar ta’siri qonunini ushbu holatga qo i- 
lashimiz mumkin. Massalar ta’siri qonunini elektrolit eritmalaridagi 
muvozanatga qoilab, Arrenius nazariyasini tekshirish uchun natija- 
lar olindi. Misol uchun sirka kislotaning elektrolitik dissotsilanish 
jarayonini ко4rib chiqamiz:
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CHfiOOH<^CHfiOO-+H'
Massalar ta’siri qonuni bo'yicha, ushbu jarayon uchun 

С - С
CHyCOOT H ' _  „

(IX.2)

deb yozishimiz mumkin, bu yerda: K}) -  dissotsilanish doimiysi 
boiib, eritmaning konsentratsiyasiga bog'liq emas. Agar Arrenius 
nazariyasi to ^ r i  boisa, eritma suyultirilganda Kn ning qiymati 
0‘zgarmasIigi kerak (T=const). Bu esa elektrolitik dissotsilanish 
nazariyasini yana bir bor tekshirish imkoniyatini beradi.

(IX.2) tenglamani ushbu ko‘rinishda tekshirib boimaydi, chunki 
unga ionlar va dissotsilanmagan molekulalaming konsentratsiyalari 
kiradi, ularni tajribada aniqlab boimaydi. Ammo ushbu tenglamani 
tajribada tekshirish mumkin boigan ko‘rinishga keltirish oson. 1 / 
eritmada Cg-mol CILCOOHboisin va uning dissotsilanish darajasi 
a ga teng deylik. Unda aC g-mol dissotsilangan va shuning uchun

ifodani olamiz. Ushbu ko‘rinishda massalar ta’siri qonunining elekt­
rolit eritmalariga qoilanishi tajribada tekshirib mumkin, buning uc­
hun turli konsentratsiyalarda a aniqlanadi va KD hisoblab tekshirila- 
di. (IX.4) tenglama Ostvcildning suyultirish qonuni deyiladi. Ushbu 
ko4rinishda u faqat binar elektrolitlarga qoilaniladi, ammmo uni 
xohlagan elektrolitga tatbiq etsa boiadi. Kuchsiz elektrolitlar uchun 
Bu qonuni tajribada ko‘riladi. Bunda yuqoriroq konsentratsiyalarda 
chetlanish kuzatiladi, ammo ushbu chetlanishni konsentratsiya o‘r- 
niga aktivlik qo‘yib yo‘qotish mumkin.

Kuchli elekti*olit eritmalari uchun Ostvald qonuni o‘zini oqla- 
maydi va kichik konsentratsiyalarda ham KD o'zgaradi. Demak, Ar- 
reniusning kuchli elektrolit molekulalarining qisman dissotsilanishi 
haqidagi nuqtai nazari noto‘g£ri.

Сснусхюн ~ a ) ? CH* -  CChjCOO- -  aC 
Olingan qiymatlarni (IX.2) tenglamaga qo‘ysak

(IX.3)

(IX.4)
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Elektrolitik dissotsilanish nazariyasi amalda ko'p ishlatiladi, xu- 
susan, analitik kimyoning ko'pgina qismlari to iiq  Arrenius nazari- 
yasiga asoslangan.

IX.6. Elektrolit eritmalaming termodinamik nazariyasi

Dissotsilanish darajasi katta bo'lgan kuchli elektrolitlar uchun 
dissotsilanish konstantasi konsentratsiyaga bog'liq. chunki eritma­
da ko'p sonli ionlarning to'planishi natijasida ularning o'zaro ta’siri 
sezilarli bo'ladi. Bog'ning ionliligi yuqori bo'lgan koordinasion tur- 
dagi kiristall strukturada moddalar kuchli elektrolitlarning xossaia­
riga ega bo'ladi. Bunday moddalarga ko'pgina tuzlarni misol qilish 
mumkm. Ularning kristall panjarasida alohida molekulani ajratish 
mumkin emas. Shuning uchun bunday moddalarning kutbli erituv- 
chilarda (suv) erishida eritmaga alohida solvatlangan ionlar o'tadi 
va natijada elektrolitik dissotsilanish to'liq boradi, ya’ni eritmada 
dissotsilanmagan zarrachalar bo'lmaydi. Bundan shunday xulosa 
chiqadiki, kuchli elektrolitlar uchun dissotsilanish konstantasi haqi­
dagi tushuncham qo'llab bo'lmaydi, chunki ushbu tushuncha erit­
mada dissotsilanmagan zarachalarning bir qismi borligini hisobga 
oladi.

Ma’lum sharoitda, masalan, erituvchining dielektrik sing- 
diruvchanligi kichik bo'lgan vaqtda, qarama-qarshi zaryadli sol­
vatlangan ionlarning o'zaro elektrostatik ta’sirlashishi uchun sharoit 
yaratiladi. Bunda solvatlangan ionlar bir biriga juda yaqin masofa- 
gacha yaqinlashadi va ion juftini hosil qiladi. Ion jufti muralckab 
agregat bo'lib, erituvchi molekulalari bilan o'rab olingan ikkita qa­
rama-qarshi zaryadlangan ionlardan iborat. Unda elektr zaryadlari
о zaro kompensatsiyalangan. Bunday jarayon assotsilanish deyila­
di. O'zining tabiati va hosil bo'lish mexanizmi bo'yicha ion juftla- 
ri kuchsiz elektrolitlarning dissotsilanmagan molekulalariga ayniy 
emas.

Kuchli elektrolitlar eritmalarida ion juftlarining hosil bo'lishi 
haqidagi tushuncha Byorrum va Semenchenkolar tomonidan kiri-
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tilgan. Ushbu tushunchaga binoan har bir erituvchi uchun ma’lum 
q parametri (Byorrum parametri) mavjud boiib, bu parametr ion 
jufti hosil boiishi jarayonida ionlaming bir biriga qanchalik yaqin 
kelishini ko‘rsatuvchi masofani bildiradi. Ushbu parametr

K f j f l
(2ekT) (IX5)

tenglikdan aniqlanadi. bu yerda: ẑ , z  -  kation va anionlarning 
zaryadlari; e-elektronning zaryadi 4,8 Ifr10 el.st.birlik; k - Bolsman 
doimiysi, J/K\ T -  absolyut harorat, K; e -  erituvchining dielektrik 
singdimvchanligi.

(IX.5) tenglikdan ko'rinadiki, ionlar zaryadining ortishi ular­
ning o‘zaro ta’sirlashish masofasini orttiradi. Aksincha, erituvchi 
dielektrik singdimvchanligining ortishi ionlar o‘rtasida elektrosta- 
tik o‘zaro ta’sirlashish kuchini e marotaba kamaytiradi. Shu sababli 
dielektrik singdimvchanligi katta qutbli erituvchilarda ion juftlari- 
ning paydo boiishi qiyinlashadi. Hattoki nisbatan kichik masofa- 
larda ionlaming o‘zaro ta’sirlashishini hisobga olmasa boiadi (q 
ning qiymati kichik), shuning uchun ionlarni izolyatsiyalangan deb 
hisoblasa boiadi. (IX.5) tenglamaga muvofiq harorat ortishi bilan 
Byorrum parametri kamayadi va ionlaming o'zaro ta’siri kichikroq 
masofalarda kuchsizlanadi, bu esa ionlaming issiqlik harakati ener­
giyasining ortishi bilan tushintiriladi. Berilgan harorat va ionlaming 
zaryadida Byorrum parametri har bir erituvchi uchun aniq qiymatga 
ega. Masalan, bir zaryadli ionlar uchun suvda

( 4 ,8 1 0 ' 10)2 .  __ , n_e/7 _ _  _  / \ q - ------Ь ------- = 3 ,5 7 -1 0  sm = 0 ,351nm
(Zf z 1) 25  С аа  ч 2 -l,38-IO ",6-298-8

Agar ionlar orasidagi masofa ushbu kattalikdan kichik boisa, 
u holda molekulani dissotsilanmagan deb hisoblash o‘rinli. Agar 
q>0,357 nm boisa, ionlarni izolyatsiyalangan deb hisoblanadi.

Kuchli elektrolitlarning suyultirilgan eritmalarida ionlar Byor­
rum parametridan ancha kattaroq masofalarda joylashadi, o‘zaro 
ta’sirlashmaydi va bunda elektrolit toiiq ionlangan boiadi. Erit­
maning konsentratsiyasi oshirilganda, ionlar orasidagi masofa
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qisqaradi. Bu esa ionlararo o'zaro ta’sirni kuchaytiradi. Natijada 
kuchli elektrolitlar eritmalarining (eritma zarachalarming umumiy 
miqdoridan bog'liq boigan) tajribada aniqlanadigan xossalari (Аул 
AT(fayi ATmti_ va boshqalar) to'liq ionlangan hoi uchun hisoblan- 
gandan kichik boiadi. Masalan, K2S 04 ning ionlanishida izotonik 
koeffitsiyentning nazariy qiymati 3 ga teng boiishi kerak, chunki 
ushbu tuz eritmada 3 ta ionga ajraladi. Eritmani muzlash harorati­
ning kamayishi bo'yicha aniqlangan izotonik koeffisentning tajriba- 
viy qiymati 2,42. Shu sababli, dissotsilanishning ehtimoliy darajasi 
a=71%. Ionlanish to'liq bo'hnagan va eritmada dissotsilanmagan 
zarrachalaming m aium  miqdori bordek fikr tugiladi. Aslida esa 
ushbu effektga solvatlangan ionlarning assotsilanishi natijasida ion 
juftlarining hosil boiishi bogiiq. Shu sababdan tajribada aniqlana­
digan kuchli elektrolitlar eritmalaridagi ionlanish darajasi tuyulgan 
deyiladi. Shunday qilib, kuchli elektrolitlar eritmalari uchun ideal 
eritmalar qonunlarini qoilab bo'lmaydi. Bunday eritmalaming xos­
salarini miqdoriy ifodalash eritmadagi zarrachalaming umumiy so­
nini belgilaydigan omillar ko'pligi uchun qiyin hisoblanadi.

Hozirgi paytdagi tassavurlarga ko'ra kuchli va kuchsiz elektro­
litlar erituvchi tabiatiga bog'liq xolda kimyoviy birikmalarning ik­
kita turlicha holatidir. Bitta erituvchida (masalan, suvda) elektrolit 
kuchli boiishi, boshqa erituvchida (masalan, organik erituvchi) esa. 
ushbu elektrolit kuchsiz dissotsilanishi mumkin.

Elektrolit eritmalarida ideallikdan chetlanish kuchliroq boiadi. 
Bu ionlar orasida elektrostatik ta’sir bilan tushuntiriladi. Kuchsiz 
elektrolitlarda bunday ta’sir kuchsizroq, chunki kuchsiz elektrolitlar 
qisman dissotsilanadi. Kuchli elektrolitlarda ionlararo elektrostatik 
ta’sirlar kuchli bo'lganligi uchun ularni noideal eritmalar deb qarab 
aktivlik usulidan foydalanish kerak. Real eritmalaming xossalari- 
ni ifodalashda ideal eritmalaming sodda tenglildaridan foydalanish 
mumkin bo'lishi uchun 1907-yili Lyuis effektiv konsentratsiya, 
ya’ni aktivlik degan nisbiy tushunchani fanga kiritdi. Aktivlik eri­
gan moddaning haqiqiy konsentratsiyasi bilan
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а = yC (I Х.6)
ifoda orqali bogiangan, bu yerda: a -  aktivlik; С -  konsentrat- 

siya; у -  aktivlik koeffitsiyenti. Aktivlik konsentratsiyaning oichov 
birliklarida ifodalanadi, chunki aktivlik koeffitsiyenti oichov bir­
ligi boimagan kattalikdir. U ushbu eritma xossalarini ideal eritma 
xossalaridan chetlanish darajasini ifodalaydi. Ionlar orasida o‘zaro 
ta’sir deyarli boimagan cheksiz suyultirilgan elektrolit eritmalari 
uchun aktivlik konsentratsiyaga tenglashadi va aktivlik koeffitsiyen­
ti birga teng boiadi. Agar konsentratsiya okrniga Raul, Genri, Vant- 
Goff va boshqa qonunlarni ifodalovchi tenglamalarga aktivlikning 
tajriba qiymatlarini qo‘ysak, ushbu tenglamalar real eritmalar, xu- 
susan, kuchli elektrolitlarning eritmalari uchun ham to‘g‘ri boiadi. 
Aktivlik tushunchasining kiritilishi real eritmadagi zarrachalarning 
o'zaro ta’sirlashishini murakkab tomonlariga e’tibor bermasdan, 
sistema xossalarining ideailikdan chetlashishga olib keluvchi ushbu 
ta’sirlashishning umumiy effektini baholash va ideal eritmalar qo- 
nunlarini real sistemalarga qoilashga yordam beradi.

M V AV_ kuchli elektrolitni koiib  chiqamiz:
M V AV <-» v^M2* + v_Az- \ v = v+ + v_ (IX.7)

Eritmaning elektroneytral boiishi talabiga muvofiq elektrolit- 
ning kimyoviy potensiali ju2 ionlaming kimyoviy potensial lari bi­
lan quyidagicha bogiangan:

jli2 = v+/j+ + v_//_ (IX. 8)
Elektrolitni tashkil qiluvchi laming kimyoviy potensiallari aktiv­

lik bilan quyidagicha bogiangan:
Mi = М2 + RT ln a 2 ;

/ /+ = p l  + R T \ n a + \
ax .9)

jj_ = ц°_ + RT In a _ ;
(IX.9) tenglamalarni (IX.8) ga qo‘ysak:

Mi ~ Mi + RT In ci2 = ( v j i l  + v_/!-) + RT(v+ Ina+ + v_ lna_) (IX. 10) 
//2° ning shunday standart holatini tanlaylikki, elektrolit va ionlar- 
ning standart kimyoviy potensiallari orasida (IX.8) ko‘rinishdagi
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tenglik to‘g‘ri boisin:
М2 = v+/j° +v„/i® (IX. 11)

(IX .ll) tenglamani hisobga olib, qisqartirishdan socng (IX. 10) dan: 
in a2 = v+ In a+ + v_ In a_ y0ki <7, = << ^  (IX. 12)

kelib chiqadi.
Alohida ionlaming aktivligi tajribadan topib bo‘lmaganligi sabab­

li, elektrolit ionlarining o‘rtacha aktivligi tushunchasini kiritamiz (ka- 
tion va anionlar aktivliklarining oitacha geometrik qiymati):

a± -  (a 4̂ a v_~ )v ; v = v+ + v_ (IX. 13)
Elektrolit ionlarining osrtacha aktivligini tajribada aniqlasa 

boiadi. (IX. 12) va (IX. 13) tenglamalardan:
a2 = <  (IX. 14)

Kation va anionlaming aktivliklarini quyidagi tenglik orqali ifo- 
dalasa boiadi:

a+ = y +m+\ a = у _m_ (IX. 15)
bu yerda: y+ va y_ -kation va anionlaming aktivlik koeffitsiyenti; 
w+ va m -  elektrolit eritmasidagi kation va anionlaming molyalligi: 

m+ = mv+ va m_ = mv_ (IX. 16)
tf+ va a ning qiymatini (IX. 15) dan (IX. 13) ga qo‘ysak,

a± = У±т± (IX. 17)
bu yerda: y± -  elektrolitnmg o‘rtacha aktivlik koeffitsiyenti

y ± = { r l ' r - t  ( « . 18)
m± -  elektrolit ionlarining o‘rtacha molyalligi

m± = {m l'm v_ -y  (IX. 19)
Elektrolitning o‘rtacha aktivlik koeffitsiyenti y ± kation va anion 

aktivlik koeffitsiyentlarining o’rtacha geometrik qiymatini tashkil 
qiladi; elektrolit ionlarining o‘rtacha konsentratsiyasi m± esa, ka­
tion va anion konsentratsiyalarining o'rtacha geometrik qiymatini 
hosil qiladi.

(IX.16) dan (IX. 19) ga m+ va m_ ning qiymatini qo‘ysak.
m± = mv± (IX.20)

bu yerda:
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Binar bir-bir valentli MA elektrolit uchun (masalan, NaCl):
V+ = V _  = 1 ;  V ± = ( 1 I 1, ) , / 2 = 1 ;

m± = m -  elektrolit ionlarining oi'tacha molyalligi uning mol- 
yalligiga teng.

Binar ikki-ikki valentli MA elektrolit uchun (MgS04): 
v± = (1* • l ') l/2 = (l2)172 = 1; m± = m .

Ц А 3 elektrolit uchun [a 12{SOa)^\ :

v± = (22 *33),/s = 108,/s =2,5 ; m± =2,5 m.
Shunday qilib, umumiy holda, elektrolit ionlarining molyalligi 

mt elektrolitning molyalligi m ga teng emas.
Komponentlaming aktivligini aniqlashda eritmaning standart 

holatini bilish kerak. Eritmadagi erituvchi uchun standart holat sifa­
tida toza erituvchi tanlanadi (1-standart holat):

= l; л,= 1; / ,  =1 (IX.22)
Kuchli elektrolitning eritmadagi standart holati sifatida elektro­

lit ionlarining konsentratsiyasi 1 ga teng bo'lgan gipotetik eritma 
tanlanadi (cheksiz suyultirilgan eritma xossaiariga ega boigan):

m±= l l T o W  l; a±m=m± = l;

c± = 1; Iirn|/±<.| —> 1; o±x= c ± = 1; (IX.23)

x± = U -> i; «* ,=**  = '
Elektrolit ionlarining o6rtacha aktivligi a± va elektrolitning o‘r- 

tacha aktivlik koeffitsiyenti Y± elektrolit konsentratsiyasini ifoda- 
lashga bogiiq:

*±., =Г±,хх±>
a±.n, =Г±,,»т±’ (IX.24)

a ± ,c  =  Y ± ,C C ±

Bu yerda:

v± =(vi*-v:-)v (IX-2 »
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Kuchli elektrolit eritma uchun
0,00 IM.

ax.x = at.m °>00 ШI = a±.c--------- i
P\

Y±,x =  r±,m  0  +  °-00 1 ™v M \ ) = 7 ± %c [ P  ~  0>00 1 C( M 2 ~  VM, )] —  ,
P l

bu yerda: -  erituvchining molyar massasi; M, -  elektrolitning 
molyar massasi; /; -  eritmaning zichligi; p } -  erituvchining zichligi; 
y ±x - ratsional aktivlik koeffitsiyenti; y ±m va y±c -am aliy ocrtacha 
aktivlik koeffitsiyenti y ±m = y ± va y ±c =  f ± kabi belgilanadi.

IX.7. Kuchli elektrolit eritmalarining elektrostatik 
nazariyasi

Debay va Gyukkellar tomonidan rivojlantirilgan (1923) kuch- 
li elektrolitlar suyultirilgan eritmalarining elektrostatik nazariyasi 
elektrolitning o'rtacha aktivlik koeffitsiyentini, kuchli elektrolitlar- 
ning elektr o'tkazuvchanligini nazariy hisoblashga yordam berdi 
hamda ion kuchi qoidasini nazariy asosladi. Bu nazariyada faqat 
cheksiz suyultirilgan eritmalar uchun to4g4ri boigan qator taxmin- 
lar qilingan:

-  ionlarga matematik nuqtalar kabi qaraladi. Bu esa ionning xu­
susiy hajmini hisobga ohnagan holda suyultirilgan eritmalar uchun 
mumkin;

-  ionlar orasida faqat Kulon o4zaro ta’sir hisobga olinadi va bos­
hqa har qanday ta’sir (ion-dipol; assotsilangan komplekslarning ho­
sil b o iish i) inkor etiladi;

-  eritmaning dielektrik doimiysi erituvchining dielektrik singdi- 
ruvchanligiga nisbatan o'zgarishi hisobga olinmaydi:

-  Bolsman taqsimoti faqat suyultirilgan eritmalar uchun to4guri 
bo'lgan holda olinadi;

хт = v±x; т- = v±m\ сТ = v ±c  (IX.25)
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-  elektrostatik ta’sir markaziy ion bilan ufling ion atmosferasi 
orasidagi ta’sir sifatida qaraladi va ion atmosferasi statik deb hisob­
lanadi;

-  ion atmosferasining umiuniy zaryadi markaziy atom zaryadiga 
teng va unga qarama-qarshi.

Debay-Gyukkel chiqargan tenglamadan binar z+, z valentli 
elektrolitning o'rtacha aktivlik koeffitsiyentini hisoblash mumkin:

•gY± -  - \ z. z_\a 4 1  (IX.26)
bu yerda: A =l?825 1 06 (eT)‘3/\  e -  erituvchining dielektrik sing- 
diruvchanligi; suyultirilgan suvli eritmada 298 К  da e=78,3; va 
A=0,509; 7-ion kuchi. Eritmadagi ionlar konsentratsiyasi bilan shu 
ionlar zaryadi kvadrati ko'paytmasi yigindisining yarmiga eritma­
ning ion kuchi deyiladi:

I = - l C , z ;
2

Masalan, 1000 g  suvda 0,01 mol CaCl2 va 0,1 mol Na2SOA eri­
gan boisa, eritmaning ion kuchi:

I  = -i(0,01 • 22 + 0.02 • l2 + 0.2 ■ l2 + 0,1 • 2 2) = 0,33

Ma’lum elektrolitning eritmadagi aktivlik koeffitsiyenti у faqat 
eritmaning ion kuchiga bogiiq boiib, ionlaming xiliga bogiiq 
emas. Eritmaning ion kuchi 0.2 dan kam boiganda, ushbu qoidaga 
rioya qilinadi.

Debay-Gyukkel tenglamasini faqat juda suyultirilgan eritmalar 
uchun qoilash mumkin va ushbu tenglama Debay-Gyukkelning 
chegaraviy, ya’ni cheksiz suyutirilgan eritma qonunini ifodalaydi. 
Bu qonun ion kuchi qoidasini nazariy asoslab beradi: elektrolitning 
o'rtacha aktivlik koeffitsiyenti (eritmaning berilgan ion kuchida) 
cheksiz suyultirilgan eritmada doimiy kattalik boiib, eritmadagi 
boshqa elektrolitlarning tabiatiga bogiiq emas.

Konsentratsiya ortishi bilan / ±ning tajribaviy va (IX.26) tengla­
ma yordamida hisoblangan qiymati orasidagi farq kattalashadi.
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(IX.26) tenglamadan ko'rinadiki, 298K da suvli eritmalarda 
( - lg y ±) = f  (V7) bog'liqlik grafigi burchak koeffitsiyenti z ( z -0,509 
ga teng bo‘lgan to'g 'ri chiziq bilan ifodalanadi. Aslida ion kuchi 
0,01 dan 0,20 gacha bo'lgan oraliqda, ushbu bog'liqlik egri chiziq 
bilan ifodalanadi, lekin ushbu egrichiziqqa koordinata boshidan 
o'tkazilgan urinmaning burchak koeffitsiyenti nazariy z ; z -0,509 
qiymat bilan kelishadi. Debay-Gyukkel qonuni elektrolitning o'r- 
tacha aktivlik koeffitsiyentining haroratga, erituvchining dielektrik 
sindiruvchanligiga va ionning zaryadiga bogiiqligini (cheksiz su­
yultirilgan eritma uchun) to 'g 'ri ifodalaydi. (IX.26) tenglamani kel­
tirib chiqarishda kiritilgan soddalashtirishlardan biri real markaziy 
ion nuqtaviy zaryad sifatida qaralgani. Agar markaziy ionning o'lc­
hami hisobga olinsa, o'rtacha aktivlik koeffitsiyenti uchun aniqroq 
tenglamani olamiz:

z z A*JI
lgr± (ix.27)

1 + a W /
bu yerda: В -  suvli eritmalar uchun 298K da 0,33-108 ga teng b o i­
gan nazariy koeffitsiyent; a -  tajribada aniqlanadigan ionning o'r­
tacha effektiv diametri. (1X.27) tenglama elektrolitning konsentrat- 
siyasi. ortishi bilan aktivlik koeffitsiyenti kamayadigan hoi uchun 
o'rtacha aktivlik koeffitsiyentlari bilan mos keladi. Ammo (IX.27) 
tenglama elektrolitning konsentratsiyasi ortishi bilan o'rtacha aktiv­
lik koeffitsiyentining ortishini tushuntira olmaydi.

Elektrolit konsentratsiyasining keng sohasida quyidagi yarim 
empirik tenglama tajriba bilan ijobiy natijani beradi:

|gy  = _ £ ± £ = ^  + c7  (IX.28)
i + flW7

bu yerda: c 'l dipol molekulalarining erigan modda ionlari atrofida 
qutblanishini hisobga olish uchun kiritilgan, с doimiy koeffitsiyent 
boiib, tajribada aniqlanadi.
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Shunday qilib, konsentrlangan eritmalar uchun elektrolitning 
o'rtacha aktivlik koeffitsiyentini konsentratsiyaga bogiiqligini taj­
riba natijalardan hisoblab topa oladigan aniq nazariya hozirgi kun- 
gacha yaratilmagan.

IX.8. Elektrolitik dissotsilanish nazariyasining qo‘llani!ishi 
IX.8.1. Ionli reaksiyalar

Arrenius nazariyasiga binoan elektrolit eritmalarda reaksiya­
lar ionlararo boradi va ionli reaksiyalar deyiladi. Ularga faollanish 
energiyasining yo'qligi xosdir, shuning uchun ularning tezligi juda 
katta. Ionli reaksiyalami ifodalashda moddaning eritmadagi holati 
hisobga olinadi va kuchli elektrolitlar ionlar ko'rinishida, kuchsiz 
elektrolitlar, noelektrolitlar, gazsimon va qattiq moddalar molekul­
yar ko'rinishda yoziladi. Masalan, kuchli kislotalami kuchli asoslar 
bilan neytrallanish reaksiyalari molekulyar ko'rinishda yoziladi:

HCl+Na0H=NaCl+H20; H N 0+ K 0H = K N 03+H20
Agar ushbu reaksiyalami ionli ko'rinishda yozsak, ikkala reak­

siya ham bir xil ionlarning НГ+ OH~ ta’sirlashishi ko'rinishiga ke­
ladi. Har qanday kuchli kislotaning kuchli asosda neytrallanishi bir 
xil issiqlik effekti bilan kuzatilishi mana shunday tushuntiriladi. 
Ionli reaksiyalar doimo dissotsilanishi kam yoki qiyin eruvchan bi- 
rikmalar hosil bo'lishi tomon boradi. Ionli reaksiyalar ko'proq ana- 
litik kimyoda ko'rib chiqiladi.

Amaliyotda ionli reaksiyalar suvli eritmalarda o'rganilganligi 
sababli suvning elektrolit sifatidagi vazifasini ko'ramiz. Maiumki, 
suv juda kichik boisa ham, o'lchab boiadigan elektr o'tkazuvchan- 
likka ega. Bu esa uning dissotsilanishiga bog'liq:

H20 ~ H '+ 0 H ~

H'+H20 ~ H s0 '

2H20  <-> H30  + OH'

427



Barcha keyingi xulosalarni keltirib chiqarishda soddalashtiril- 
gan YLfl H"+OH tenglamadan foydalanish mumkin.

Suvning dissotsilanish darajasi katta emas, taxminan 0,0000001 
ni tashkil qiladi. Ammo suvning elektrolitik dissotsilanishi juda 
katta ahamiyatga ega. Ushbu jarayonga massalar ta'siri qonunini 
qo‘llab, quyidagi

(IX.29)
CHlo

tenglamani yozish mumkin, bu yerda Kn -  suvning dissotsilanish 
konstantasi. Dissotsilanmagan suvning konsentratsiyasi CH 0 doimiy 
va amalda barcha suvning konsentratsiyasiga teng: 55,6 g- mol/ I, 
shuning uchun

C H 'C 0 H - = 5 5 ’ 6 K »  =  K H ,o  ( 1 X - 3 ° )

KHiQ doimiy kattalik bo‘lib, suvning ion k o ‘paytmasi deyiladi. 
Barcha suvli eritmalarda vodorod ionlari konsentratsiyasini gidrok- 
sil ionlari konsentratsiyasiga ko‘paytmasi o‘zgarmas haroratda doi­
miy bo‘lib, xona haroratida taxminan 10‘14 ga teng. Neytral eritma- 
larda CH, = CQH.  = 10~7.

IX.8.2. Kislota-asos nazariyalari

1887-yili Arrenius va Ostvaldlar elektrolitik dissotsilanish na­
zariyasi asosida kislotalar uchun “eritmada vodorod ionlarini hosil 
qiluvchi moddalar” deb, asoslar uchun “eritmada gidroksil ionlarini 
hosil qiluvchi moddalar” deb ta’rif berishgan. Bu nazariya suvsiz 
HC1 kislotami yoki yo‘qmi, ammiak va aminlar suvsiz holda asosmi 
yoki yo'qmi, degan savolga javob bermaydi. Bundan tashqari. alko- 
golyatlar (RO ) va amid anioni (NH0~) kuchli asoslar bo‘lib, ular 
gidroksil ionini o‘zida tutmasligini ham hisobga olmaydi.

428



1923-yilda Brensted va Laurilar o'zlarining protolitik kislo- 
ta-asos nazariyasini taklif qildilar. Kislota -  o'zidan proton ajratib 
chiqarish xususiyati bor modda (protonning donori), asos — proton- 
ni biriktirib olish xususiyatiga ega (protonning akseptori). Oksid­
lanish-qaytarilish reaksiyalaridan oksidlovchidan qaytaruvchiga 
elektron o'tsa. kislota-asos reaksiyasida kislotadan asosga proton 
o*tadi. Kislota-asos reaksiyalarida protonning bilvosita roli ta’kid- 
lanib. kislota va asos protolit deb, kislota-asos reaksiyasi esa proto­
litik reaksiya deb ataladi. Reaksiyada kislota va asos bilan bir qator- 
da erituvchi molekulasi ham ishtirok etsa, bunday reaksiya kislota 
va asosning ionlanishi deyiladi. Ionlangan kislota va asoslaming 
protolit eritmalaridagi reaksiyalari neytrallanish reaksiyasi deyila­
di. Agar ionlar erituvchi bilan reaksiyaga kirishsa, bunday reaksiya 
solvoliz (gidroliz) deyiladi.

Erituvchi lar kislota va asoslarga nisbatan olganda bir necha 
guruhga boiinadi. 0 ‘z protonini oson beruvchi erituvchilar (suv- 
siz CH^COOH, СНООЫ, H2S04) protogen erituvchilar deb ata­
ladi. O'ziga protonni oson biriktirib oladigan erituvchilar (suyuq 
ammiak, aminlar) protofil erituvchilar deyiladi. Proton berish yoki 
biriktirish xususiyati boimagan erituvchilar (benzol, xlorbenzol, 
toluol) aproton erituvchilar hisoblanadi. Aproton erituvchilarda kis­
lota ham, asos ham ionlanmaydi, erituvchilarning o‘zi ham ionlan- 
magan boiadi. Amfoter yoki amfiproton deb atalgan erituvchilarda 
maium sharoitda proton biriktirib olish va proton berish xususiyati 
boiadi, yaiii bunday erituvchilar sharoitga qarab yo kislota yoki 
asos boiishi mumkin (masalan, suv, etil spirti). Erituvchi molekula­
si bilan solvatlangan proton lioniya ioni deb, erituvchi ionlanganda 
hosil boigan anion Hat a deb ataladi. Lioniya va liata ionlari kon- 
sentratsiyalarming ko'paytmasi avtoprotolizning shartli konstantasi 
deyiladi.

Protolitik nazariyaga binoan har bir kislota uchun kamida bitta 
protonga kam boigan o'zining asosi mos keladi va ular kislota-asos 
mezomer juftligi deyiladi:
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НА/A yoki BH IB.  Masalan, HN03 / NOj ; HCl/Cl  ; HSO~ISO]~\ 
n h ; / n h 2; H 20 / 0 H ~ \  C6HsOH f C2H 50~\  CH2NH2/ CH3NH

CH}N 0 2 ICH2NO~.  Gaz holatidagi HC1 kislota emas, u suv (asos) 
ishtirokida kislotaga aylanadi.

Arrenius nazariyasidan farqii ravishda, molekulalar va ionlar 
kislota yoki asos bo'lishi mumkin. Brensted-Lauri nazariyasi proton 
bermaydigan hamda ko'pgina organik moddalaming kislota yoki 
asosligini tushuntira olmaydi.

Umumlashgan kislota-asos nazariyasi yoki Lyuis nazariyasiga 
ko'ra moddalaming kislota-asos xossalari ularning tarkibida vo­
dorod yoki kislorod bo'lishi va erituvchining ta’siriga emas, balki 
moddalaming tuzilishiga bogiiq:

— asos erkin elektron jufti bor modda boiib, juft elektron- 
lar boshqa atomning barqaror elektronlar guruhini tashkil qilis- 
hda ishtirok etishi mumkin (elektronga boy birikmalar), masalan,
OH~\ F~\ C 032~; H 20; NH,\ N2H4; CH2 =C H 2; C6t f 6.

-  kislota atomida barqaror elektronlar guruhi hosil qilish uc­
hun boshqa atomning erkin juft elektronlaridan foydalana oladigan 
moddalardir (elektronga taqchil birikmalar), masalan, H+; Li"; Mg2T; 
BF3; A1C13; А1(СНДГ

Boshqacha qilib aytganda, kislota juft elektronlar akseptori, 
asos esa juft elektronlar donoridir. BF3? A1C13 , FeCl3 lar elektro- 
neytral birikmalar, lekin markaziy atomlar В, Al, Fe dagi elektron 
taqchillik shundan iboratki, ular atrofida barqaror 8 ta (oktet) o‘r- 
niga 6 ta (sekstet) elektron qobug' mavjuddir. Shuning uchun ular 
reaksiyalarda o'ziga yana ikkita elektron biriktirib olishga harakat 
qiladi va shuning uchun kislotali xossa namoyon qiladi.

Organik moddalaming kislotali yoki asosli xususiyatlari to 'g‘ri- 
sida gap ketganda ularga Lyuis nazariyasi ko'proq mos keladi. Kis- 
lotalilik va asoslilik tushunchalari nisbiy tushunchalar boiib  kislo- 
talilik asos ishtirokida namoyon boiadi. Demak moddaning kislota 
yoki asos boiishi uni o'rab tumvchi moddalar xususiyatiga bogiiq*
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Amfoter xossaga ega suv ammiakka nisbatan kislota, sulfat kislota- 
ga nisbatan asosdir.

Shunday qilib. Lyuis nazariyasiga ko'ra, faqat protonli modda- 
largina emas, balki protonsiz — aproton moddalar ham kislota boiis­
hi mumkin. Bu esa kislota tushunchasini kengaytirdi va umumlas- 
htirdi.

Toshkent davlat unversiteti fizikaviy kimyo kafedrasining mu- 
diri boiib ishlagan (1935-1944) M.I.Usanovich ham o‘zining kis- 
lota-asos nazariyasini yaratgan. Usanovich nazariyasi proton va 
aproton kislota-asos nazariyalarini o‘z ichiga oldi va kislota hamda 
asos tushunchalarini yanada umumlashtirdi. Usanovich nazariyasi 
kislota bilan asoslaming birikib, tuz hosil qilishiga asoslangan:

-  kislota -  kation berish va anion biriktirib olish xususiyati bor 
modda;

-  asos -  anion berish va kation biriktirib olish xususiyati bor 
modda.

Yuqoridagi fikrlarga ko4ra oksidlanish-qaytarilish reaksiyalari 
ham kislota-asos reaksiyalarining bir turidir.

Shuni ta’kidlash lozimki, suvli eritmalami o‘rganayotganda 
klassik tushunchalar bilan chegaralansa boiadi. Bunda СH 0> > C0H. 
boigan eritmalar kislotali, C0H_ > CH 0> bolganda esa ishqoriy 
hisobalanadi. Eritmalaming kislotali xossalarini Serensen vodorod 
ko‘rsatkich pH orqali ifodalashni taklif qilgan:

pH  = - lg  С H. (IX.31)
Vodorod ko‘rsatkich pH<7 bolganda eritma kislotali, pH>7 da 

ishqoriy va pH=7 da neytral boiadi. (IX.31) tenglamani suyultiril­
gan eritmalarga qollasa boiadi. Konsentratsiyasi yuqoriroq boi­
gan kislota va asoslaming eritmalari uchun pH = -\g a H. tenglama 
qolaniladi, bu yerda aH+ -vodorod ionlarining aktivligi.

Sharoitlarga bogiiq ravishda kislota va ishqoriy xossalami na- 
moyon qiluvchi amfolitlar katta ahamiyatga ega. Bunday elektrolit- 
laming amfoterlik xossalari ularning molekulalari muhitning pH iga
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bogiiq ravishda turli ionlarga dissotsilanishi bilan bogiiq (masa­
lan, Zn(OH)2) yoki amfolit molekulasining o'zida ikkita funksional 
guruh boiib, ulardan biri kislotali, ikkinchisi asosli xossalarga ega 
boiadi (masalan, aminokislotalar).

IX.8.3. Tuzlarning gidrolizi

Suvning elektrolitik dissotsilanishi qator muhim natijalarga olib 
keladi. Bunda hosil boiadigan H+ va OH~ ionlari tuzlarning ionla- 
ri bilan ta’sirlashishi mumkin, buning natijasida kislota va asoslar 
hosil boiadi. Tuzlarning suv bilan bunday kislota va asoslar hosil 
qilib ta’sirlashuvi gidroliz deyiladi. Bu jarayon neytrallanish reak­
siyasiga teskaridir. Kuchli kislota va kuchsiz asos, kuchsiz kislota 
va kuchli asos hamda kuchsiz kislota va kuchsiz asoslardan iborat 
tuzlar gidrolizlanadi. Faqat kuchli kislota va kuchli asoslardan tas­
hkil topgan (masalan, NaCl) tuzlar gidrolizlanmaydi. Misol uchun 
bunday tuzning gidrolizini ko'rib chiqamiz. Molekulyar ko'rinishda 
ushbu jarayon quydagicha yoziladi:

CHCOONa +HJD++CHJCOOH+NaQH,
3 2  j

ionli ko'rinishda
C H £ 0 0 -+ H ,0 = C H ,C 0 0 H + 0 H ~ .J •

Ko‘rinib turibdiki, gidroliz natijasida eritmada gidroksil ionlari 
to'planadi, shu sababli eritmaning reaksiyasi ishqoriy boiadi. Ush­
bu reaksiyaga massalar ta’siri qonunini qoilasak,

с сн1аю нс он- _  K  (IX.32)
С GCHjCOO"

bu yerda: KG gidroliz konstantasi deyiladi. (IX.32) tenglama chap 
tarafining maxrajiga CH 0 ham kirishi kerak edi, lekin CH O doimiy 
boigani uchun uni KGning ifodasiga kiritiladi. K(; bilan Kp quyida­
gicha bogiangan:

Ku л л К и



bu yerda: -  kuchsiz kislotaning dissotsilanish konstantasi; Kp -  
kuchsiz asosning dissotsilanish konstantasi.

Amaliyotda odatdagidrolizdarajasi hisoblanadi, u gidrolizlangan 
molekulalar miqdorining erigan modda molekulalarining umumiy 
miqdoriga nisbatiga teng.

IX.8.4. Bufer aralashmalar

Ko‘pgina reaksiyalar uchun eritmalaming vodorod ko‘rsatkichi 
qiymatini doimiy qilib ushlab turish muhimdir, chunki u jarayon­
ning yo4nalishini va aylanish darajasini belgilaydi, masalan, ok- 
sidlanish-qaytarilish reaksiyalarida. Vodorod ko‘rsatkichi ayniqsa 
inson, hayvon va o‘simlik organizmlaridagi fiziologik jarayonlar uc­
hun katta ahamiyatga ega. Ko‘pgma fermentativ jarayonlar ma’lum 
pH da normal ravishda boradi. Shu sababli, pH ning qiymati deyarli 
o'zgarmas boiib turuvchi eritmalarni tayyorlash juda muxim. Bun­
day eritmalar bufer aralashmalar deyiladi. Bufer aralashmalar kis­
lotali va asosli boiadi. Kislotali bufer aralashmalar kuchsiz kislota 
va uning kuchli asos bilan hosil qilgan tuzidan iborat bolsa, asosli 
aralashmalar kuchsiz asos va uning kuchli kislota bilan hosil qilin­
gan tuzidan (masalan, NH4OH va NH4C1) iborat boiadi.

CH3COOH va CH3COONa dan iborat aralashmani ko'rib chiqa- 
miz. Natriy asetat kuchli elektrolit boiib, deyarli toliq ionlarga dis- 
sotsilanadi. Sirka kislota kuchsiz elektrolit. Bir xil CH.COO ion­
larni beruvchi tuz ishtirokida sirka kislotasi kuchsiz dissotsilanadi, 
chunki bir xil ionlar tutuvchi kuchli elektrolit kuchsiz elektrolitning 
dissotsilanishini bosadi. CH3COOH ning dissotsilanish reaksiyasi 
quydagicha boradi:

C H fO O H ^ C H fO O '  +tf* .
Massalar ta’siri qonuniga binoan

C c h 1c o o - C h ‘  _  K  (IX.33)
г  DCHjCOOH
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Bundan:
e H. = K D CH'C00H (IX.34)

С̂НгСО(Г
Amrn° CCH C00H ning konsentratsiyasi ushbu kislotaning analitik 

konsentratsiyasiga teng, chunki u juda kam dissotsilanadi. CCH coo- 
ning qiymati esa tuzning analitik konsentratsiyasiga teng., chunki 
tuz eritmada to iiq  dissotsilanadi, shu sababli:

с  к (IX.35)
H [tuz\

bu yerda: [kislota] va [tuz] -  moddalarning analitik konsentratsiya­
lari. Bundan:

pH=pKd+ lg[to] -  Ig [kislota] (1X.36)
Oxirgi tenglamadan kislotali bufer tuzlaming pH ini hisoblash 

oson. Asosli bufer eritmalar uchun ham xuddi shunday ifoda kel­
tirib chiqariladi. Unga asosning pK si va uning konsentratsiyasi 
kiradi. (IX.34) tenglamadan m aium  tarkibli bufer aralashmalarda 
pH deyarli o'zgarmas ekanligi kelib chiqadi. Haqiqatan ham agar 
aralashmani bir necha barobar suyultirsak, kislota va uning tuzi 
konsentratsiyalari kamayadi, ammo ularning nisbati o'zgarmaydi, 
suyultirishda KD ning qiymati ham juda kam o'zgaradi, shu sabab­
li aralashmaning pHi deyarli o'zgarmaydi. Bufer aralashmalarning 
pHi ularga kuchli kislota va ishqorlami qo'shganda ham kam o'zga- 
rishini ta’kidlab o'tish lozim.

Bunday aralashmalarning bufer ta’siri ularning bufer hajmi bilan 
tavsifianadi. 1 litr bufer aralashmaning pHini bir birlikka o'zgarti- 
rish uchun unga qo'shish zarur boigan asosning g-ekv lari qiymati- 
ga bufer hajm deyiladi. Agar [kislota]=[tuz] boisa bufer hajm mak­
simal boiadi. Bufer aralashmalar fiziologiyada muliim ahamiyatga 
ega. Organizmdagi ko'pgina eritmalar (qon plazmasi, tupuk, oshqo- 
zon shirasi) o'zida bufer aralashmalar saqlaganligi sababli ulardagi 
muhitning pHi doimiy boiib turadi. Masalan, qon plazmasida uchta 
bufer aralash boiadi: oqsilli, karbonatli va fosfatli.
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Elektrolitik dissotsilanish nazariyasi dan ko'pgina muhim 
xulosalar kelib chiqadi. Ulardan biri Ostvald yaratgan indikatorlar 
nazariyasidir. Indikatorlar ekvivalent nuqta yaqinida o'zining rangini 
o'zgartiruvchi moddalardir. Shuning uchun neytrallanish usulida 
muhitning pHiga bogiiq ravishda o'zining rangini o'zgartiruvchi 
moddalar indikatorlar boiadi. Dissotsilanmagan molekulalarning 
rangi dissotsilanish natijasida hosil boigan ionlarning rangidan 
farq qiluvchi kuchsiz elektrolitlar xuddi shunday indikator boia 
olishini Ostvald ko'rsatib bergan. Kislotali HA indikatorlami ko'rib 
chiqaylik:

HA H v +A~
Massalar ta’siri qonuniga binoan

IX.8.5. Indikatorlar nazariyasi

Agar dissotsilanmagan HA molekulalar eritmani qizil rangga, 
Aanionlar esa, sariq rangga bo'yasa, u holda kislotali muhitda erit­
ma qizil boiadi (molekulalarning ко‘pi HA ko'rinishda), ishqoriy 
muhitda esa eritma sariq rangni oladi (molekulalarning ko'pi ionlar­
ga ajraladi). Ostvaldning indikatorlar nazariyasi titrlash uchun mos 
keluvchi indikatorlarni tanlash (ekvivalent nuqtadagi pH  ni bilgan 
holda) hamda turli indikatorlar uchun titrlash xatosini hisoblash im- 
koniyatini beradi.

IX.8.6. Eruvchanlik ko‘paytmasi

Kam eruvchan elektrolitning, masalan BaS04 ning, to'yingan 
eritmasini ko'rib chiqamiz. Ushbu eritmada quyidagi geterogen mu­
vozanat o'matiladi:

BaSO, Bct2+SO;---------— <->---------—
cho'km a eritm a  

Massalar ta’siri qonuni bo'yicha
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Theorist bolganda BaS04 ning cho‘kmadagi aktivligi doimiy 
boiadi. L eruvchanlik doimiy kattalik boiib, ionlar aktivligining 
ко ‘paytmasi deyiladi. (IX.37) tenglama o'zgarmas haroratda to'yin- 
gan eritmadagi ionlar aktivliklarining ko‘paytmasi doimiy kattalik 
ekanligini ko‘rsatadi. Kam eruvchan birikmalar uchun to'yingan 
eritmalarda ionlar konsentratsiyalari kichik ekanligini nazarda tutib, 
(1X.37) tenglamadagi aktivliklarni konsentratsiyalarga almaslitirish 
mumkin:

С ,C  2 =L . Ilr (IX.38)Ba SO*~ eruvchanlik ^

Lcruvchaniik kattaligi moddaning eruvchanligi bilan bevosita 
boglanganligi tufayli uni ko‘pincha eruvchanlik ко ‘paytmasi ham 
deyiladi. Haqiqatdan ham agar elektrolitning eruvchanligini S orqali 
belgilasak va to'yingan eritmalarda kam eruvchan elektrolitlarning 
to iiq  dissotsilanganligini hisobga olsak, quyidagicha yozish mum­
kin:

^ Иаг* ^SO}~ ^  '̂eruvchanlik

Bundan
S = (IX.39)

ekanligi kelib chiqadi.
Keitirilgan tenglamalar faqat binar elektrolitlar uchun to 'g ii-  

dir. Ammo v ta ionlarga ajraladigan elektrolitlar uchun ham bunday 
ifodalami keltirib chiqarish qiyincliililc tug‘dirmaydi. Eruvchanlik 
ko‘paytmasini hamda uning eruvchanlik bilan aloqasini bilgan hol­
da massaviy analizning qator masalalarini yecliish mumkin.

IX.9. Elektrolit eritmalaming elektr 
o‘tkazuvchanligi

Elektrolit eritmasidagi ionlar tartibsiz harakatda boiadi. Eritma 
orqali elektr toki o4tkazilganda ionlaming harakati tartiblashib, ular 
katod va anod tomon yo‘naladi va elektr zaryadini tashib, eritma-

а Ва1+ a SOl~ ~  ^eruvchanlik (IX. J 7)

436



ning elektr o‘tkazishiga sabab boiadi. Elektrolit eritmasidan o£z- 
garmas tok oikazilgan taqdirda elektroliz hodisasi ro‘y beradi.

Birinchi tur oikazgichlarda, ya’ni metallarda, elektr toki elekt- 
ronlarning manfiy qutbdan musbat qutbga oikazgich bo‘ylab 
yo‘nalgan harakati natijasida tashib o‘tiladi. Ikkinchi tur o‘tkaz- 
gichlar -  elektrolit eritmalarida esa elektr toki ionlarning harakati 
tufayli tashib o'tiladi. Anionlar elektr maydoni ta’sirida musbat zar- 
yadlangan elektrodga- anodga, kationlar esa manfiy zaryadlangan 
elektrodga -  katodga harakat qiladi.

IX.9.1. Elektr toki haqida umumiy tushunchalar

Ideal komponentli elektr zanjirida o‘zgarmas tok oiayotgandagi 
hodisalarni ifodalash uchun zaryad О, tok kuchi /, kuchlanish U va 
qarshilik R kabi kattaliklar kiritilgan. 0 ‘zgarmas elektr toki uchun 
ideal sigim  С cheksiz qarshilik vazifasini oiaydi, ideal induktivlik 
L esa, cheksiz kichik qarshilik boiadi. Elektr tokining fundamen­
tal qonuni Om qonunidir: E=IR. Sigim yoki kondensatorlar o‘z- 
garmas tok uchun cheksiz katta qarshilik hisoblanadi, ammo ushbu 
sigimlar vaqt o‘tishi bilan o‘zgaruvchan tokni oikazib yuboradi, 
bu holda ushbu sigimlar sigim qarshiligini namoyon qiladi.

Zanjirning induktiv elementi oczgaruvchan tokka qarshilik 
ko'rsatadi. Zanjirning induktiv elementi yoki induktivlik g‘altagi 
magnit maydon kabi elektr tokining oqimi natijasida hosil boia- 
yotgan energiyani yig‘adi. Yigilgan energiya tokning har qanday 
o‘zgarishiga qarshilik ko‘rsatadi, chunki tokning o£zgarishi magnit 
maydonning o‘zgarishiga olib keladi. Induktiv elementdagi magnit 
maydoni kattaligini bir onda o‘zgartirish mumkin b o ^ a g a n  masa- 
Iadir, chunki ushbu elementga cheksiz katta potensiallar farqi ta’sir 
etishi kerak boiadi.

Har qanday elektr zanjirini impedans bilan tavsiflanadi: impe- 
dans omik qai*shilik (yoki aktiv qarshilik), sigim va induktiv qarshi- 
liklaming yigindisiga teng. Omik qarshilik o‘zgaruvchan tok yoki
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o'zgarmas tok oiayotganda ham kuzatiladi. Zanjirdan o'tayotgan 
tok signallarining chastotasi ortgan sari sigim  qarshiligi kamayadi, 
induktiv qarshilik esa ortadi.

IX.9.2. Solishtirma elektr o4kazuvchanIik

Elektr tokini o'tkazish qobiliyati qarshilik у old elektr o'tkazuv- 
chanlik bilaii xarakterlanadi. Har qanday o'tkazgichning qarshiligi 
uning uzunligiga I to 'g 'ri proporsional va yuzasiga S  teskari propor- 
sionaldir:

R = P f  (IX.40)

bu yerda: p solishtirma qarshilik boiib, o'tkazgichning uzunligi va 
yuzasi bir birlikka teng boiganda R ga teng.

Elektr o'tkazuvchanlik qarshilikka teskari boigan kattalikdir:

® = i  = i . ^ =  аг — (IX.41)
R p  I I

Elektr о'tkazuvchanlik CO simenslarda oichanadi (1 Sm =1 О т 1). 
Solishtirma qarshilikka p teskari boigan kattalik solishtirma 

elektr o'tkazuvchanlik ce deyiladi va u yuzasi 1 sm2 va Ism 
masofada joylashtirilgan 2 ta parallel elekttodlar orasidagi Ism3 
hajmli eritmaning elektr o'tkazuvchanligiga teng boiadi:

ce = — (  От Asm 'J yoki Sm sm 1) (IX.42)
P

Om qonuniga binoan, o'tkazgichdan o'tayotgan tokni quyidagi­
cha ifodalash mumkin:

/  = — = Um = U (IX.43) 
R I

va bu holda,
" L  = J = » £  (IX.44)

S I
bu yerda: j=  I /S -  tok zichligi (A/sm2), Ш  -  may don kuchlanganligi 
(V/sm).
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Elektr maydonning kuchi ta’sir qilguncha eritmadagi ionlar xa- 
otik issiqlik harakati holatida boiadi. May don ta’sirida ioniar hara­
kati yo‘nalgan holatga keladi. Bu harakatning tezligi may don kuch- 
langanligiga proporsional boiadi:

^ 'y o 'n a lg a n  = U ‘ U  /  / ,

bu yerda: и -  ionning elektr harakatchanligi deyiladi va u maydon 
kuchlanganligi bir birlikka teng boigandagi ionning harakat tezli- 
giga tengdir.

Kation va anionlar tashib o‘tayotgan tokning zichligi ularning 
zaryadiga z , konsentratsiyasiga C(mol/sm3) va yo‘na!gan harakat 
tezligiga u-U/l proporsional:

j _ = Z C _ v _ jF  (IX.45)

bu yerda: F — Faradey soni; и , va v — kation va anionlaming hara­
katchanligi.

Ikki xil ishoradagi ionlarning umumiy zichligi (ztc+= zc  =z.c. 
boigani uchun)

j  = Л  + j-  = z,C < jF(“+ + v-) (IX.46)
ga teng boiadi.

(IX.44) va (IX.46) tenglamalami solishtirib, eritmaning solish- 
tLrma elektr oikazuvchanligini keltirib chiqaramiz:

ж =z,C,F(w++v_) (IX.47)
Kuchli elektrolitlar eritmalarda toiiq dissotsilanadi (konsentrat- 

siya juda katta boimaganda), shuning uchun har qaysi ishorali ion­
larning konsentratsiyasini С (molyar) orqali ifodalashimiz mumkin:
C. = v.C/I000, bu yerda v -  elektrolit molekulasidagi ayni ishorali 
ionlarning soni. Demak,

ae =z,v/CF(w+ +v_)/J 000 = zCF(u+ +v_)/l 000 (IX.48)

bu yerda: z.v. = z -  1 mol dagi g-ekv lar soni. (IX.48) tenglamadan 
shunday xulosa chiqarish mumkin: kuchli elektrolitning solishtirma
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elektr o'tkazuvchanligi elektrolitning konsentratsiyasiga va ionlar- 
ning harakatchanligiga bog'liq.

Konsentratsiya ortishi bilan ionlar o'rtasidagi elektrostatik 
ta’sir natijasida ularning harakatchanligi kamayadi. Bu ta’sir so­
lishtirma elektr o'tkazuvchan-likning konsentratsiyaga bog'liqlik 
grafigida maksimumlar paydo boiishiga olib keladi (IX. 1 -rasm). 
Konsentratsiya kam bo'lganda ionlar orasidagi masofa katta 
boiadi, elektrostatik ta’sirlar kuchsiz va konsentratsiya ortishi 
bilan solishtirma elektr o'tkazuvchanlikning qiymati ko'payadi. 
Konsentratsiya yanada ko'paytirilganda ionlararo ta’sir kuchayadi 
va ionlaming ha-rakatchanligi konsentratsiya ortishiga nisbatan 
ko'proq kamayib ketadi. Kuchsiz elektrolitlar qutbli erituvchilarda 
eritilganda (dielektrik o'tkazuvchanligi katta boigan) ham mole­
kulalaming bir qismi dissotsilanmaydi. Kuchsiz elektrolitlarning 
dissotsilanish darajasi (ionlarga ajralgan molekulalaming sonini 
eritilgan molekulalaming umumiy soniga nisbati) konsentratsiyaga 
bogiiq. Konsentrlangan eritmalarda a « l  boiadi va konsentratsi­
ya C—>0 intilganda a—>1.

X* Qn-sm'2

i,o-i

IX.l-rasm. Kuchli va kuchsiz elektrolitlar solishtirm a elektr 
o‘tkazuvchanligining elektrolit konsentratsiyasiga bogMiqligi.
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(IX.47) tenglamadagi С oiniga uiiing С, =m>,.C71000 qiymati­
ni qo4ysak, kuchsiz elektrolitlar uchun solishtirma elektr oikazuvc- 
hanlik tenglamasini keltirib chiqaramiz:

aCF(uM + v_) aCF(u+ + v_)ce= z v ------—------ - = z ------— ------- (IX.49)
1000 1000 v J

Kuchsiz elektrolit eritmalarida ionlaming konsentratsiyasi kam,
orasidagi masofa esa katta bolganligi sababli ionlararo elektros-
tatik ta’sir boimaydi. Shuning uchun ionlaming harakatchanligi
eritmaning konsentratsiyasiga bogiiq emas. (IX.49) tenglamadan
koiinib turibdiki, kuchsiz elektrolitlarning solishtirma elektr oika-
zuvchaniigi aC kofcpaytmasiga bogiiq. Eritmaning konsentratsiyasi
unchalik katta bolmaganda konsentratsiya ortib borishi bilan aC
ko'paytmaning qiymati ko‘payadi va solishtirma elektr o‘tkazuv-
chanlik ortadi. Lekin >njqori konsentratsiyalarda bu kocpaytma ka-
mayadi va shu sababli, kuchsiz elektrolitlarning solishtirma elektr
olkazuvchanligi xuddi kuchli elektrolitlardagi kabi maksimal qiy-
matga yetgandan so4ng kamayadi.

IX.9.3. Ekvivalent va molyar elektr o‘tkazuvchanIik.
Onzager nazariyasi. Ostvald qonuni

Elektrolitik dissotsilanish darajasi bilan bogiiq ektrolit eritma- 
larning elektr octkazish qobiliyatini tavsiflash uchungina ekvivalent 
X yoki molyar \x elektr o'tkazuvchanlik ishlatiladi:

X=J000ce/C; n=1000cez/C 
Demak, ekvivalent va molyar elektr olkazuvchanlik о zaro qu­

yidagicha boglangan jj, = zA, bu yerda: z — elektrolit molekulasida- 
gi g-ekv soni.

Elektrolit eritmasida har bir ion atrofida ion atmosferasming 
boiishi ionlaming tormozlanishiga olib keladi:

— ion atmosferasining ionga qarama-qarshi tomonga harakati 
elektroforetik (yoki katoforetik) tormozlanishm keltirib chiqaradi,
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-  ionning orqasidagi ion atmosferasida ortiqcha miqdorda qa­
rama-qarshi zaryadning bo'lishi relaksatsion tormozJanishga olib 
keladi. Relaksatsion tormozlanish asimmetrik effekt ham deyiladi: 
har qanday ion harakatlanayotganda uning ion atmosferasi sferik 
simmetriyasi buziladi.

Harakatlanayotgan ion atrofidagi mavjud ion atmosferasining 
tarqalishi va yangi atmosferaning hosil boiishi bir onda sodir b o i­
maydi, uning tiklanishi uchun relaksatsiya vaqti kerak boiadi. Na­
tijada harakatdagi ionning oldida ion atmosferasi tashkil topishga, 
orqasida esa to'la buzilishga ulgurmaydi. Shu sababli harakatlana­
yotgan ionning oldidagi qarama-qarshi zaryadning zichligi bir oz 
kamroq, orqasida esa yuqoriroq boiadi. Bu relaksatsion tormozla- 
nishga olib keladi.

Eritmaning konsentratsiyasi ortishi bilan kuchli elektrolitlarda 
ionlar harakatchanligining va ekvivalent elektr o'tkazuvchanlikning 
kamayishiga relaksatsion tormozlanish sababdir (IX.2-rasm).

IX.2-rasm. Ekvivalent elektr o'tkazuvchanlikning konsentratsiyaga (//) va
л/с ( b ) b o g ‘liqligi.

Debay va Gyukkelning elektrolit eritmalari tuzilishining elekt­
rostatik modeli asosida qilgan nazariy hisoblari suyultirilgan erit­
malarda (C<10'2 g-ekv/l), ionlarning o'zaro tormozlanishi sababli 
elektr o’tkazuvchanlikning kamayishi konsentratsiyaning kvadrat il-
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diziga proporsionalligini ko‘rsatdi: kuchli elektrolitlarda Л = /(л/С) 
bogianish to‘g4ri chiziq bilan ifodalanadi. Bu bog‘lanishni ifodalo­
vchi tenglama

Л = Лс0 -  ayfc
koi’inishga ega, bu yerda: a -  erituvchi tabiatiga, dielektrik 
singdiruvchanligiga, qovushqoqligiga. elektrolit tabiatiga va 
haroratga bogiiq o‘zgarmas son. Elektroforetik va relaksat- 
sion tormozlanishlarning elektr ofctkazuvchanlikka ta’sirini ko‘r- 
satadigan Debay va Gyukkelning ifodasiga Onzager nazariyasi-
da aniqliklar kiritilgan va elektroforetik effekt uchun b y fc  va 
relaksatsion effekt uchun b Л J c  ifodalami hamda ekvivalent

p 40elektr o4tkazuvchanlikning konsentratsiyaga bogliqligi uchun 
A -  -  (Ьс -гЬрЛх )л[с ifoda keltirib chiqarilgan.

IX.3-rasm. Ekvivalent elektr o 4 kazuvchanlikning 1/C ga bog‘liqligi.

Suyultirilgan eritmalaming ekvivalent elektr o‘tkazuvchanligi- 
ni aniqlayotganda qiziqarli qonuniyatni kuzatish mumkin. Masa­
lan, К SO va Na,S04 eritmalari A ning chegara qiymati orasidagi 
farq 23,5 ga (Я„ KjS(,4 = 153,4 va A„ Na,50j = 129,9) teng. Xud-
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di shunday farq Д „ж д 0 ;  va c 0? uchun ham kuzatiladi.
Bundan suyultirilgan eritmalarda har qaysi ion o'zining Я siga ega 
degan xulosa chiqadi. Cheksiz suyultirilgan elektrolit eritmalarida 

ionlararo ta’sir yo'qoladi va X chegaraviy qiymatga intiladi: 
^ К  (IX.3-rasm). Kolraush qonuniga binoan Zw = Л+ + Я+ bu 
yerda: Я+ va A _ -  kation va anionlarning harakatchanligi.

Kuchli elektrolitlarda / я = —  elektr oikazuvchanlik koef- 
♦ . .ntsiyenti deyiladi. Kuchli elektrolitlar konsentrlangan eritmalarda 

ham yuqori Я ga ega. Konsentratsiya ortishi bilan Я ning qiymati 
ionlar harakatchanligining kamayishiga bogiiq ravishda kamayadi.

Kuchsiz elektrolitlar eritmalarida ionlararo ta’sir kuchsiz boiadi 
va har qanday konsentratsiyada ionlar erkin harakati an ad i. Kuchsiz 
elektrolitlar uchun Я = /(С) bogiiqligi amalda dissotsilanish daraja-
sining o'zgarishi bilan ifodalanadi: a  = —  yoki Я .

Л.
Kuchsiz elektrolitlarning ekvivalent elektr oikazuvchanligi xud­

di kuchli elektrolitlar kabi konsentratsiya ortishi bilan kamayadi, le- 
kin buning sababi dissotsilanish darajasining kamayishidir. Kuchsiz 
elektrolitlarning A, si suyultirilgan eritmalarda ham juda kichik va 
cheksiz suyultirishga yaqinlashgan sari keskin ortadi (IX.3-rasm): 
C—>0 da Я —> ooga intiladi. Я = /(V C ) bogiiqlik kuchsiz elektro­
litlarda chiziqli emas, lekin kichik konsentratsiyalarda Я = f  (VccC) 
bogianish chiziqli boiadi.

Massalar ta’siri qonuniga binoan konsentratsiya bilan dissotsi­
lanish darajasi orasidagi (IX.4) tenglikni keltirib chiqargan edik.
Agar cx = ~~ ekanligini hisobga olsak va konsentratsiyani V =

Я2
suyultirish bilan ifodalasak, К = ------- -------  Ostvaldning suynl-

W U .-A ,)
tirish qonuni tenglamasini ekvivalent elektr oikazuvchanlik orqali 
keltirib chiqaramiz.
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Bu usul bilan rangli yoki loyqa eritmalardagi elektrolit konsent- 
ratsiyasini aniqlash va indikator tanlash qiyin bo'lganda kislotalar 
aralashmasini titrlash mumkin. Titrlash natijasida bir turli ionlar- 
ning ikkinchi turli ionlarga almashinishi elektr o'tkazuvchanlik- 
ning o'zgarishiga olib keladi va bu o'zgarish ekvivalent nuqtani 
aniqlashga sharoit yaratadi. Masalan, HCI kislotani NaOH ishqori 
bilan titrlaganimizda vodorod ionlarining о‘mini harakatchanligi 
kamroq natriy ionlari egallaydi, chunki vodorod ionlari gidroksil 
ionlari bilan deyarli dissotsilanmaydigan suvni hosil qiladi. Eritma­
dagi barcha H+ionlaming OH ionlari bilan to'la neytrallanishi ku- 
zatilmaguncha eritmaning elektr o'tkazuvchanligi kamayadi (IX.4, 
a-rasm). Eritmaga ishqor quyishni davom ettirganimizda N + ionla­
rining o'rnini egallagan Na+ ionlari va ayniqsa OH’ ionlari hisobiga 
elektr o'tkazuvchanlik yana ortib boradi. Lekin, OH ionlarining 
elektr o'tkazuvchanligi H' ionlarining elektr o'tkazuvchanligidan 
kichik {XQH- < Я/у +) bo'lganligi sababli, ekvivalent nuqtadan keyingi 
(be) elektr o'tkazuvchanlikning ortib borishi, uning (ab) qismidagi 
elektr o'tkazuvchanlikning kamayib borishidan sekinroq bo'ladi (be 
chiziq ab chiziqdan yotiqroq ko'rinishga egadir).

IX.9.4. Konduktometrik titrlash

IXA-rasm. Kislotalarni kuchli asos bilan konduktometrik titrlashda elektr 
o‘tkazuvchanlikning o‘zgarishi: 

a) kuchli kislotaning eritmasi; 6)kuchsiz kislotaning eritmasi; v) kuchli va 
kuchsiz kislotalar aralashmasi; V- titrlash uchun ketgan ishqoming hajmi.
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Kuchsiz kislotani kuchli asos bilan titrlaganda (IX.4. b-rasm), 
kam dissotsilangan kuchsiz kislotaning oi*niga uning kuchli disso- 
tsilanuvchi tuzi hosil boiishi hisobiga elektr oikazuvchanlik ortib 
boradi (ab qism). Ekvivalent nuqtadan so'ng elektr oikazuvchanlik 
gidroksil ionlarining paydo boiishi hisobiga tezroq ortib ketadi va 
вс chiziq tikkaroq ko‘rinishga ega boiadi.

Kuchli va kuchsiz kislotalarning aralashmasini titrlaganda (IX.4, 
v-rasm), birinchi navbatda kuchli kislota ishqor bilan reaksiyaga ki- 
rishadi va kuchli kislota to la  neytrallanib boigandan so‘ng kuchsiz 
kislota ishqor bilan ta’sirlashadi. Kuchli kislotaning neytrallanishi 
natijasida elektr oikazuvchanlik avvaliga kamayadi (ab), kuchsiz 
kislotaning titrlanishi natijasida hosil boigan kuchsiz kislotaning 
yaxshi dissotsilanuvchi tuzi hisobiga elektr oikazuvchanlik ortadi 
(вс). Ikkinchi ekvivalent nuqtadan (c) keyingi elektr oikazuvchan- 
likning ortishi (cd) eritmadagi ortiqcha gidroksil ionlarining paydo 
boiishi hisobiga boradi. Shunday qilib, 6 va с nuqtalar kuchli va 
kuchsiz kislotalar aralashmasini titrlaganda hosil boigan ekvivalent 
nuqtalardir.

Konduktometrik titrlash Koiraush sxemasi yordamida, elektrod- 
lar tushirib qo'yilgan idishda olib boriladi. Idishdagi elektrodlar- 
ni ko'prikka ulagandan key in harakatchan kontaktni reoxordning 
o‘rtasiga qo‘yiladi va magazinlar qarshiligi Rm ning tok kuchi ki­
chik bolgandagi qiymati tanlab olinadi. Keyin bir xil ulushlar bi­
lan (eritraani aralashtirib turgan holda) byuretka orqali 0,5 ml dan 
titri aniq boigan ishqor eritmasi tomizib boriladi. Har qaysi ulush 
tomizilgandan so‘ng qarshilik aniqlanadi va elektr oikazuvchan- 
likning qiymatini ordinataga, ishqoming tomizilgan hajmini absissa 
o‘qlariga qo4yib, konduktometrik titrlash grafigi chiziladi. Bunda 
IX.4-rasmda ko4rsatilgan siniq chiziqlar hosil boiadi va chiziqlar- 
ning singan nuqtalari ekvivalent nuqtalarga tokg‘ri keladi.
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IX.9.5. Elektroliz jarayoni. Ionlarning harakatchanligi 
va tashish soni

Elektrolit eritmasidan o'zgarmas elektr toki o'tkazilganda katod- 
da musbat zaryadlangan ionlar o'z zaryadini yo'qotadi -  kationlar- 
ning qaytarilishi kuzatiladi (kationlarga elektronlaming birikishi); 
anodda esa manfiy zaryadlangan ionlarning o'z zaryadini yo'qotis- 
hi, ya’ni anionlarning oksidlanishi (elektronlaming uzatilishi) yoki 
anodning erishi kuzatiladi. Bu jarayon elektroliz jarayoni deyiladi. 
Bu jarayon Faradey qonuni bilan tushuntiriladi. Bu qonunga binoan, 
har bir eleklrodda ajralib chiqqan yoki erigan moddaning miqdori 
eritmadan o'tgan elektr tokining miqdoriga va uning kimyoviy ek- 
vivalentiga to'g'ri proporsionaldir:

„ = g -  = t L  (IX.50)
ci F

bu yerda: I — tok kuchi (amper); g — ajralib chiqqan moddaning miq­
dori (gramm); a — moddaning ekvivalent massasi (g-ekv); x- elekt­
roliz vaqti (sek); n -  g-ekv lar soni; F  = 96493 Kulon — Faradey soni.

Elektrolizda eritmadagi elektr zaryadlarini ionlar tashib o'tadi. 
Har qaysi elektroddan bir xil miqdordagi elekfr toki o4adi, lekin 
ionlarning tezligi va zaryadi turlicha boiganligi sababli, har qaysi 
tur ionlar elektr tokining bir xil boimagan qismini tashib o'tadi. 
Ionlar harakatining tezligi ko‘p omiliarga bogiiq: ionlarning tabiati 
va muhitga. maydon kuchlanganligiga E/l (E — voltlarda berilgan 
elektrodlar orasidagi potensiallar farqi, / — sm da berilgan elektrod- 
lar orasidagi masofa), konsentratsiya, harorat va boshqalarga. Ionlai* 
harakati tezliklarini bir-biriga solishtirish mumkin boiishi uchun 
ulami maydon kuchlanganligi 1 B/sm boigan holda о rganiladi. 
Bunday sharoitda olingan kattaliklar ionlarning absolyut tezligi de­
yiladi va kationlaming tezligi и f anionlaining tezligi v_ bilan bel- 
gilanadi. Ionlarning absolyut tezligi smVB sek da о lchanadi.

1 sek davomida eritmadan o'tgan elektr tokining miqdori, ya ni 
tok kuchi I quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:
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f _ (u,+v_)C,SFE (IX.51)

bu yerda: Ci — ionlaming ekvivalent konsentratsiyasi (g-ekv/sm3),
S — elektrodlarning ko'ndalang yuzasi.

Tok kuchini quyidagi tenglamadan ham aniqlasa boiadi:
_ ACSE
"/■1000 (IX.52)

bu yerda: Л -  ekvivalent elektr o‘tkazuvchanlik; С — elektrolitning 
ekvivalent konsentratsiyasi.

(IX.51) va (IX.52) tenglamadan X ni topib, quyidagi tenglamani 
olamiz:

Kuchli elektrolitlar uchun Q 1000/C birga teng, chunki kuchli
elektrolitlar toiiq  dissotsilanadi. Kuchsiz elektrolitlarda bu qiymat 
birdan farq qiladi:

Demak, kuchli elektrolitlar uchun A = (u+ + v_ ) F  va kuchsiz 
elektrolitlar uchun esa Л = а(и+ + v _ ) F  ni olish mumkin. Ionlaming 
absolyut tezligi bilan Faradey sonining ко'paytmasi ionlaming ha- 
rakatchanligi (ionlaming elektr o4tkazuvchanligi) deyiladi va kati- 
onlar uchun A = u+F  va anionlar uchun A = v_/r ga teng boiadi.

Ionlar harakatchanligining oichov birligi Ом~[-см2!т-э к в  bilan 
belgilanadi. Yuqoridagilardan xulosa qilish mumkinki, kuchli elekt­
rolitlarda ekvivalent elektr oikazuvchanlik

kuchsiz elektrolitlarda esa ekvivalent elektr oikazuvchanlik

C,.-1000
С = a

Л — л+ + л_ (IX.54),

Л — cz(A+ + Л_) (IX.55)



К  =ЯГ+ r«о + — (IX.56)

ni hosil qilamiz. Я* va ЯГ kattaliklar ionlarning eng katta qiymatga 
ega boigan harakatchanligi deyiladi. (IX.56) tenglama Kolraush 
qonunining ifodasidir: cheksiz suyultirilgan eritmadagi ekvivalent 
elektr o'tkazuvchanlik kationning harakatchanligi bilan anionning 
harakatchanligi yigindisiga teng.

Ionlarning harakatchanligi ionlarning elektrolit elektr o‘tkazuvT 
chanligidagi ishtirokini ko'rsatadi. Ionlarning harakatchanligi elekt­
rolitning harorati va konsentratsiyasiga bogiiq. Yuqori konsentratsi- 
yalarda V va X_ ning qiymati har xil zaryadli ionlarning o‘zaro ta’siri 
kuchayishi natijasida A" va A” ning qiymatidan kichik boiadi.

Kation va anionlarning harakatchanliklai*i bir-biridan sezilarli 
darajada farqlanishi mumkin. Elektrolitlarda elektr tokini bir vaqt­
ning o‘zida ham kationlar, ham anionlar tashib o‘tganligi sababli, 
eritmadan o‘tgan elektr tokining miqdori bilan har qaysi ion tashib 
o‘tgan elektr tokining miqdori orasida farq boiadi. Bu miqdor ion­
larning tashish soni bilan belgilanadi.

Ionlarning tashish soni -  bu ayni bir tipdagi ion tashib o‘tgan 
elektr miqdorining elektrolitdan oigan umumiy elektr miqdoriga 
nisbatidir. Agar elektrolit ikkita ionga dissotsilansa, u holda kation­
ning tashish soni uchun

va anionning tashish soni uchun
t = L  (IX. 5 8)
- /

ni hosil qilamiz. Bu tenglamalarda / + va /_ -  1 sek davomida ka­
tionlar va anionlar tashib oigan elektr miqdori; I -  1 sek davomi­
da eritmadan oigan elektr miqdori. Tashish sonlarining yigindisi 
t+ +/_ = 1 boiadi.

(IX.57) va (IX.58) tenglamalardagi / +, /_ va I ning o‘miga 
(IX.51) tenglamadan foydalanib olingan qiymatlami qo‘ysak, tas-

449



hish sonini ionlarning absolyut tezligi yoki ionlarning harakatchan­
ligi (ionlarning elektr o'tkazuvchanligi) orqali ifodalash mumkin 
boiadi. Kationlaming tashish soni

/ = = _A _ (IX.59)
г/. + v. Л+ +Л_ 

va anionlaniing tasliish soni

t_ = -  v- ■ = Д- (IX.60)
w+ + v_ A+ + A_

ga teng boiadi. Demak, ionlarning tashish soni ayni shu ionning 
harakatchanligi bilan kation va anionlar harakatchanliklari yigin- 
disining nisbatiga teng ekan. Bu tenglamalar yordamida ionlarning 
harakatchanligi maium boisa, tashish sonini hisoblash mumkin. 
Tashish soni tajriba yo ii bilan aniqlanganda ionlarning harakatc- 
hanligini hisoblash mumkin boiadi.

(IX.54) va(IX.59)tenglamalardan A+ =/ .Я va A_ = /_Л ekanligi 
ko'rinib turibdi, demak aynan bir ionning tashish soni unga juft 
ionning harakatchanligiga bogiiq ekan. Shuning uchun har xil 
elektrolitlarda aynan bir ionning tashish soni turlichadir.

Tashish soni ionlar harakatchanligining nisbatini ifodalaga- 
ni sababli asosan ionlar harakatchanlildigiga bogiiq boiib, ha­
rorat va konsentratsiya ta’sirida kam o'zgaradi. Masalan, ikki­
ta bir valentli ionlardan iborat elektrolitlar uchun tashish soni 
0,2 N  konsentratsiyagacha deyarli o'zgarmaydi. Bu xususiyatdan 
foydalanib, ekstrapolyatsiya yo ii bilan tashish sonini va cheksiz 
suyultirilgandagi ionlarning harakatchanligini topish mumkin. Ha­
rorat ko'tarilishi bilan 0,5 dan katta qiymatlarga ega tashish soni ka­
mayadi va 0,5 dan kichik boigan qiymatda ko'payadi. Ikkala holda 
ham tashish sonining qiymati 0,5 ga yaqinlashadi.

Ionlarning tashish sonini bilish elektrolit eritmalar nazariyasi 
uchun katta ahamiyatga egadir. H' ionlarining tasliish soni Gittorf 
usulida aniqlanadi.
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Elektrokimyo aslida Galvanining qurbaqa ustida o;tkazgan taj- 
ribalaridan boshlangan: mis va temir metalJari eiektrodlar vazifasini 
bajarib, galvanik elementni hosil qilgan. Shu sababli elektrofizio- 
logiya va elektrokimyoning asoschisi boigan Galvanining nomi bi­
lan ko‘p ilmiy atamalar nomlangan: galvanik element, galvanometr, 
galvanoplastika, galvanostegiya, galvanik tok va boshqalar.

Volta 1799-yilda elektr energiyaning birinchi kimyoviy man- 
baini yaratdi: turli metallar tutashgan chegarada potensiallar farqi 
paydo boiadi, buni voltapotensial deyiladi (Voltaning kontakt na­
zariyasi fanda uzoq vaqt xukm surgan). 1889-yilda Nemst galvanik 
element elektr yurituvchi kuchi (EYuK) ning osmotik nazariyasini 
yaratgan. Nernst nazariyasi Voltaning kontakt nazariyasini butun- 
Iay inkor etib, elektrod-eritma chegarasida potensiallar sakrashi 
(galvanik potensial) paydo boiishining yagona sababi qo‘sh elektr 
qavatining hosil boiishidir, deb tushuntirgan. Agar elektrod poten- 
sialining paydo bo‘lishiga faqat elektrod-elektrolit chegarasidagi 
qo‘sh elektr qavat sababchi bo'lganda, ayrim metallaming standart 
solishtirish elektrodiga nisbatan oichangan nol zaryadli potensiali 
nolga teng boiishi kerak edi (metallarning nol nuqtasi deb ham ata­
ladi). Frumkinning XX asming 30-yiliardagi izlanishlariga ko‘ra, 
nol zaryadli metallarning potensiallari ham nolga teng emas ekan. 
Demak, elektrod bilan elektrolit chegarasida umuman qo‘sh elektr 
qavat paydo bo'lmagan taqdirda ham elektrodning potensiali nol- 
dan farq qilishi Nernst nazariyasining noto‘gi*i ekanligini ko‘rsatdi.

Metallar fizikasining rivojlanishi natijasida turli metallar tutas- 
htirilganda potensiallar farqi paydo boiishi ko'rsatildi. Kvant na- 
zariyasiga binoan potensiallar farqiga metalldagi ozod elektronlar 
energiyalarining Fermi sathlari turlicha boiganligi sabab boiadi va 
metallar tutashtirilganda Fermi sathlari tenglashguncha elektronlar 
bir metalldan ikkinchisiga oqib oiadi.

IX.10. Elektr yurituvchi kuch

451



Hozirgi zamon tushunchasiga binoan, elektrodning potensiali 
ikki metall chegarasidagi volta-potensial va elektrod-eritma chega- 
rasida qo'sh elektr qavat hosil bo'lishi bilan belgilanuvchi galva- 
nbpotensiallarining yig'indisiga tengdir.

IX.10.1. Elektrod tushunchasi. Elektrod potensialining 
pay do bo‘Lishi

Zaryadlangan zarrachali tutgan eritmaga tushirilgan metal- 
lni elektrod deb ataymiz. Bmiday sistemada metalldan eritmaga 
kationlar o'tishi mumkin. Olib o'tilayotgan zarrachalarning sol- 
vatlanishi (gidratlanishi) ionlarning o'tishiga yordamlashadi. Ka- 
tionlarning eritmaga o'tishi natijasida metall manfiy zaryadlana- 
di, lekin elektrod -  eritma sistemasi elektroneytral bo'lib qoladi. 
Elektrod sirti atrofida metall sirtidan 10'5 -  10'7 m gacha cho'zil- 
gan qo'sh elektr qavat hosil bo'ladi (IX.5-rasm). Xuddi shunday 
eritmadagi kationlar ham metallga o'tishi mumldn, unda metall 
musbat zaryadlanadi, anionlar esa qo'sh qavat hosil qiladi. Me- 
tallning sirtqi zaryadiga mos ravishda oriyentatsiyalashgan suv 
molekulalari bevosita metall sirtiga tegib turadi (ushbu holat­
da metall sirti manfiy zaryadlangan). Metall sirtining bir qismi- 
ni adsorbilangan va kam yoki butunlay gidratlanmagan anionlar 
egallaydi. Ularning adsorbilanishi maxsus (spesifik) deb ataladi, 
chunki u sirtning zaryadiga emas, balki kovalent bog'laming hosil 
boiishiga bogiiq. Bu xolat kontakt adsorbilanish deb ham ataladi, 
chunki degidratlangan anionlar metall sirtiga zich tegib turadi. 298 
К  da simob sirtida Cl", Br", J' va Cs+ ionlarining adsorbilanishi, 
K+, Na+ va F' ionlarining adsorbilanmasligi aniqlangan.

Maxsus adsorbilanishning paydo boiishi ionning gidratlanish 
darajasiga va kattaligiga bogiiq. Masalan, ftor ioni vodorod 
bogiari bilan bogianadi va bu hoi ftor ionining eritma hajmidan 
elektrodning sirtiga chiqishiga halaqit beradi. Adsorbilangan 
ionlarning markazlaridan G} masofada o'dcazilgan tekislik
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Gelmgolsning ichki tekisligi deb ataladi. Bu tekislikdan keyin 
gidratlangan kationlaming markazlaridan G2 masofada o‘tkazilgan 
Gelmgolsning tashqi tekisligi keladi. Gidratlangan ionlaming radiu- 
siga yaqin oraliqdagi О -  G, Gelmgols qavati zich qavat deyiladi. 
Zich qavatda ionlar bilan va o‘zaro kuchsiz bogiangan suv mo­
lekulalari ham bo'ladi (IX.5-rasmda aylanaga olingan o‘qlar bilan 
ko‘rsatilgan). Bu suvning tuzilishi individual suvnikidan farq qiladi, 
shuning uchun ham zich qavatdagi suvni qayta tiklangan deyiladi. 
Eritmaning zich qavatdagi dielektrik singdimvchanligi s individual 
suvnikidan kichik boiadi.

IX.5-rasm. Q o‘sh elektr qavatining tuzilishi.
Manfiy belgili aylanalar bilan spetsifik adsorbilangan anionlar ko‘rsatilgan;

musbat belgi bilan-gidratlangan kationlar; shtrixlangan aylanalar bilan- 
diffuzion qavatdan tashqarida joylashgan gidrat qavat; o ‘qli aylanalar bilan- 
suvning dipollari; ф va ij/ bilan esa ichki va tashqi potensiallar ko'rsatilgan.

Zich qavatdan tashqarida, ya’ni diffiizion qavatda, zarrachalar- 
ning issiqlik energiyasi ularni elektrod maydoni bilan tartiblashtirish 
energiyasiga sohshtiradigan holatga keladi. Natijada zarrachalar tar- 
tibsiz taqsimlanadi, ularning konsentratsiyasi esa eritma hajmidagi 
konsentratsiyaga yaqinlashadi. Shunga mos ravishda s ham ga 
yaqinlashadi.
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Diffuzion qavat eritmaning ichiga ancha cho‘zilgan, lekin uning X 
masofadagi G2 tekisligidan samarali qismni ajratish mumkin. X ning 
uzunligi kuchli elektrolit eritmasidagi ion atmosferasiradiusining ana- 
logidir. Xuddi shu radius kabi, X ham konsentratsiya bo'yicha olingan 
kvadrat ildizga teskari proporsionaldir. Agar sam arali difiuzion qavat- 
dagi hamma zaryadlar X masofadagi yupqa qavatga yigilsa, unda 
ular elektrod sirtidagi zaryadlarni neytral lay di.

Maxsus adsorbilanish mavjud boimaganda qo'sh qavatni yupqa 
kondensatorga o'xshatish mumkin. Bunda M  metallning zaryadlan- 
gan sirti kondensatorning bitta qavati bo'lib xizmat qilsa, X masofa­
dagi samarali chegara sirt ikkinchi qavat boiadi. Metall bilan eritma 
orasida potensiallar sakrashi paydo bo'ladi. Har qanday potensiallar 
sakrashi o'matilgan taqdirda ham elektrod va eritma orasida kationlar 
almashinishi kuzatiladi. Metalldan eritmaga qarab ionlarning oqimi 
ularning eritmadan metallga qarab oqimiga teng va elektron!arning 
eritmadan metallga va metalldan eritmaga boigan oqimlariga teng 
kuchlidir. Elektrodning bir birlik sirti uchun olingan bu oqimning 
kuchini almashinish toki deyiladi. Eritmaning o'rtacha ion aktivligi 
birga teng bo'lgandagi almashinish toki standart j Q hisoblanadi. Tur­
li sistemalarda j0=103-1 O'9 A/m2 ga teng.

Elektrod potensiali hosil boiishining keltirilgan mexanizmi 
umumiy emas. Ayrim metallar (oltin, platina) shunchalik mahkam 
kristall panjaraga egaki, ulardan kationlar ajralib chiqolmaydi. 
Bu metallarda potensiallar farqi paydo bo'lmaydi. Ammo bunday 
metallarning sirtiga oksidlanish yoki qaytarilish qobiliyatiga ega 
ko'pchilik moddalar adsorbilanishi mumkin. Shuning uchun ular 
yordamida eritmalar bilan muvozanatda bo'lgan sistemalami ho­
sil qilinadi. Bu holda elektrodlar inert deyiladi. potensial esa inert 
elektrodda adsorbilanadi va erigan modda orasidagi muvozanat bi­
lan belgilanadi. Bunday elektrodga misol qilib eritmadagi vodorod 
ionlari bilan muvozanatdagi va vodorod adsorbilangan platinani 
olish mumkin. Bunda moddaning oksidlangan shakli eritmada, qay- 
tarilgani esa elektrodda boiadi.
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Moddaning ikkala shakli ham eritmada boiishi mumkin, unda 
almashinish inert elektrod va ionlar orasida boradi. Masalan, Fe3+ 
kationi platinadan bitta elektron tortib olishi va Fe2+ gacha qayta- 
rilishi mumkin. Bunda platina musbat zaryadlanadi, eritmada esa 
ortiqcha anion hisobiga manfiy zaryad pay do boiadi (masalan, 
FeCls dan СУ), shuningdek keyingi elektronlami tortib olishi bor- 
gan sari qiyinlashadi va nihoyat, musbat zaryadlangan elektrod 
va anionlar qavati orasida muvozanat o'rnatiladi. Shunday qilib, 
Fei+ + e —>Fe2+ reaksiya boradi. Shuningdek, unga qarama-qarshi 
reaksiya ham borishi mumkin:

F e2+ - e  -> F e3+

Elementni ulaganda reaksiyaning u yoki bu yo'nalishi bit­
ta elektrodning tabiatiga emas, balki galvanik elementning ikkala 
elektrodiga bogiiq. Elektrodni eritmadan chiqarib olish eritmani 
boshlangich holatga qaytaradi. Qo’sh qavatdagi ionlarni, ko‘pinc- 
ha potensial hosil qiluvchi ionlar deyiladi.

IX.10.2. Standart potensiallar. Nernst tenglamasi

Ikkita elektrodli va elektrodlardan birining potensiali aniqlanis- 
hi kerak boigan, ikkinchi elektrodning potensiali esa nolga teng 
deb olingan galvanik elementning EYuK elektrodning standart 
potensiali hisoblanadi. Potensiali nolga teng deb olingan elektrod 
sifatida standart sharoitdagi normal vodorod elektrodi ishJatiladi. 
Elektrod potensiallarining absolyut qiymati nomaium. Vodorod 
elektrodining standart potensiali har qanday haroratda nolga teng 
deb qabul qilingan. Elektrodlarning standart potensiali vodorod 
elektrodi va aniqlanayotgan elektroddan tuzilgan galvanik element­
ning EYuK ga teng. Bunday galvanik element ulanganda o‘rganila- 
yotgan elektrodda oksidlanish yoki qaytarilish kuzatilishi miunkin. 
Shunga bogiiq ravishda elektrodning potensiali musbat yoki man­
fiy boiadi. Standart potensiallar yoki kuchJanishlar qatori shu yoi
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bilan keltirib chiqarilgan. Bu qatorda vodorod elektrodi musbat va 
manfiy elektrodlaming orasida joylashgan.

Vant-Goffningizotermatenlamasidanfoydalanib,elektrodlarning 
potensialini va galvanik elementlarning EYuK hisoblab topiladi:

A = -AG = RT( In Ka -A \n a °)  (IX.61)

bu yerda: Ka -  aktivlik bilan ifodalangan muvozanat konstantasi; 
Aa° -  reaksiya mahsulotiari aktivliklari ko4paytmasining bosh- 
langlch moddalar aktivliklari ko'paytmasiga nisbati.

A = zFE ekanligini hisobga olsak:

Е ^ Ы К . - ^ А Ъ а '  (IX.62)
zr zr

Agar dastlabki moddalarning aktivligi (konsentratsiyasi) 1 ga 
teng bolsa, Aa° = 1 va A\na° = 0 bo‘ladi va:

Е °=  —  \пКа (1X.63)
zF

ga teng bo iib  qoladi, bu yerda: E° -standart elektr yurituvchi kuch. 
(IX.61) va (IX.63) tenglamalardan

£  = £« + —  Д In a0 (IX.64)
zF

(IX.64) tenglamada aktivlikni o4nli logarifinda ifodalasak,

£  = д0 + 2,3(ШГ i / j g . )  (1X.65)
zF lrcJ

z = l  da: = = 0,059 va E = E° +0,059 Id - g
zF 1-96500 \ arcJ j

1 'ЗОЯ RT
aox=^> ared=\ boiganda lgl = 0 va —----------lg 1 = 0 bo lgam

zF
uchun E = E° yoki л  -  7Г° , bu yerda: л° -  standart oksidla- 
nish-qaytarilish potensiali deyiladi.

Bu tenglama Nernst tenglamasi bo iib , EYuK (yoki potensial) 
bilan eritmaning konsentratsiyasi (aktivligi) orasidagi bogianishni
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ko‘rsatadi. Demak E0 eritmada ionlarning aktivligi 1 ga teng bo‘I 
gandagi standart EYuK va л0 eritmada ionning aktivligi 1 ga teng 
boigandagi standart potensialdir.

IX.10.3. Diffuzion potensial

Ikki elektrolit eritmalarining chegara sirtida ionlarning turli 
harakatchanligi tufayli diffuzion potensial hosil boiadi. Masalan, 
A gN 03 ning bir-biri bilan tutashtirilgan 0,1 n va 1 n eritmasini 
ko'zdan kechiramiz. Diffuziya qonuniga binoan, AgH va no; ion­
lari yuqori konsentratsiyali eritmadan kam konsentratsiyali eritma 
tomon harakatlanadi. NO~ anionlarning harakatchanligi Ag+ kati- 
oniga nisbatan yuqori boigani sababli no; ionlarining konsentrat­
siyasi kichik konsentratsiyali eritmada ortib ketadi. Natijada turli 
konsentratsiyali eritmalaming chegarasida manfiy va musbat zar- 
yadlangan sohalar paydo boiadi. Ushbu elektr qavatining hosil 
boiishi eritmalaming chegarasida potensiallar farqini vujudga kel- 
tiradi. Mana shu potensiallar farqi diffuzion potensial deb ataladi. 
Diffuzion potensial faqat turli konsentratsiyali eritmalar chegarasi- 
dagina emas, balki har qanday ikki elektrolit eritmasi chegarasida 
ham hosil boiadi. Diffuzion potensialning miqdori aktivliklaming 
yoki eritmalar konsentratsiyasining o lzaro nisbatiga va ionlarning 
tashish sonlari ayimiasiga proporsional. Diffuzion potensialning 
ishorasi tashish sonlarining miqdoriga bogiiq boiadi. Amaliyotda 
diffuzion potensialda aniq natijalar olib boimaydi. Shuning uchun 
uni yo‘qotishga harakat qilinadi va diffuzion potensiallar ayinnasini 
hosil qiluvchi eritmalar tuz ko'prigi orqali tutashtiriladi. Tuz ko'pri- 
gi sifatida ionlarning harakatchanligi bir xil tuzlardan foydalaniladi. 
Odatda, KC1, K N03, NH4N 03 eritmalari ishlatiladi. Ikki eritma tuz 
ko'prigi orqali tutashtirilganda elektr tokini asosan shu tuz ko4prigi- 
ning ionlari o‘tkazadi.
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Bir metalining har xil valentlikdagi tuzlari eritmasi ning aralas- 
hmasiga (masalan, FeCl3 va FeCl2) platina kabi betaraf metallar 
tushirilsa, oksidlanish-qaytarilish potensiali (redoksi) hosil bo'ladi, 
ular oksidlanish-qaytarilish elektrodlari deyiladi. Bir elektrod bos­
hqa elektrod bilan tutashtirilsa. eritmada oksidlanish yoki qaytari- 
lish jarayoni boradi:

FeCl2 + eT <-> FeCl2 yoki Fe 3+ +  e Fe 2 +
Agar reaksiya chapdan o'ngga tomon borsa, reaksiya jarayoni 

uchun elektron kerak bo'ladi, aksincha, reaksiya o'ngdan chapga 
ketsa, elektron ajralib chiqadi. Agar reaksiya borishi uchun elektron 
kerak boisa, uni eritmaga tushirilgan platina yetkazib beradi. Na­
tijada platinaning o'zi musbat zaryadlanadi eritmadagi manfiy ion- 
larni tortadi. Natijada, qo'sh elektr qavati hosil bo iib , potensiallar 
farqi vujudga keladi. Aksincha, elektroklmyoviy jarayonda elekt­
ron ajralib chiqsa, platina manfiy zaryadlanadi va eritmadan musbat 
ionlami tortib, qo'sh elektr qavatini hosil qiladi.

Demak oksidlanish-qaytarilish potensiali elektrod bilan erit­
ma chegarasida elektroddan oksidlovchiga (Fe3+) yoki eritmadagi 
qaytaruvchidan (Fe2+) elektrodga elektron o'tishi natijasida hosil 
bo'ladi. Bunda moddaning oksidlangan va qaytarilgan ko'rinishi 
eritmada qoladi, elektrod esa faqat elektronlar manbai vazifasini 
bajaradi. Oksidlanish-qaytarilish elektrodlarining boshqa elekt- 
rodlardan farqi shundaki, bunda elektrod potensial vujudga kelishi 
uchun tushirilgan metall ioni jarayonda bevosita ishtirok etmaydi. 
Oksidlanish-qaytarilish potensialining qiymati elektroddan olingan 
yoki unga berilgan elektronlaming soniga bogiiq. Bu oksidlovchi 
va qaytaruvchilar aktivligining nisbatiga proporsional.

IX.10.4. Oksidlanish-qaytarilish potensiali
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Elektrodlarni tasniflashda termodinamik nuqtai nazardan qarash 
qulay. Bunda fazalar soni va qaytarlikning turi hisobga olinadi. 
Termodinamik jihatdan elektrodlar quyidagicha tasniflanadi: 

ci) Birinchi tur: ikki fazali, kation yoki anionga nisbatan qaytar; 
b) Birinchi tur: uch fazali, gaz elektrodlar; 
v) Ikkinchi tur: uch fazali, kationga hamda anionga nisbatan 

qaytar;
g) Redoks: oksidlangan va qaytarilgan ko^rinishlar b itta-suyuq 

fazada boigan elektrodlar;
d) Ion almashinuvchi (ionselektiv) elektrodlar.
Uchinchi tur -  to 'rt fazali, biologik va fizikaviy elektrodlar ham 

mavjud.
Standart yoki soli shtirish elektrodlar iga misol tariqasida vodorod, 

kalomel, xingidron va elektrod potensiali doimiy qiymatga ega, 
harorat va boshqa ta’sirlarga chidamli, konstruktiv jihatdan qulay 
va arzon elektrodlarni keltirish mumkin.

IX.10.6. Vodorod elektrodi

Elektrod potensiali hosil boiishining sabablaridan biri aktivligi 
kam metall sirtiga ionlanish qobiliyatiga ega moddalarning adsor- 
bilanishidir. Masalan, vodorod platina sirtiga adsorbilanadi va ion­
lanish natijasida elektrodda qo'sh elektr qavat hosil qiladi. Ushbu 
usul bilan standart vodorod elektrodi olinadi. Tarkibida H' boigan 
eritmaga sirti yuqori dispersli platina bilan qoplangan platina plas- 
tinkasi tushiriladi. Eritma orqali tozalangan vodorod gazi yuborila- 
di. Vodorod gazining о 4a toza boiishi muhimdir, chunki AsH,, H2S 
va boshqalaming gaz tarkibida boiishi platina sirtini zaharlaydi va 
elektrodning potensialini sezilarli darajada o4zgartiradi. Shu sabab­
li, sof vodorod gazi ishqorli eritmalarni elektroliz qilish y o ii bilan 
olinadi va tozalanadi. Eritma icliidan oikazilgan vodorod platina

IX.10.5. Elektrod laming tasniflanishi
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elektrodiga adsorbilanib, lining sirtiga o'tirib qoladi. Pt ning sirtida 
quyidagi muvozanat o'rnatiladi:

2 ^ 2 (gaz) * *  H{adsorb.) <r> H + +  в

Shuning uchun elektrodning potensiali eritmadagi vodorod ion­
larining aktivligi bilan belgilanadi.

Vodorod elektrodi potensialini nazariy hisoblash xuddi Nernst 
tenglamasini keltirib chiqarishda qo'llangan mulohazalarga asos­
langan. Nonnal vodorod eiektrodining zanjiri quyidagidek yoziladi:

P l ( H 2) / H \ a H. =  1)
latm

Vodorod eiektrodining potensiali etalon sifatida qabul qilingan. 
Boshqa hamma elektrodlarning standait potensialining qiymati nor­
mal vodorod elektrodga nisbatan o'lchangan. Normal vodorod eiekt­
rodining potensiali shartli ravishda nolga teng deb qabul qilingan.

Vodorod eiektrodining kamchiliklaridan biri uni potensialining 
sekin o'matilishi bo'lsa, ikkinchisi, vodorodni juda ham toza bo'lishi 
talab qilinishidir. Shuning uchun, amalda vodorod elektrodi ishlash- 
ga qulayroq bo'lgan boshqa elektrodlar bilan almashtiriladi. Vodorod 
elektrodi gaz elektrodlari turiga tegishli bo'lib, bunday elektrodlardan 
iborat zanjirlar gazli zanjirlar deyiladi. Bunday zanjirlarda qo'llanila- 
yotgan metall o'tkazgich vazifasini bajaradi va ushbu metalining sir­
tidagi elektronlami olib o'tadi. Agar oddiy metal lard an iborat elekt- 
rodlarda elektrokimyoviy jarayon elektrod materialining oksidlanishi 
yoki qaytarilishi bilan bog'liq bo'lsa, gazli elektrodlarda oksidla­
nish-qaytarilish jarayonida adsorbilangan gazlar qatnashadi, metall 
eiektrodining o'zi jarayonda bevosita ishtirok etmaydi.

IX.10.7. Standart (solishtirish) elektrodlar

Turli zanjirlaming EYuK ni o'lchaganda potensiali oson qayta 
takrorlanadigan va muvozanat qiymatiga tezda yetadigan elektrod­
lardan keng foydalaniladi. Bunday elektrodlar solishtirish yoki stan­
dart elektrodlar deyiladi. Ularga quyidagi talablar qo'yiladi:
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-  ularning potensiallari o‘zgarmaydigan va vodorod elektrodiga 
nisbatan aniq olchangan boiishi kerak;

-  standart elektrodlar potensialining harorat koeffitsiyenti kam 
boiishi kerak;

-  ushbu elektrodlaming tayyorlanishi oson va arzon boiishi 
kerak;

-  bunday elektrodlami ishlatish quiay boiishi zarur.
Odatda, standart vodorod elektrodini kalomel elektrodi bilan al- 

mashtiriladi. Kalomel elektrodi ikkinchi tur elektrodlarga tegishli 
boiib , u simobdan iborat boiadi. Uning usti Hg,Cl2 va Hg ning 
aralashmasi bilan qoplangan boiadi. Elektrolit sifatida KC1 ning 
m aium  konsentratsiyali (0,1-1,0 n li yoki to‘yingan eritma) eritma- 
sidan foydalaniladi. Simobning ichiga platina simi tushirib qo‘yiia- 
di, u faqat o'tkazgich vazifasini bajaradi. Kalomel elektrodi zanjiri 
quyidagicha ifodalanadi:

Hg / Hg2 Cl2, КСI (C)

Kalomel elektrodi simob elektrodi hisoblanadi, uning potensi- 
ali simob ionlarining aktivligiga bogiiq. Ammo Hg2Cl, eritmasi

to'yingan boiganligi sababli aHĝ  = const boiadi va elektrodning

potensiali faqat СГ ionlarining aktivligi bilan belgilanadi. Cl" ionla­
rining konsentratsiyasi qancha yuqori bo‘Isa, Hgl+ ionlarining ak­
tivligi shunchalik kam va elektrodning potensiali maniiyroq boiadi.

Normal kalomel elektrodi (Сш  = 1) uchun elektrodning potensiali
0,283 В ga teng, ya’ni kalomel elektrodi standart vodorod elektro­
diga nisbatan 0,283 В ga musbatroq. Agar quyidagi

(- \ p i )h 2 / h :  j i k c i , н %гс1г 1 н £ *
H* cA O=1

zanjimi Uizib uni EYuK ni olchasak, o4rganilayotgan eritmaning 
pH ni oson hisoblash mumkin.

Shunday qilib, pH ni olchayotganda standart vodorod elekt­
rodini kalomel elektrodi bilan almashtirish mumkin. Eritmadagi 
ikkinchi vodorod elektrodini ham o4zgartirish mumkin, masalan,

461



xingidron elektrodi bilan. M aium ki, bu elektrod oksidlovchi-qay- 
taruvchi elektrodlardandir. U oddiy yarim element bo'lib, unga pH 
nom aium  eritma quyiladi va kam miqdorda xingidron solinadi. 
Eritmaga oikazgich vazifasini bajaruvchi platina simi tushiriladi. 
Bunday elektrodni normal kalomel elektrodi bilan tutashtiriladi va 
zanjirning EYK oichanadi. EYK ni bilgan holda eritmaning pH ni 
hisoblash mumkin. Xingidron xinon bilan gidroxinonning ekvimo- 
lekulyar birikmasidir: C6HA0 2 C6tf4(Otf)2, u suvda yomon eriydi. 
Eritmada xinon bilan gidroxinon o‘rtasida oksidlanish-qaytarilish 
muvozanati o‘matiladi:

C6H4(OH)2 <-> C6HA0 2 + H2; H2 <-> 2H + + 2e yoki 

C6tf4(0 # )2 <-> C6H40 2 + 2H* + 2e

Bu muvozanatda vodorod ionlari qatnashgani uchun oksidla- 
nish-qaytarilish potensiali eritmaning vodorod kosrsatkichi pH ga 
bog'liq boiadi. Xingidron elektrodini ishqoriy eritmalarda qoilash  
mumkin emas, chunki gidroxinonning ishqoriy tuzi hosil boiishi 
natijasida xinon bilan gidroxinonning nisbati ekvimolekulyar b o i-  
may qoladi. Xinon bilan gidroxinonning nisbati kuchli elektrolit 
tuzlari ishtirokida ham o'zgarib qolishi mumkin. Xingidron elektro­
di vodorod elektrodga nisbatan oksidlovchilarga chidamli boiadi. 
Kalomel va xingidron elektroddan iborat galvanik elementda xin­
gidron elektrodi musbat boiadi.

Shunday qilib, xingidron elektrodi o‘zini vodorod elektrodi kabi 
tutadi, ammo unda standart vodorod elektrodiga o'xshab atmosfera 
bosimida emas, balki juda kichik parsial bosimda Pt vodorod bilan 
to4yinadi. Shu sababli, xingidron elektrodining potensiali eritma­
dagi vodorod ionlarining bir xil aktivligida vodorod elektrodining 
potensialidan 0,7 V ga musbatroqdir.

Hozirgi vaqtda eritmalaming pH  ni o ichash uchun shisha 
elektrodlardan (ionselektiv elektrodlar) foydalanilmoqda. Ularning 
tarkibida ko‘p miqdorda ishqoriy metallar boigani uchun oddiy 
shishaga nisbatan kichik elektr qarshiligiga ega. Ushbu elektrod-

462



da kislotaning konsentrlangan eritmasi bilan ishlov berilgan juda 
yupqa shisha to'siq (membrana) mavjud. Bu membranadan eritma­
ga vodorod ionlari o'tadi va membrana manfiy zaryadlanadi ( SiO*~ 
ionlari hisobiga). Hosil boiadigan potensiallar farqi eritmadagi vo­
dorod ionlai’ining aktivligiga bog'liq. Shisha eiektrodining potensi­
ali tez o'rnatiladi va eritmadagi oksidlovchilar va platina elektrodini 
zaliarlaydigan qator moddalarga bog'liq emas. Shisha eiektrodining 
kamchiliklari ham bor, masalan, shisha membrananing yuqori omik 
qarshiligi EYuK ni oichayotganda sezgir asbsoblardan foydalanish 
kerak boiad i (pH metrlar). Bundan tashqari, shisha elektrodini pH 
ning 0-12 oralig'ida qo'llash mumkin.

Ionselektiv elektrodlar yuqorida aytilganlardan farq qiladi, ular- 
da ikkala chegaralangan fazalar -  membrana va eritma -  ion o'tka- 
zuvchanlikka ega bo'ladi. Jarayon membrana bilan eritma orasida 
ionlarning almashinishi bilan boradi. Fazalararo chegarani kesib 
o'tuvchi ionlarning zaryadi o'zgarmaydi, ammo zaryad boshqacha 
taqsimlanishi mumkin. Membrananing tarkibi va tuzilishi topilsa 
fazalararo chegaradagi potensial faqat birgina ko'rinishdagi ionning 
aktivligiga bog'liq boiadi. Bunday elektrodlar selektivlik xususiya- 
tiga ega va alohida ionlarning aktivligini o'lchashga yordam beradi.

Ionselektiv elektrodlaming membranalari qattiq va suyuq b o iis ­
hi mumkin. Qattiq membranalarga shisha, kristall va geterogen 
membranalar misol bo'ladi. Suyuq elektrodlarga suv bilan aralas- 
hmaydigan dielektrik doimiysi kichik organik erituvchilar kiradi 
(xlorbenzol, toluol), ularda kerakli ionogenlar eritilgan boiadi (fos- 
fat kislotaning diefirlari, alifatik kislotalar, aminlar, kraun-efirlar).

IX.10.8. Elektrkimyoviy katakchalar

Har qanday elektrkimyoviy katakcha kamida ikkita elektrod va 
elektrolitdan iborat bo'ladi. Elektrod deganda elektron mexanizm 
bo'yicha zaryad tashib o'tilishi ionli mexanizmga aylanuvchi che­
gara sirt tushuniladi. Elektrkimyoviy o'lchashlar o'tkazish uchun
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moljallangan katakchada doimo 3 ta funksiyani bajaruvchi elekt- 
rodlar boiadi (ayrim hollarda 1 ta elektrod 2 ta funksiyani bajaradi):

— ishchi (yoki indikator) elektrod. Ushbu elektrod inert materi- 
aldan yasaladi;

— solishtirish elektrodi. U doimiy potensialga ega boiadi. Unga 
nisbatan katakchadagi boshqa elektrodi arning potensiali oichanadi. 
Ushbu elektrodni inert materialdan qilinmaydi;

— yordamchi elektrod elektron laming manbai b o iib  xizmat qila­
di. Odatda uning toki va potensiali oichanm aydi. Yordamchi elekt­
rod, odatda, inert materialdan yasaladi.

Ishchi elektrodni boshqa elektrodlar bilan birlashtirib boim aydi.
Har qanday elektr zanjiri impedans bilan tavsiflanadi. U omik 

qarshilik (faol qarshilik), sig'im va induktiv qarshiliklarning y ig in - 
disigateng. Omik qarshilik o‘zgaruvchan va o'zgarmas tok o iayo- 
tganda ham bir xil kuzatiladi. Signallaming chastotasi ortgan sari 
sig‘im qarshiligi kamayadi, induktiv qarshiligi ortadi.

IX. 11. Galvanik clementlar 

IX.11.1. Qaytar va qaytmas elektrokimyoviy zanjirlar
< ■ - .

Metall bilan elektrolit eritmasi chegarasida doimo potensiallar 
farqi paydo boiadi. Yuqorida aytganimizdek, elektrolit eritmasi- 
ga tushirilgan metalldan tarkib topgan sistemalarni metall elekt- 
rodlari deyiladi. Metall bilan bir xil ionli elektrolit eritmasiga ega 
elektrodlaming amaliy ahamiyati katta. Bunday elektrodlar qayta 
takrorlanuvchi potensiallar farqini beradi. Ular qaytar metall elekt- 
rodlari deb ataladi. Qaytar elektrodlarda potensiallar farqini keltirib 
chiqaradigan jarayonlar sharoitga qarab to‘g4ri va teskari yo4nalis- 
hda borishi mumukin. Demak, qaytar elektrodlar va ulardan iborat 
galvanik elementlar termodinamik jihatdan qaytar boiishi mumkin. 
Faqat qaytar elektrod va elementlargagina Vant-Goffning izoter­
mik tenglamasini, Gibbs-Gelmgols tenglamasini va termodinamika
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ikkinchi qonunining boshqa tenglamalarmi tadbiq qilish mumkin. 
Termodinamik tengiamalarga asoslanib keltirib chiqarilgan Nernst 
tenglamasi ham faqat qaytar elektrod va elementlarga oiddir.

Kimyoviy reaksiya energiyasini elektr energiyaga aylantirib 
bemvchi sistema elektrkimyoviy zanjir yoki galvanik element 
deyiladi. Amaliyotda ishlatib kelinayotgan elektrkimyoviy zanjirga 
mis va rux qaytar elektrodlardan iborat Yakobi-Daniel elementini 
misol qilib keltirish mumkin. Mis elektrodi mis tuzining eritmasiga, 
rux elektrodi rux tuzining eritmasiga tushiriladi. Bu eritmalar g‘ovak 
to‘siq (membrana) yordamida yoki elektrolitik ko‘prik yordamida 
ulanadi. Elektrolitik ko‘prik sifatida ionlarning harakatchanligi 
yaqin boigan KC1, KNO,, NH4N 0 3 ning to‘yingan eritmalari 
ishlatiladi. Bunday zanjir elektrkimyoda quyidagicha ifodalanadi:

(+) Си/Си2' UZn2* IZne
Bu belgilashda ikkita vertikal chiziqlar C a1* va Zw2+ ionlarini 

tutgan eritmalar o ‘rtasida kontakt borligini ko‘rsatadi.
Mis varux plastinkalari orasigasulfat kislota shimdirilgan materi­

al joylashtirib tuzilgan Voltaning galvanik elementi qaytmasdir, unda 
quyidagielektrodjarayonlariboradi: Zn° - >  Z rf* + 2 e  • 2 H* + 2 e  - » H2 
vay ig ind i ravishda Zn° +2H * ->Z n2'  + H2 reaksiyani tashkil qiladi.

Yakobi-Danielning elektrkimyoviy zanjiri ikkita qaytar elekt- 
rodlardan iborat boiib, qaytar galvanik elementga misol boiadi. 
Tashqi zanjir orqali ulanmagan galvanik elementda muvozanat holat 
bo‘lmaydi, lekin shunday holat uzoq muddatgacha saqlanib turishi 
mumkin. Elektrodlar metall ©‘tkazgich yordamida ulangan ondayoq 
bunday tormozlangan holat buziladi. Tashqi zanjirda, ya’ni metall 
o ‘tkazgichda elektronlarning harakati kuzatiladi va bunday hara- 
katlar bilan bir vaqtning o'zida elektrodlarning birida oksidlanish 
(manfiy qutb -  katod) Zrf -+Z n 2++ 2 e  ikkinchisida qaytarilish (mus­
bat qutb -  anod) Си2* + 2 e -* C u °  reaksiyalari boradi. Ikkala elektrod 
jarayonlarining natijaviy reaksiyasini quyidagicha yozish mumkin:
Zn° + Cu2+ —>Zn1+ +Cul‘. Bu reaksiyalar termodinamik nuqtai nazardan 
qaytmas boiadi va muvozanat holat vujudga kelishi bilan to‘xtaydi.
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Ushbu oksidlanish-qaytarilish jarayoni galvanik elementdan tas- 
hqarida ham borishi mumkin, unda reaksiyada issiqlik energiyasi­
ning chiqishi kuzatiladi. Galvanik elementda esa ruxning mis ionla­
ri bilan oksidlanish reaksiyasi elektr energiyasining hosil boiishiga 
olib keladi. Shunday qilib, bunday galvanik elementlarda (kimyoviy 
zanjirlar deb ham ataladi) kimyoviy reaksiyaning energiyasi elektr 
energiyaga aylanadi. Galvanik elementning elektr energiyasi hosil 
boiishida asosiy rolni metall-eritma chegarasi o'ynashi ko'rinib tu- 
ribdi. Bu filer birinchi bor 1837-yili De Lya Riv tomonidan aytilgan, 
u galvanik elementning kimyoviy nazariyasini taklif qilgan. Ushbu 
nazariya Nernst va Ostvald tomonidan XIX asrning oxirida asoslan­
gan. Ammo bu nazariyada ikki metall chegarasida kontakt natijasi­
da hosil boiadigan potensiallar farqi hisobga olinmagan.

Yakobi-Daniel elementida Zn eritmaga nisbatan manfiy, Cu esa 
musbat zaryadlanadi. Agar elektrodlanii metall o'tkazgich bilan 
ulasak, elektronlar Zn dan Cu ga oqa boshlaydi. Bunda metallarning 
eritmaga nisbatan zaryadi yo'qoladi va ionlarni elektrodlar yonida 
ushlab turgan kuchlar ham yo'qolib, ionlar issiqlik harakati natija­
sida eritmada tekis taqsimlanadi, ya’ni qo'sh elektr qavat buziladi. 
Natijada Zn ning oksidlanishi (ionlar ko'rinishida eritmaga o'tishi) 
va Cu ning qaytarilishi (mis ionlarining eritmadan metall sirtiga aj­
ralib chiqishi) boshlanadi. Demak elementda tashqi zanjirdan doi­
miy elektr toki oqimini ta’minlab turuvchi jarayonlar boradi.

Elektrodlarni ulab turgan o'tkazgichning qarshiligi qanchalik 
katta bo'lsa, reaksiya shunchalik sekin boradi. ya’ni qaytar b o ia ­
di. Shuning uchun elektrodlarni cheksiz qarshilikka ega o'tkazgich 
bilan uladik deb faraz qilsak, reaksiya juda sekin boradi va har bir 
daqiqada elektrodlar bilan eritmalar o'rtasida muvozanat mavjud 
desak boiadi. Bunday reaksiyalar kvaziqaytar reaksiyalardir. Ter- 
modinamik jihatdan qaytar jarayonlarda maksimal elektr ishi baja- 
riladi. Bunday sharoitda oichangan ikki elektrod orasidagi poten­
siallar farqi galvanik elementning elektr yurituvchi kuchi deyiladi
^m ax~7CCu~7i:Zn
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IX.11.2. Konsentratsion zanjirlar

M alum ki, metall elektrodining potensiali uni eritmadagi ion­
larining konsentratsiyasi (aktivligi) ortib borishi bilan ortadi. Shu 
sababli ikkita bir xil metall elektrodlari ushbu metallar tuzlarining 
turli konsentratsiyali eritmalariga tushirilgan bo‘Isa, ular mrli po- 
tensiallarga ega bo'ladi. Agar ularni tashqi qarshilik orqali ulansa 
zanjirda elektr toki oqa boshlaydi. Bunday zanjirlami ionlarni tas­
hib o‘tuvchi konsentratsion elementlar deyiladi. Ularning ishlash 
mexanizmini kumush konsentratsion elementi

w Agl AgNOJ! AgNOJ Ag(+)
«/, it 2

misolida ko'rib chiqamiz. Awaiambor, konsentratsion elementlar- 
da islilab chiqarilayotgan elektr energiyasining manbai bo iib  nima 
xizmat qilishini aniqlash kerak. Agar kimyoviy zanjirda elektr ener­
giyasining manbai elementda borayotgan kimyoviy reaksiya b o i- 
sa, konsentratsion elementlarda kimyoviy jarayonlaming borishi 
mumkin emas, chunki elektrodlar bir xil metalIdan iborat. Elektr 
energiyasini keltirib chiqaruvchi jarayonning tabiatini aniqlashda 
ishlab turgan konsentratsion elementdagi o‘zgarishIami kuzatamiz: 
konsentratsiyasi kamroq eritmaga tushirilgan elektrodning massasi 
kamayadi, eritmaning konsentratsiyasi esa sekin-asta ortib boradi. 
Konsentratsiyasi yuqoriroq eritmadagi elektrodda teskari jarayon 
boradi, natijada, eritmaning konsentratsiyasi kamayadi. Shunday 
qilib, bunday elementlarda elektr energiyasining manbai eritmalar 
konsentratsiyalari ning tenglashuv jarayoni hisoblanadi. Shuning 
uchun ham ular konsentrasion elementlar deb ataladi. Nernst bo‘yi- 
cha elektrodlarning potensiallari

RTк, = 4------ In a. i
' ° nF (IX.66)

RT,
/Г2 -- "f" In &2

Agar ax < a 2 boisa, unda жх < л г boiadi. Demak konsentratsion 
zanjirda birinchi elektrod katod vazifasini bajaradi va Ag-*Ag++e
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elektrokimyoviy reaksiya natijasida elektrod manfiy zaryadlanadi. 
Ikkinchi elektrodda qarama-qarshi jarayon boradi Ag++e-*Ag  va 
kumush ioni qaytariladi. Natijada ikkinchi elektrod atrofida ortiq­
cha anionlar qoladi, ular birinchi elektrodga o 'ta  boshlaydi. Mana 
shunday elektrod jarayonlar natijasida eritmalar konsentratsiyalari- 
ning tenglashuvi kuzatiladi. Konsentratsion elementlarning ishlash 
mexanizmi shunday. Suyultirilgan eritmadagi elektrod doimo man­
fiy zaryadlanadi. konsentratsiyasi yuqoriroq eritmadagi elektrod 
doimo musbat zaryadlanadi. Anionlarga nisbatan qaytar bo igan  ik­
kinchi tur elektrodlardan iborat konsentratsion zanjirlarda elektrod 
potensiallarining ishorasi teskari boiadi.

Konsentratsion elementlarning EYuK boshqa zanjirlardagi kabi 
elektrod potensiallarining algebraik yig'indisiga teng:

£  = = ^ l i A  (IX.67)
nF a{

yoki yetarli darajada suyultirilgan eritmalar uchun (a ~ С)

E = - \ a - 2- (IX.68)
nF С,

tenglamani yozish mumkin.
Shuni ta’kidlab o'tishimiz kerakki, (1X.67) tenglama tajriba 

natijalariga to 'g 'ri kelmaydi chimki uni keltirib chiqarayotganda 
turli konsentratsiyali eritmalar chegarasidagi potensiallar sakrashi 
hisobga olinmagan, u esa elementning EYuK ga ta’sir ko'rsatadi. 
Diffuzion potensial deb ataluvchi bu potensial eritmalar chegarasi 
orqali ionlarning diffuziyalanishi natijasida paydo bo iad i va u no­
muvozanat jarayondir. Diffuzion potensial bir necha o 'n  millivolt- 
dan oshmaydi. Shunga qarmasdan turli hisoblashlai*da uni e ’tiborga 
olish kerak.

Ikkita o'zaro aralashmaydigan erituvchi lard agi elektrolit eritma­
lari chegarasida suyuqlik potensiali ham paydo boiadi. Diffuzion 
potensialdan farqli suyuqlik potensiali muvozanatda boiadi. Bunda 
eritmaning konsentratsiyasi teng boiishi zarur, diffuzion potensial-
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ning yo‘qolishi kuzatilsa, elektrolit o‘zaro aralashmaydigan erituvc- 
hilarda teng taqsimlangan holatda ham suyuqlik potensiali yolqolib 
ketmaydi.

Turli konsentratsiyali eritmalar o‘rtasida chegara sirt boimagan 
konsentratsion zanjirlar ionlar tashib oiilmaydigan konsentratsion 
elementlar deyiladi. Bunday zanjirlar aniq oichovlar oikazish uc­
hun qulay bo iib , ularda diffuzion potensial to iiq  yo‘qoladi. Ionlar 
tashib oiilmaydigan konsentratsion elementda elektrodlardan biri 
ushbu elektrolitning kationlariga nisbatan ikkinchisi esa anionlarga 
nisbatan qaytar boiishi kerak. Vodorod va kumush xlorid elektrod- 
laridan iborat elementni ko'rib chiqamiz:

WAgtAgCl H C I/H ,(/vy+)

Bu elementda vodorod elektrodi H3o + kationiga nisbatan, ku­
mush xlorid elektrodi esa, С " anioniga nisbatan qaytar. Ionlar 
tashib oiilmaydigan konsentratsion element olishda turli konsent­
ratsiyali HCl li ikkita shunday elementlar bir-biriga qarama-qarshi 
ishlaydigan holatda ulanadi:

(~]A g/ AgCL HCU H2(Pt) - {Pt)H2 / HCL AgClf Ag(+)
c, c2

Ushbu zanjirda birinchi va ikkinchi elementlarning Pt elektrodlari 
metall oikazgich yordamida ulanadi. Birinchi elementda Ag ning ok­
sidlanish, ikkinchi elementda qaytarilish jarayonlari boradi. Bu jara­
yonlar natijasida HCl ning konsentratsiyasi o‘zgaradi va yuqori kon­
sentratsiyali eritmadan suyultirilgan eritmaga tashib o'tiladi (boshqa 
hech qanday o‘zgarishlar kuzatilmaydi). Demak, ko‘rib chiqilayotgan 
zanjir konsentrasion element boiib, unda HCl konsentratsiyalarining 
tenglashishi bilvosita y o i bilan sodir boiadi.

Ionlarni tashib o'tmaydigan konsentratsion zanjirlarda diffuzion 
potensial boimaydi, chunki ularda turli konsentratsiyali eritmalar 
orasida hech qanday ta'sir yo‘q.

Ionlarni tashib o‘tmaydigan konsentratsion zanjirlarga amalga- 
mali elementlami ham misol qilishimiz mumkin. Uning zanjiri si- 
mobda eriydigan qator aktiv metallardan tuzilishi mumkin. Simob 
eritmada deyarli ionlanmagani uchun ko‘pgina metallarning amal-
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gamalari tegishli metall elektrodiga o'xshaydi, bunda faqat standart 
potensialning qiymati metallning amalgamadagi konsentratsiyasiga 
qarab o‘zgaradi.

IX.11.3. N orm al elem ent

Galvanik elementning EYuK ni oddiy voltmetr yordamida o‘l- 
chash mumkin emas, chunki voltmetr elementning EYuK ni emas, 
balki voltmetming qarshiligiga bog‘liq potensial lar farqini o ic -  
haydi. EYuK galvanik elementda tok bo'lmaganda (yoki cheksiz 
kichik bo‘lganda) oichanishi kerak. Bu sharoitda galvanik ele­
ment bilan akkumulyatoming yoki yordamclii batareyaning (EYuK 
galvanik elementnikidan katta bo'lislii kerak) bir xil qutblari ula- 
nadi va shu tufayli galvanik elementda hosil boiayotgan elektr 
toki akkumulyatoming qarama-qarshi yo'nalgan toki bilan kom- 
pensatsiyalanadi. Galvanik elementning EYuK ni kompensatsiya 
usuli bilan aniqlashda Vestomiing normal elementi qoilaniladi. 
Bu elementning EYuK o'zgarmas qiymatga egaligi sababli xalqa- 
ro etalon sifatida qabul qilingan. Veston elementi da katod vazil a- 
sini (manfiy qutb) kadmiyning to‘yingan amalgamasi (tarkibida 
12,5 % Cd tutgan), anod vazifasini (musbat qutb) sirtiga Hg2S04 
va Hg laming aralashmasidan iboratc j^ta*bj]ag qoplangan toza si­
mob bajaradi. Elektrolit vazifasini 4 3 “ ning m o‘l miqdor­
dagi kristallari bo4gana/S04ning to4yingan eritmasi o‘tadi (eritma 
Hg2S04 ga nisbatan ham to'yingan boiadi). Kadmiyli elementning 
zanjiri quyidagicha yoziladi:

H (H g)Cd  /  C d2\S O ;-H g 22\ /  H g ' )
ю'уШцол

yoki to'liq ko‘rinishda

(.H g)C d /  CdSOA * H 2OI  CdSO, /  Hg2SOt /  Hg

to'yingan rritma
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Veston elementida quyidagi reaksiya boradi va bu reaksiya mu­
vozanat holatiga to 'g 'ri keladi:

Cd +  Hg;+ 2 Hg +  Cd2* 
yoki to iiq  holda reaksiyani qo'yidagicha yozish mumkin:

Cd + Hg2S04 + *НгО<г> CdS04 ^H20  + 2Hg

Veston elementining 20 °C dagi EYuK E = 1,0180 V ga teng.
Ushbu element EYuK ning haroratga bog'liqligini EN = 1,0180 -  

-4 ,0 6 -Ю '5( /— 20) tenglama orqali ifodalash mumkin, bu yerda: 
t -  °C dagi harorat. Veston elementi tashish sodir boimaydigan ele- 
mentga misol bo'ladi.

IX.11.4. Galvanik element termodinamikasi

Yuqorida ta’kidlaganimizdek, termodinamik jihatdan qaytar 
bo'lgan jarayonlarda (kvaziqaytar reaksiyalarda) maksimal elektr 
ishi bajariladi. Bunday sharoitda oichangan ikki elektrod orasidagi 
potensiallar farqi maksimal qiymatga ega bo'ladi va u galvanik ele­
mentning (EYuK) deyiladi. Galvanik elementning bajargan elektr 
ishi EYuK ni tashib o'tilgan zaryad miqdori ko'paytmasiga teng:

A = zFE  (IX.69)
Agar reaksiya vaqtida z mol bir zaryadli ionlarning qaytarilishi 

yoki oksidlanishi sodir bo'lsa, unda Faradey qonuni bo'yicha zF 
Kulon zaryadi tashib o'tiladi (F=96493 Kl). Faradey soni 1 g-ekv 
miqdordagi moddani elektrodda ajratib olish uchun talab qilingan 
elektr zaryadi.

Izobarik-izotermik qaytar jarayonda elektr ishi Gibbs energiya­
sining kamayishi hisobiga bajariladi

A = -A G  va AG =  -zF E  (IX.70)

Gibbs-Gelmgols tenglamasidagi AG = Atl + T Gibbs
dT

energiyasining o'rniga (IX.70) tenglamadagi qiymatni qo ysak va

d(AG)
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ekanligini hisobga olsak:

- zFE = AH-Tzp\ ^  va AH = - zf{ e - T ^  (IX.72)

kelib chiqadi. dE/dT hosila EYnK ning harorat koeffitsiyenti deyila­
di. Galvanik elementning tabiatiga qarab dE/dT musbat yoki manfiy 
qiymatni qabul qilishi mumkin. (IX.72) tenglama galvanik elementda 
borayotgan reaksiyaning issiqlik effektini hisoblashga yordam beradi.

IX.11.5. Galvanik elementning muvozanat konstantasi

Elektrod muvozanat eritmadagi ionlarning har qanday konsent- 
ratsiyasida (aktivligida) vujudga kelishi mumkin va bu muvozanat 
opining potensialiga ega boiadi. Ikkita o‘z-o4zicha muvozanat 
holatidagi elektrodlardan galvanik element hosil qilinadi, ya'ni 
muvozanatda boim agan sistema vujudga keladi. Buning sababi 
metallardagi elektronlarning zichligi turlicha boiishidir. Shuning 
uchun elektronlar tashqi zanjir orqali bir metalldan ikkinchisiga 
o iishga intiladi, ichki zanjirda esa ionlarning tashilishi kuzati­
ladi. Jarayon sistemada muvozanat qaror topguncha davom eta­
di. Galvanik elementdagi termodinamik muvozanat konstantasini 
AG° = - R T \ n K a va AG° = -zF E ° tenglamalardan foydalanib topila- 
di, bu yerda: £°-standart EYuK (hamma ionlarning o'rtacha aktivligi 
1 ga teng boiganda):

In K a = z F E ° / R T  va \g Ka = zFE°/2,3RT  (1X.73)

Yakobi-Daniel elementining EYuK 1Д V ga teng. (1X.73) tengla- 
maga binoan hisoblangan muvozanat konstantasi K a = 2 1037 ga teng. 
Muvozanat konstantasining bunday katta qiymatni qabul qilishi jarayon 
kimyoviy qaytmas ekanligini ko'rsatadi: jarayon misning to ia  qayta- 
rilishigacha davom etadi; mis tuzi eritmasiga rux metalini tushirsak, 
eritmadagi barcha mis ionlari o‘z-o‘zidan metall holida ajralib chiqadi.

^ P  = -4S yoki 2̂ j  = A9 (IX.71)
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IX.11.6. Akkumulyatorlar

Agar elektrokimyoviy elementga elektr toki yuborilsa, uning 
icliida kimyoviy o‘zgarish yuz berib, elektr energiyasi kimyoviy 
energiyaga aylanadi. So‘ngra bu element elektrodlari sim bilan tu- 
tashtirilsa y igllgan kimyoviy energiya hisobiga elektr energiyasi 
hosil boiadi. ya’ni kimyoviy energiya elektr energiyaga aylanadi 
va element elektr toki beradi. Bunday elektrkimyoviy element ak- 
kumulyator deyiladi. Akkumulyatorlar zaryadlanganda boradigan 
reaksiya bir-biriga qarama-qarshi kimyoviy reaksiya hisoblanadi.

Umuman, hamma qaytar galvanik elementlar akkumulyator 
bo la  olishi mumkin. Lekin ba’zi sabablarga binoan, masalan, elektr 
sig‘imi kichik boiishi, moddalar fizik holatining to la  qaytar bo‘l- 
masligi. saqlab qo‘yganda ba’zi kimyoviy va boshqa o'zgarishlar 
boiishi tufayli qaytar galvanik elementlaming hammasi ham akku­
mulyator bo l a  olmaydi.

Hozir amalda ikki xil -  kislotali (qo'rg‘oshinli) va ishqorli akku­
mulyatorlar ko'p tarqalgan. Kislotali akkumulyator ikki qocrg'oshin 
elektroddan iborat. Bu elektordlaming biri qo‘rg‘oshin (IV)-oksid 
bilan qoplangan boiadi. Elektrolit sifatida sulfat kislotaning 32 fo- 
izli eritmasi (ziehligi taxminan 1,15) ishlatiladi. Sulfat kislotaga tus­
hirilgan qo'rg'oshin plastinkalar PbS04 bilan qoplanadi. Natijada, 
quyidagi elektrokimyoviy zanjir vujudga kelad:

(4)Pb, P b02/ 32% li H2so,/Poso4 ,рьо{-} 
Akkumulyator ishlaganda, ya’ni elektr toki berganda, quyidagi 

jarayonlar boradi: musbat qutbda
Pb02 + 4 t f + + 2e-^>Pb++ + 1H20  ; Pb~ + S O ~  -> PbSOA 

Yoki umumiy ko'rinishda
Pb02 + 4H+ + S O ~  + 2e-> PbSO, + 2H20  ..

Demak musbat elektrodda hosil boigan potensial:



Manfiy qutbda: Pb -> P6++ + 2e ; / V + + S O "  -» jara-
yonlari boradi yoki umumiy ko'rinishda />6 + 5 0 4“  -» + 2e

Demak manfiy elektrodda hosil bo'lgan potensial: 
RT

к 2 =7Го + ^ ^ пагь2' bo'ladi. Elektrodlardagi reaksiyalar bir-biriga

qo'shilsa, akkumulyatorda borgan umumiy reaksiya chiqadi.
Akkumulyator zaryadianganda (undan elektr toki o'tkazilganda) 

bu reaksiyaning aksi boradi. Shunday qilib:
zaryadsizlctnganda

р ь + р ь а +2h 2so4 <=>2Pbsq + гн 2о

<- zaryadi anganda 
Kislotali akkumulyatorning elektr yurituvchi kuchi 

E—7iy +7i2 =2,02 V bo'ladi. Bu qiymatni yuqoridagi тс, va n2 ning 
tenglamalaridan hisoblab topish mumkin.

Ishqorli akkumulyator nikel oksid (musbat) va temir (manfiy) 
elektrodlardan iborat. Elektrolit sifatida o'yuvchi kaliyning to 'yin­
gan eritmasi ishlatiladi. Bu elementning zanjiri quyidagicha ifoda­
lanadi:

<+Щ О у пНр/КОН/ ~Fe(m)
Akkumulyator zaryadsizlanganda quyidagi jarayon boradi: 

N ip } H p +  2e -> 2NIO+ 2 0 R  
Manfiy elektrodda: Fe + 2OH~ -> FeO+ H20  + 2e 
Demak, umumiy reaksiya:

zaryadsizlanganda 
Fe + Ni20 3 <=> Fe О +2 NiO 

<- zaryadlanganda 
bo'ladi. Ishqorli akkumulyatorning elektr yurituvchi kuchi 

1,35-1,33 V ga tengdir.
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IX.12. Elektrkimyoviy jarayonlar kinetikasi 
IX.12.1. Elektrodlarning qutblanishi

Elektrodiaming muvozanat holati elektroliz jarayonlarida buzi- 
ladi. Elektrkimyoviy sistemalardan foydalanishning optimal sharo- 
itlarini ishJab chiqish uchun ulardan tok o‘tayotganda kuzatiladigan 
o‘zgarishlarning tabiatini va mexanizmini bilish zarur. Elektr toki 
elektrodning sirtida ko‘pgina omillarga bogiiq  boigan o‘zgarish- 
lami keltirib chiqaradi. 0 ‘tayotgan elektr toki ta’sirida elektrodni 
elektr holatining, ya’ni uning potensiali qo'sh elektr qavati zaiyadi 
zichligining o ‘zgarishi elektrodning qutblanishi deyiladi. Elektr­
kimyoviy va konsentratsion qutblanishlar mavjud.

Elektroliz natijasida mahsulotlarning ajralib chiqishi galvanik 
zanjirning hosil boiishiga olib keladi. Bu esa elektrkimyoviy qutb- 
lanishning paydo boiishiga sabab boiadi. Masalan, CuS04 ning 
suvli eritmasini platina elektrodi yordamida elektrolizga uchratil- 
ganda katodda mis, anodda kislorod ajralib chiqadi. Bu esa birlam- 
clii vannaning galvanik zanjirga Cu/CuS04/(0 9)Pt aylanishiga olib 
keladi, uning EYuK elektrolizga qarshilik qiladi va elektrodning 
qutblanishiga sabab boiadi.

Elektroliz borishi jarayonida anod va katod sohalarida elektrolit 
konsentratsiyalarining turlicha boiib  qolishi kuzatiladi. Elektrolit 
konsentratsiyalarining bunday o‘zgarishi konsentratsion elementning 
hosil boiishiga sabab boiadi. Konsentratsion elementning EYuKo‘z 
navbatida tashqaridan hosil qilinayotgan potensiallar farqiga qarshi 
yo‘nalgan boiadi va konsentratsion qutblanishni vujudga keltiradi.

Elektr toki ta’sirida moddalarning parchalanishi m aium  sharo- 
itdagina amalga oshiriladi. Bii'inchi tur oikazgichlardan (metallar) 
farqli oiaroq, ikkinclii tur oikazgichlardan (elekti'olit eritmalari) 
elektr tokining oiishi va buning natijasida moddalarning parchala­
nishi kuchlanish yetarli boiganda kuzatiladi. Bu esa Om qonuniga 
bo‘ysinmaydi. Kuchlanish berilganda va u sekin-asta ko‘paytirib 
borilganda kuchlanish m aium  bir qiymatga yetmaguncha zanjirda-
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gi tok kuchi juda kichik b o iib  turadi va m a’lum kuchlanishda tok 
kuchining ortishi kuzatiladi va elektroliz boshlanadi (IX.6-rasm). 
Elektroliz natijasida qattiq moddalar yoki gazlar ajralib chiqqan 
holda tok kuchi keskin ortadi. IX.6-rasmda tok kuchi bilan kuch- 
lanish orasidagi bogiiqlik  1-tur va 1- va 2-tur o‘tkazgichlar uchun 
keltirilgan. Simob KC1 eritmasida (Hg o 'z  ionlarini eritmaga deyar­
li bermaydi) qo'sh elektr qavat hosil qilmaydi. Ushbu elektrodga 
tashqi manbadan qandaydir zaryad uzatilganda elektrod qandaydir 
potensialni qabul qiladi va uning qiymati uzatilayotgan zaryadning 
miqdori o‘zgarishi bilan uzluksiz o‘zgarib turadi. Bunda elektrod­
ning sirtida zaryad zichligi ham uzluksiz o'zgaradi, ammo hech 
qanday elektrkimyoviy jarayon kuzatilmaydi. Bunday elektrodlar 
ideal qutblanuvchi elektrodlar deyiladi.

Shunday qilib, agar elektrkimyoviy jarayon kuzatilmasa, 
elektrolitdan oikazilgan elektr toki elektrodlaming zaryadlani shiga, 
ya’ni faqat fizikaviy zaiyadlanish jarayoniga va ularning 
potensiallari o‘zgarishiga olib keladi. Natijada, tashqi kuchlanishga 
qarshi boigan  EYuK paydo boiadi va tok to‘xtaydi.

Elektrodlaming qutblanishi elektrod jarayonlari boiayotganda 
ham kuzatiladi, lekin metall elektrodi o‘z ionlarini eritmaga qancha­
lik oson bersa (metall ionlari eritma bilan qanchalik oson almashsa), 
ya’ni aimashinish toki qanchalik katta boisa, qutblanish shunchalik 
kichik boiadi.

IX.6-rasin. Birinchi tur o ‘tkazgichdan (1) hamda birinchi va ikkinchi 
tur o ‘tkazgichlardan iborat elektrodda (2) tok kuchining kuchlanishga

bog'liqligi.
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Elektroliz boshlanishi uchun elektrodlar orasida hosil qilinishi 
kerak bo4lgan potensiallar farqining minimal qiymati eletrolitning 
parchalanish kuchianishi deyiladi.

Parchalanish kuchlanishi bilan elektrodlardagi muvozanat (tok 
bolm agan holdagi) potensiallaming yigindisi orasidagi fai*q o ‘ta 
kuchlanish deyiladi: rj0 = E}iarchal(niiyh - E. 0 4 a  kuchianish elektrkim­
yoviy jarayonning tezligi nisbatan kichik boiishi natijasida paydo 
boiadi.

Turli elektrolit eritmalari elektrolizga uchratilganda, jarayon­
ning natijasi bir xil boiadi va ularning parchalanish potensiali ham 
bir qiymatni qabul qiladi. Masalan, K ,S04. H N 03, H3P 0 4, NaOH, 
KOH ning suvli eritmalari elektrolizga uchraganda, oxirgi natija 
suvning parchalanishi boiib , katodda vodorod, anodda kislorod aj­
ralib chiqadi. Bu elektrolitlarning parchalanish potensiallari 1,70 V 
ga yaqindir. Lekin parchalanish potensiali Pt(H2) / kislota/ (02)Pt 
zanjirining EYuK ga teng boiishi kerak edi. Ushbu zanjirga 
1,07 V ga teng EYuK to‘g‘ri keladi, parchalanish potensialining to­
pilgan qiymati undan 0,63 V ga kocp. Boshqa hollarda ham, elektro­
liz olib borilayotganda teskari zanjiming EYuK dan ko'proq poten­
siallar farqi talab qilinadi. Ushbu hodisa elektroliz borayotgandagi
о 4a kuclilanish deyiladi.

Har bir elektrodning alohida parchalanish potensialini ham 
oichaydigan usullar mavjud (elementning parchalanish potensia­
lini tashkil qiluvchi potensiallar). Bu tashkil qiluvchilarni ajralish 
yoki erish potensiallari deyiladi (elektroliz borayotganda elektrod- 
da modda ajralib chiqishi yoki elektrodning erishi jarayonlariga 
bogiiq  ravishda). Ajralish yoki erish potensiali ushbu elektrodning 
galvanik elementdagi muvozanat jarayonidagi potensialidan kichik 
boiish i mumkin emas. Yonlama jarayonlar bormasa ushbu poten­
siallar (elektrodning muvozanat potensiali va ajralish potensiali) 
o ‘zaro teng boiishi mumkin, ammo ko‘p hollarda ajralish potensia­
li bir oz kattaroq boiadi. Bu hodisa elektrodlardagi o'ta kuchlanish 
deyiladi. Demak о 4a kuchlanish atamasi elektroliz jarayonining
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o‘ziga (elektroliz jarayonining o ‘ta kuchlanishi) va alohida elektrod 
jarayonlariga ham (elektrodlardagi оЧа kuchlanish) qoilanar ekan.

IX.12.2. Elektrkimyoviy jarayonlarning umumiy tavsifi.
Elektrkimyoviy kinetika asoslari

Oddiy gomogen jarayonlardan farqli elektrkimyoviy reaksiyalar 
elektrod bilan eritmani ajratib turuvchi chegarada bo iad i, bunday 
reaksiya geterogendir. Elektrkimyoviy jarayonlar kinetikasi de- 
ganda qutblanish tavsifi, ya’ni potensiallar farqining tok zichligiga 
bogiiqligi tushuniladi. Elektrkimyoviy kinetikaning maqsadi qutb­
lanish tavsifi bolysinadigan umumiy qoidani o‘rganish va shu asosi­
da elektrod jarayonlarini boshqarishdan iborat. Har qanday elektrod 
jarayonni uchta bosqichdan iborat boiadi:

1. Ta’sirlashayotgan moddaning elektrod yaqiniga kelishi;
2. Elektronlarning uzatilishi yoki ionlarning fazalarni bo iib  

turuvchi chegaradan o‘tishi bilan bogiiq  boigan  elektrkimyoviy 
bosqich;

3. Reaksiya natijasida hosil bo igan  mahsulotni elektrod sirti- 
dan uzoqlashtirish.

Birinchi va uchinchi bosqich bir xil qonuniyatga bo^sunadi va 
massa tashish bosqichi deyiladi. Ikkinchi bosqich asosiy b o iib , 
zaryadsizlanish-ionlanish bosqichi deyiladi.

Jarayonlarning umumiy tezligi yuqoridagi bosqichlarning eng 
sekin boradigani bilan belgilanadi. Eng kichik tezlikka ega bosqich 
limitlovchi bosqich deyiladi. Umumiy qutblanish ham limitlovchi 
bosqichning qutblanishi bilan belgilanadi. Elektrkimyoviy jarayon- 
laming tezligini boshqarish uchun limitlovchi bosqichning tezligini 
aniqlash zarur va shu bosqich qanday qonuniyatlarga bo'ysunishini 
bilgan holda unga ta’sir oikazish mumkin.

Agar hamma reagentlar uchun fazalarni ajratib turuvchi sirt bilan 
fazalarning ichidagi kimyoviy potensiallaming farqi nolga intilsa, 
ya’ni fazalarni ajratib turuvchi sirtga reagentlarni keltirish katta
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tezlikda sodir bo isa , u holda fazalararo reaksiya eng sekin bosqich 
boiadi. Bunda reaksiya kinetik sohada borayapti deyiladi. Agar bu 
farq birgina komponent uchun maksimal qiymatga erishsa, statsionar 
jarayon diffuzion sohada boradi va eng sekin bosqich massa uzatish 
bosqichi boiadi. Shuning uchun kimyoviy jihatdan o'xshamagan 
ko'pgina jarayonlar bir xil diffuzion qonunlar bo'yicha boradi. 
Qolgan hollarda aralash sohada boruvchi geterogen jarayon haqida 
gapiriladi, bunda ikki yoki undan ko'proq bosqichlar jarayonning 
umumiy tezligini chegaralaydi.

Limitlovchi bosqichga bogiiq  ravishda konsentratsion qutb- 
lanish va o 'ta kuchlanish hodisalari sodir bo'ladi. Konsentratsi- 
yalarning farqi eritma ichidagi elektrodning sirtiga elektrolitning 
diffuziya oqimini j tieL keltirib chiqaradi va zaryadlarning tashilis- 
hi kuzatiladi. Geterogen kinetika tenglamasiga o'xshash quyidagi 
tenglama olinadi:

Stasionar holatda zaryadsizlanish tokining zichligi zaryad- 
sizlanayotgan ionlarning diffuzion oqimiga teng. Zaryadsizlanish-i- 
onlanish tezligi

tenglama bilan ifodalanadi. Bu tenglama Frumkin-Folmer tengla­
masi deyiladi va zaryadsizlanish-ionlanish kinetikasining asosiy 
tenglamasi hisoblanadi. Agar o 'ta kuchlanish ±60 mV dan ko'p 
bo'lsa (1X.75) tenglama quyidagi

yozish mumldn. (IX.78) tenglama Tafel tenglamasi deyiladi.

Um. = nF^-(C0-C ,) = n F ^ C od-C , /С .) = A,C0(1-C, /C 0) (IX.74) 
д d

j  = jo fex p i-zF a tf/ RT)\-[exp(zFaa7i/RT)]} (IX.75)

j  = j 0lQXP(-zFakVl RT)] (IX.76)

ko'rinishni oladi. z= / uchun:
(IX.77)

va r/ = a + elgj (IX.78)
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Elektrkimyoviy reaksiyalarning kinetik qonuniyatlarini tadqiq 
qilish va ularning mexanizmini o'rnatish uchim ko‘pincha simob, 
galliy, ularning indiy bilan qotishmalari, talliy, metallarning amal- 
gamalari va gallamlaridan iborat tomuvchi elektrodlar qoMlaniladi. 
1922-yilda birinchi bor elektrokirayoviy tadqiqotlar uchun Y.Gey- 
rovskiy tomonidan qoMlangan simobli tomuvchi elektrod juda ko’p 
tarqaldi. Y. Geyrovskiy taklifi bo‘yicha tomuvchi simob elektrodi 
tokining elektrodning potensialiga bogiiqligi polyarogramma, to­
muvchi elektrodlardagi qutblanish egrichiziqlarini o ‘lchash usuli 
polyarografik usul deb ataldi.

Tomuvchi simob elektrodining elektr va analitik kimyoda keng 
qoMlanishining qator sabablari bor. Elektrod sirtining ideal holatda 
yangilanishi tomchilardagi tokning elektroliz vaqtiga bog'liqmas- 
ligini ta’minlaydi. Elektrod potensialining o ‘zgarish yo‘nalishidan 
qat’iy nazar polyarografik egrichiziq bir xil chiqadi.

Elektrkimyoviy jarayonlar kinetikasini o4rganishda aylanuvchi 
diskli elektrod ham ko‘p ishlatiladi. Aylanuvchi diskli elektroddan 
elektrkimyoviy reaksiyalarning eng sekin boruvchi bosqichi massa 
tashish yoki zaryadsizlanish-ionlanish bosqich lari bo'lganda foyda­
laniladi. Bunday shakldagi aylanuvchi elektrod bilan aralashtirish 
ta’sirlashayotgan moddalarni elektrod sirtiga yetkazib berish tezli­
gini oshiradi. Shu sababli, tomuvchi simob elektrodiga nisbatan ay­
lanuvchi diskli elektrodning avzalligi bor, uning yordamida tezroq 
boradigan elektrkimyoviy reaksiyalarning tezligini o ‘lchash mum­
kin. Bundan tashqari aylanuvchi diskli elektrod qattiq metallarda 
boruvchi elektrkimyoviy reaksiyalarning kinetikasini o4rganishga 
yrdam beradi. Bu esa elektrkimyoning nazariy va amaliy masalala- 
rini hal qilishda juda muhimdir.

Agar zaryadsizlanish-ionlanish bosqichining tezligi massa tas­
hish tezligidan sezilarli darajada kichik, zaryadsizlanayotgan zarra- 
chalarning konsentratsiyasi esa yetarli darajada katta bo4Isa, bunday

IX.12.3. Turli elektrodlardagi elektrkimyoviy kinetika
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turdagi elektrkimyoviy reaksiyalarni statsionar elektrodlarda (ara- 
lashtirishsiz) o6rganish mumkin. Bunga simob, vismut, qo4rg4oshin 
yoki kadmiy elektrodlarida borayotgan gidroksoniy ionining qayta- 
rilish reaksiyasi misol boiishi mumkin:

2H30 + + 2e~ —> H 2 + 2H20  .

I. Tafel 1905-yilda o‘ta kuchlanish bilan tok kuchining logarifmi 
orasida to4g4ri chiziqli bogianish borligini ushbu reaksiyada ko4r- 
satib berdi.

Yuqorida tavsiflangan usullar va elektrodlar nisbatan kichik tez- 
likda boruvchi elektrod jarayon lari uchun zaryadsizlanish-ionlanish 
bosqichini o'rganishga yordam beradi. Tezroq boradigan elektrkim­
yoviy reaksiyalarni o‘rganishda relaksatsion usullardan foydalani­
ladi. Relaksatsion usullar uch guruhga boiinadi: impulsli potensi- 
ostatik; impulsli galvanostatik; o4zgaruvchan tokdan foydalanishga 
asoslangan usullar.

Birinchi guruh usullarida potensiallaming ma’ium o'zgarishi 
ta’sirida sistema muvozanat holatdan chiqariladi va tokning vaqtga 
bog‘liqligi kuzatib boriladi.

Ikkinchi guruh usullarida, aksincha, oldindan ma’lura bo‘lgan 
tok ta’sirida sistemaning muvozanati buziladi va potensialning 
vaqtga bogiiqligi kuzatiladi.

Uchinchi guruh usullari sistemaning muvozanat holati atrofida 
davriy tebranishlariga asoslangan. Bu guruhga impedansni olchash 
usullari kiradi. Impedans usullari sistemadan sinusoidal o‘zgaruvc- 
han tok oiayotganda elektrokimyoviy sistemaning umumiy qarshi- 
ligini o ichab borishga asoslangan.

IX.13. Metallarning korroziyasi. Korroziya nazariyalari

Korroziya -  metallarning tashqi muhit bilan kimyoviy, elektro­
kimyoviy va biokimyoviy o'zaro ta’siri natijasida yemirilishidir. Bu 
jarayon kinetika qonunlariga muvofiq o4z-o4zidan boradi va metal- 
Ini erkin energiyasining kamayishiga olib keladi, natijada, termo-
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dinamik jihatdan barqaror birikmalar hosil bo'ladi. Korroziyaning 
quyidagi turlari bor: kimyoviy, biokimyoviy yoki biokorroziya, 
elektrkimyoviy koiToziya. Borish sharoitiga ko 'ra korroziyaning 
qo'yidagi turlari farqlanadi: atmosferadagi, suyuqlikda yoki elekt­
rolitlarda, tuproqda yoki yer ostida, elektrkorroziya, tirqish korrozi- 
ya, kuchlanish ostidagi korroziya.

Yemirilish xususiyatiga ko'ra korroziya ikki xil bo'ladi: to'liq 
(yoki umumiy) va qisman (yoki lokal). Amalda eng ko'p uchray- 
digan lokal korroziya turlari quyidagilar: yarasimon, nuqtasimon 
(pitting), kristallitlararo korroziyalar va korroziyaviy sinish. Ushbu 
korroziyalar metall qotishmasidagi bitta komponentni tanlaydigan 
korroziya, barcha kristallardan o'tadigan (transkristallit) korroziya, 
kristallaming chegarasidan o'tuvchi (interkri stall it) korroziyalarga 
bo'linadi.

Metallar korroziyasi muhitga qarab turli xil mexanizmlarda 
boradi. Masalan, kislotali muhitda temimmg korroziyasi:

Fe + nHCl -> Fe(Cl)... + H + + e"
ads.

Fe(Cl) aJs^ F e 2++e~

F e C l+ +  HCl  - >  [Fe (C l )2]ads. + H + + e ~

[Fe(Cl)2]ads. +  2H + Fe2+ +  2 HCl  

F e 2+- e ~  - * F e ^

bosqichlardan iborat. Temirning metallik xususiyatini yo'qotgan 
xolati Fe3+ ko'rinishida boiadi.

Ideal toza metallar uchun korroziyaning kinetik nazariyasini 
1932-yilda Frumkin taklif qilgan. Ushbu nazariyani Vagner, Traud, 
Kolotirkin, Skorchelletti va Grinlar rivojlantirgan.

Texnik metallar uchun ham koiToziya nazariyasi taklif qilingan. 
Bu nazariyada korroziyalanuvchi texnik metallga galvanik mikroe- 
lementlaming majmuasi kabi qaraladi. Bunday texnik metallni lo-
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kal galvanik elementlarning ishlashi natijasida korroziyaga uchray- 
di, desa boiadi. Bu fikrni De Lya Riv aytgan. Keyinchalik bu fikr 
maxalliy yoki lokal elementlar nazariyasini ishlab chiqishga asos 
boldi. Lokal elementlar nazariyasiga binoan korroziya faqat elekt- 
rodlarning juftiga emas, balki muxitning omik (aktiv) qarshiligiga 
ham bogiiq.

Korroziya tezligini belgilovchi munosabatlarni korrozion di- 
agrammalar orqali grafik ravishda E = /( /)  ko‘rinishida ifodalash 
qulay. Tok kuchi nolga teng bolganda katod va anoddagi potensi­
allar E r̂, Е г̂ ga teng boiadi. Qandaydir tok kuchi paydo boisa, 
anodning potensiali qutblanish hisobiga musbatroq tomonga, ka- 
todniki manfiyroq tomonga siljiydi. Bunda potensiallar farqi qaytar 
potensiallar farqidan kamroq boiadi. Tok kuchi ortib borishi bilan 
katod va anod potensiallari orasidagi farq kamayadi. Oxirida nolga 
tenglashadi va tok kuchi /max ga teng boiadi. Potensial esa Ekor ga 
tengdir. /max sistemaning qarshiligi nolga teng yoki juda kichik b o l­
ganda erishiladi. Aks holda, korroziya tezligi qandaydir 1 ga teng. 
Korroziya jarayonida anodning potensiali katodning potensialidan 
manfiyroq boiadi.

Korroziya tezligi anod va katod reaksiyalari potensiallarining 
farqiga (qaytar potensial), ularning qutblanishiga va mux,itnmg 
omik qarshiligiga bogiiq.

Korroziya tezligi uchta ko'rsatkich orqali ifodalanadi:
1. m aium  vaqt ichida bir birlik sirtdan erigan metallning miqdo­

ri massa ko‘rsatkichiga mos keladi: g/m2 soat yoki mg/dm2 sutka;
2. chuqurlik ko‘rsatkichi korroziyaviy buzilish metallning ichki 

qismiga qanchalik tarqalganini tavsiflaydi: mm/yil;
3. tok zichligi bilan ifodalanuvchi ko'rsatkich A/sm2, A/m2.
Korroziya tezligini mm/yil dan g/m2-sutka ga va teskarisiga

ayiantirish quyidagicha amalga oshiriladi:
[(g/m2 • sutka) • 0,00144]/(g/sm3)=dy uy m/yil; dy uy m/yil • =mm/yil.



IX. 1 -  jadval.
Korroziya tezligining turli ifodalari

Metall yoki 
qotishma

Zichlik.
g/sm3

2,74-zichlik,
g/m2-sutka

0.365- 
zichlik, mm/yil

Temir 7,87 21,6 0.0464

Temir-kremniy
(duriron) 7,00 19,2 0,0521

IX.13.1. Metallarni korroziyadan himoyalash. 
Korroziya ingibitorlari

Metallar va metall konstruksiyalarni korroziyadan himoyala- 
nishning quyidagi usullari amalda keng qo'llaniladi:

1. Himoya qoplama hosil qilish.
2. KoiToziyaviy muhitning faolligini kamaytirish (ingibirlash).
3. Metallning xossalarini o'zgartirish (qo'shimchalami yo'qo- 

tish yoki qo'shimchalar qo'shish).
4. Elektrkimyoviy himoyalash.
5. Kimyoviy barqaror materiallardan foydalanish.
Yuqoridagi himoyalash usullaridan eng samarali, universal.

qulay, arzon va ba’zan mumkin bo'lgan yagona usul -  korroziyaviy 
faol muhitni ingibirlash usulidir.

Ingibitorlar -  maxsus moddalar bo'lib, korroziyaviy muhitga oz 
miqdorda (10'6-10'3 mol/I) qo'shilganda, korroziyalanish jaray oni- 
ning tezligini keskin pasaytiradi yoki butunlay to'xtatadi. Ingibitor­
lar sifatida turli individual organik va anorganik moddalar hamda 
ularning aralashmalari qo'llaniladi. Ingibitorlar atmosferaviy, kis­
lotali muhitdagi, dengiz suvidagi, sovutgich suyuqliklardagi. ok- 
sidlovchilardagi, moylardagi va boshqa xil korroziyadan metallarni 
himoya qilishda ishlatiladi. Ingibitorlaming himoyalash xususiya- 
ti ularning metall sirtiga adsorbilanib, lcatod va anod jarayonlami 
sekinlashtirishi bilan bog'liq. Metall sirtining eritmaga nisbatan
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musbat zaryadga ega bo‘lishi, anion tipidagi ingibitorlarni, sirtning 
manfiy zaryadga ega boMishi esa, kation tipidagi ingibitorlarni ad- 
sorbilanishiga sabab boiadi.

Metallar korroziyasi ingibitorlari ta’sir qilish prinsipi, qoHanish 
usuli, tarkibi va boshqa xossalariga kocra turlicha tasniflanadi:

1 .Ta’sir qilish mexanizmiga ko'ra -  anod, katod, ekranlovchi;
2.Tarkibiga k o 'r a -  organik va anorganik (passivatorlar);
3. Qo'llanish sharoitiga ko‘ra -  suyuq va bugc fazaii.
0 ‘z navbatida, ta’sir qilish prinsipiga ko‘ra ingibitorlar

4 guruhga bo‘linadi:
1. Baryer turidagi ingibitorlar:

a) adsorbilanish turidagi -  katod, anod va aralash turdagi in­
gibitorlar (asetilen spirtlari, aminlar);
b) oksidlovchi ingibitorlar -  passivatorlar -  metall sirtida ok- 
sid qobig‘ini hosil qilib, korroziya potensialini past sohaga 
siljitadi (xromatlar, nitritlar);
v) sirt qavatni o'zgartiruvchi ingibitorlar -  metall sirtida eri- 
maydigan qoplamalar hosil qiladi (fosfatlar. silikatlar, ferro- 
sianidlar).

2. Neytrallovchi ingibitorlar -  muhitning pH ini orttiradi (amin­
lar, soda, bura);

3. Tashuvchilar -  muhitdan agressiv komponentlami chiqarib 
yuborish uchun qo‘llaniladi:

a) kislorodni chiqaruvchilar (Na2S 0 3);
b) parchalanish ingibitorlari -  muhit destruksiyasi tezligini 
kamaytiradi (dioksan HC1 hosil qiluvchi xloruglevodorodlar 
parchalanishini sekinlashtiradi).

4. Boshqa ingibitorlar (biosidlar, antikipinlar).
Metall buyumlami ekspluatatsiya qilish sharoitiga ko'ra ingibi­

torlar quyidagi asosiy guruhlarga bo'linadi:
1. Atmosferadagi koiTOziya ingibitorlari;
2. Ikki fazaii (uglevodorod-suv) sistemalar uchun ingibitorlar;
3. Neft mahsulotlari (moylar, yonilg‘ilar, sovutgich suyuqliklar) 

uchun ingibitorlar;
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4. Neytral va tuz-suv sistemalari uchun ingibitorlar;
5. Ishqoriy muhit ingibitorlari;
6. Kislotali korroziya ingibitorlari.
Ingibitorlarning aralashmasi ishlatilganda, o‘zaro kuchaytirish ef­

fekti sinergizm va o‘zaro susaytirish hodisasi antogonizm deyiladi.

IX.13.2. Ingibitorlar himoyalash xususiyatlarining 
kimyoviy tuzilishga bog‘liqligi

Ingibitorning tuzilishi -  himoyalash xususiyatlari ga bag ish- 
langan ko'plab ilmiy ishlarda ingibitorlarning himoyalash xususi- 
yatini moddalaming turli xossalariga bogiab  o‘rganishga harakat 
qilingan. Ularning samaradorligi uglerod zanjirining uzunligiga, 
tarmoqlanganligiga, o‘rin olgan guruhlaming tabiatiga va soniga 
bogiiq. Masalan, etil, propil, butil, pentil aminlar ingibirlash xossa- 
siga ko‘ra quyidagi qatorga joylashadi:

NH3 < RNH2 < R2NH < R3N'
Elektrkimyoviy reaksiya tezligini ingibirlashda aminlar quyida­

gi qatorga joylashadi:
N H 2 ( C 2H aN H ) x h  >  N H i ( C 2H 4N H ) 4 H  >

> NH2(C2H4NH)2H >  NH2(C2H4NH)H > n h 2c 2h 5
Sw-aminlaming ingibitorlik xususiyati /rtms'-aminlarga nisbatan 

kuchliroq ekanligi aniqlangan. Ingibitorlarning himoyalash xossa­
lari ularning metall sirtiga adsorbilanishi bilan bogiiq . Ko‘pgina 
tadqiqotchilar organik moddalaming turlicha adsorbilanish ini ad­
sorbilanish markazi boigan atomning elektron zichligini o‘zgar- 

* tirishi bilan tushuntiradilar. Temir uchun ingibitor tarkibiga elekt- 
ronodonor o‘rinbosarlar - NH2, -O tf, -OCtf3, -C tf3 ni kiritish 
azot atomidagi elektron zichligini kamaytirib, adsorbilanishning 
kamayishiga ham sabab boiadi, natijada, himoyalash xususiyati 
pasayadi; elektronakseptor guruhlar -NOz, -B r, - Cl esa adsorbi- 
lanishni va himoyalash xususiyatini kuchaytiradi. Qo4rg‘oshinning

486



ishqoriy muhitdagi korroziyasini sekinlashtirish xususiyati bo'yic­
ha anion-ingibitorlar quyidagi qatorga joylashadi:

HPO2- < CO]- < SO]~ < CrO1- .
Ingibitorlarning himoyalash xossalarini ular tuzilishiga bog'liq 

ravishda o'rganish yangi samarali ingibitorlar sintez qilishga yor- 
dam beradi.

IX.13.3. Fosfatlash

Fosfatlash -  qora va rangli metallar sirtida fosfat qoplamalar 
olish usulidir. Bu usul metallarning fosfat kislota va uning tuzlari 
eritmalari bilan ta’sirlashib, metallar sirtida suvda erimaydigan 
fosfat tuzlaridan iborat qoplamalar hosil qilishiga asoslangan. Fosfat 
qoplamalar olish uchun ishlatiladigan moddalar anod ingibitorlari 
qatoriga kiradi.

Fosfat qoplamalarning elektrizolyatsion xossalari yaxshi bo'l- 
ganligi sababli, ulardan elektromashinalar qismlarini tayyorlashda 
elektrtexnik va boshqa po'latlar sirtida elektrizolyatsion qavat hosil 
qilishda foydalaniladi.

Har qanday o'lcham va shakldagi buyumlarni fosfatlash mum­
kin. Bunda harorat oralig'i turlicha fosfatlovchi eritmalar ishlatila­
di. Fosfatlash uchun ketgan vaqt qisqa bo'ladi. Metall buyumlarni 
bo'yashdan oldin fosfatlash bo'yoqlarni po ia t bilan mustahkam 
birikishini hamda sirtning turli defektlarida korrozion yemirilishlar- 
ning kam bo'lishini ta’minlaydi.

Fosfat qoplama hosil bo'lishi vodorod ajralib chiqishi bilan bo­
radi. Temir atomlari bosqichma-bosqich kislota tarkibidagi vodorod 
atomlari o'rnini oladi:

2 H3POA + Fe = Fe(H2POA )2 + H2

Fe(H2 POA)2 +Fe = 2FeHPOA + H2 

2FeHPOA + Fe = Fe3 (POA )2 + H2
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Fosfatlash jarayoni quyidagi bosqichlarni okz ichiga oladi:
a) metall sirtini tozalash;
b) yuvish;
v) fosfatlash zonasida fosfatlovchi modda bilan fosfatlash;
g) suv bilan yuvish;
d) fosfonat yoki xromat eritmasi bilan yuvish;
e) quritish.
Fosfatlashning samaradorligini oshirish uchun jarayon bosqich- 

larini birlashtirish maqsadga muvofiq, masalan, tozalash, yuvish va 
fosfatlash bosqichlari bir vaqtda olib boriladi. Suyuq konsentrant 
pHi bir xil bo‘lishi uchun fosfat kislotani pHi 3-10 bo igan  organik 
aminlar bilan neytrallash mumkin, natijada ammoniy fosfonat orga­
nik tuzining pHi 3,0-5,5 boigan eritmasi hosil boiadi.

Qoplamalaming himoyalash xossasini kuchaytirish va metallga 
agressiv ta’sirni kamaytirishda fosfat kislota eritmasiga yuvuvchi, 
sirt-faol, oksidlovchi, qoplama hosil qiluvchi, ingibirlovchi xusu­
siy atiga ega turli moddalar qosshiladi. P o latn i fosfatlash uchun 
tarkibida ortofosfat kislota, natriy pirofosfat, nikel nitrat va atseti- 
latsetonli fosfatlovchi aralashma taklif etilgan. Metall sirtlarni fos­
fatlash uchun ishlatiladigan eritma fosfat, nitrat, xlorat, kalsiy, mo- 
libden, ishqoriy metall ionlari, yuvuvchi modda va suvdan iborat. 
Fosfat qoplamaning himoyalash xossasini oshirish va eritmaning 
barqarorligini ta'minlash uchun ortofosfat hamda nitrat kislota va 
rux oksiddan iborat aralashmaga ammiak qo‘shiladi. Qoldiqlar hosil 
boiishini kamaytirish uchun marganes nitrat, nikel fosfat va suvdan 
iborat aralashmaga propilenglikol qo‘shiladi. Oxirgi yillarda sirt-fa­
ol modda qo‘shilgan natriy digidrofosfat, gidroksilamin sulfat, nat­
riy nitrobenzolsulfonat, gidroksilamin sulfat, natriy nitrobenzol- 
sulfonat va boshqa moddalar bor fosfatlovchi aralashmalar ishlab 
chiqilgan. Fosfatlash jarayonini tezlatish uchun rux nitrat va magniy 
fosfatdan foydalanish taklif etilgan. Korroziya jarayoni faol boruvc- 
hi muhitda metallar korroziyasini ingibirlash uchun suvda eriydigan 
organik fosfonat va poligidroksialkil sulfonatli N  almashgan amid 
polimeridan foydalamsh mumkin. Metallami korroziyadan asrash
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uchun molibdat, fitin kislota va suvda eriydigan fosfon kislotadan 
iborat aralashmadan foydalanish mumkin. Hozii*da sanoati rivoj- 
langan mamlakatlarda yangi samarali fosfatlovchi aralashmalar va 
ingibitorlarni izlash va ishlab chiqarishga joriy etish bo'yicha ta- 
dqiqotlar davom etmoqda.

IX.13.4. Ingibitorlarning samaradorligini 
elektrkimyoviy o‘rganish

Eritmaga ingibitorning kiritilishi vodorod ionlarining katodda 
zaryadsizlanish tezligini sekinlashtirishga olib keladi. Boshqa bir in- 
gibitor kiritilsa, metallning anodda ionlanish bosqichi tormozlanis- 
hi mumkin. К о‘pinch a ingibitoming ta’siri korroziya jarayonining 
ikkala bosqichida ham kuzatiladi. Bu o'zgarishlar qutblanish egri- 
chiziqlarida namoyon bo'ladi: ingibitoming samaradorligi qancha- 
lik yuqori bo'lsa, qutblanish egrichiziqlarining tikkaligi shunchalik 
ortib ketadi. E = /( lg /)  bogianishidan foydalanib, ingibitorsiz va 
ingibitor qo'shilgan eritmalardagi korroziya tezligini solishtirish 
asosida elektrkimyoviy (korroziyaviy tajribalami o'tkazmasdan) 
usulda ingibitorning samaradorligi topiladi:

y = \  va Z  =  ̂ i - 1 0 0 .
к h

bu yerda: у -  tormozlash koeffitsiyenti yoki ingibitorlik effekti; 
i -  kon*oziya toki; Z -  ingibitoming samaradorlik (himoyalash) da­
rajasi.

Ammo katod va anod bosqichlaridagi korroziya jarayoniga in- 
gibitoming ta’sirini alohida muhim katta ahamiyatga ega. Buning 
uchun tajribaviy qutblanish egrichiziqlarini maxsus qayta ishlash 
zarur. Avval tajribalar xuddi yuqoridagidek o‘tkaziladi va qutbla­
nish egrichiziqlari olinadi. Keyingi tahlil uchun statsionar potensial- 
ga yaqin qiymatlargina aliamiyatga ega bo'ladi. Potensialni musbat 
tomonga AE = 0,005 V qiymatga surib, anod jarayonining tezligini
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grafikdan topamiz. AE = -0,005 V ni qabul qilib, katod jarayoni- 
ning Esl = -0,005 Kpotensialga mos keluvchi tezligini aniqlaymiz. 
Shunday qilib, anod va katod jarayonlarining parsial tezligi aniq- 
lanadi. Bu tajribalar toza va ingibitor qo'shilgan eritmalar uchun 
o'tkaziladi va parsial elektrkimyoviy reaksiyalarda ikki juft qiymat- 
largaega boiam iz: ia, i'a va ik9 i'k.

Anod va katod jarayonlari uchun olingan natijalami birlash- 
tirganimizda grafik lX.7-rasmdagi ko'rinishga ega boiadi.

IX.7-rcism. Potensialning korroziya tokiga bogMiqligi.

Bu grafikda (ahri) katod va (bom) anod qutblanish 
egrichiziqlaridir. Ulardan urinmalar o4tkaziladi, shu urinmalar 
tutashgan nuqtadan E va Igi o'qiga perpendikulyar to 'g 'ri chiziq 
o‘tkaziladi. Bu chiziqlar bizga Es( ga to‘g‘ri keluvchi lgic nuqtada 
kesishadi. akc va bkd tolg‘ri chiziqlari vodorod ajralish tezligi va 
metall atomining ionlanish tezligiga to‘gi*i keluvchini aniqlaydi. 
к nuqtasi esa statsionar potensialga mos keluvchi korroziya tokini 
beradi. Korroziya potensiali Ekor ga to4g‘ri keluvchi jarayonda tok 
kuchi (/ = ia + ik) ga teng boc ladi.
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1. Elektrolitik dissotsilanishning asosiy sabablari nimada?
2. Arrenius va Debay-Gyukkel nazariyalarini tushuntiring.
3. Elektrolit eritmalaming termodinamik xossalari qanday ifo­

dalanadi?
4. Elektrolitning o4rtacha aktivlik koeffitsiyenti nima?
5. Dissotsilanish darajasini qanday usullarda aniqlanadi?
6. Kislota-asos nazariyalari haqida nimalami bilasiz?
7. Solishtinna va ekvivalent elektr o'tkazuvchanliklar eritmaning 

konsentratsiyasiga qanday boglangan?
8. Birinchi va ikkinchi tur o'tkazgichlar qanday o'tkazgichlar?
9. Ionlaming harakatchanligi tushunchasini izohlang.
10. Cheksiz elektr o‘tkazuvchanlik qanday tushuncha?
11. Ostvaldning suyultirish qonunini keltirib chiqaring.
12. Kolraush qonuni nimani ko4rsatadi?
13. Elektr o'tkazuvchanlik koeffitsiyenti deganda nimani tushu­

nasiz?
14. Kolraush ko'prigining ishlash prinsipi qanday?
15. Kuchsiz elektrolitning dissotsilanish konstantasi qanday 

aniqlanadi?
16. Qiyin eruvchan tuzning eruvchanligi va eruvchanlik ko4pay- 

tmasi tushunchalari qanday?
17. Konduktometrik titrlash nimaga asoslangan?
18. Elektr yurituvchi kuch tushunchasi nima?
19. Galvanik element va akkumulyator tushunchalari. Galvanik 

element termodinamikasi.
20. Elektrod tushunchasi. Elektrod potensialning hosil bo4lish 

mexanizmi?
21. Diffuzion potensial tushunchasi. Standart potensiallar. Ner­

nst tenglamasi.
22. Galvanik elementlar qanday sirrflarga bo4linadi?
23. Vodorod ko4rsatkich tushunchasini yoriting.

Bob yzasklan savol va topshiriqlar
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24. Veston elementining tuzilishini yozing.
25. Xingidron elektrodining tuzulishini tushuntiring.
26. Daniel-Yakobi elementining zanjirini yozing.
27. Shartli elektrod potensiali deb nimaga aytiladi?
28. Galvanik elementlarning EYuK ni oichayotganda Veston 

elementi qanday rol o'ynaydi?
29. EYuK ning qiymati standart elektrod potensiallarining qiy- 

matlariga bog'liq boim agan galvanik elementlar mavjudmi?
30. Galvanik elementning EYuK ni voltmetr yordamida o ichasa 

boiadim i? Javobni izohlang.
31. Galvanik elementning EYuK haroratga bog iiq  boim aganda 

uning ichki energiyasi o‘zgaradimi? Javobni izohlang.
32. Galvanik element bajargan elektr ishini hisoblash uchun 

qanday konstantalarni va tajribaviy maiumotlarni bilish kerak?
33. Veston elementi elementlarning qanday turiga tegishJi (kon- 

sentrasion, kimyoviy, tashish boim agan, tashishli)?
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