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Теоретически рассчитаны коэффициенты в уравнении, связыва­

ющем энтальпии образования и растворения галогенидов со стандарт­
ными электродными потенциалами металлов. Приведены примеры ис­
пользования полученных выражений для расчета энтальпий растворе­
ния галогенидов и стандартных электродных потенциалов металлов.

Существуют многочисленные приближенные методы, которые позволя­
ют рассчитать энтропию галогенидов металлов с удовлетворительной точ­
ностью ( ± 2 —3 э.е.). В то же время энтальпии образования галогенидов 
многих металлов, особенно многовалентных, известны лишь с точностью 
+ 1 0 —20 ккал. что практически исключает возможность их использования 
для термодинамических расчетов. В связи с этим представляют интерес 
методы сравнительного расчета энтальпий образования, основанные на их 
сопоставлении с различными физико-химическими свойствами элементов, 
особенно с теми, которые поддаются точному пзмерению. В ряде работ 
[1—3] установлена зависимость энтальпий образования многих соедине­
ний от стандартных электродных потенциалов металлов, позволяющая 
оценивать энтальпии образования с точностью ± 7 —10 ккал/молъ. Эта 
зависимость имеет вид

ДТ/обр. =  А Бф . (1)
Уточненное выражение, впервые введенное Тамманом [1], включает эн-- 
тальпию растворения вещества

(АЯобр. + ДЯр°аств.) А  =  А + ЯФ°, (2)
где ДЯобр и ДЯраств — энтальпии образования и растворения галогенида,
z — валентность металла, ф ° — его стандартный электродный потенциал, 
А м В — эмпирические константы. Было также замечено [1], что для по­
давляющего большинства соединений коэффициент В равен 21 +  2 ккал!в.

Ниже показано, что коэффициент В в уравнении (2) должен быть 
строго постоянной величиной, а коэффициент А может быть с высокой 
точностью вычислен для каждого аниона на основании стандартных тер­
модинамических характеристик соответствующей кислоты. Рассмотрим 
два способа образования МС1И (в виде 1/V раствора) из простых тел

асг
[М] +  z/2 (С12) — >- Mz+ • aq +  z СИ • aq. (3)

Во-первых, эта реакция м ож ет быть проведена в две стадии — путем 

образования твердого МС1„(ДС°і =  ДЯобр. — ТАЯобр.) п затем его рас­

творения в воде (AG°2 — ДЯраств. — ГДЯраств.) - Во-вторых, ее можно 
провести в гальваническом элементе (ДЯз°), состоящем из металлического
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электрода [М], погруженного в раствор соли с концентрацией ионов М2+, 
равной 1 г-экв/л, и стандартного хлорного электрода (ссг  — 1 г-ион/л). Для 
такого гальванического элемента э.д.с. будет равна разности электродных 
потенциалов хлорного и металлического электродов

Е° =  Фс1° -
Тогда

где Е°, в; AG3°, клал. 
Подставляя в выражение

их значения, получаем

фм =  фсі° — фм° +  (0,058 / z) lg г. 

A G3° =  -23,06zS°,

A G 3 °  =  A G , ° +  A G 2c

АЯобр. -f- АЯраотв.

АЯобр. -f- АЯраств.
■ -  23,06ф°сі -  1,34/* lg * ) +  23,06ф°:

(4)
(5)

(В)
Таким образом, коэффициент В  в уравнении (2) для любых соединений 
равен 23,06 ккал/в, а его небольшие отклонения от этого значения в ра­
боте ш  могут быть связаны с экспериментальными ошибками в -опреде­

лении АЯобр., АЯраств. и ф°м. При сопоставлении результатов расчета

зависимости АЯобр. +  ДЯраотвJ z  от ф° можно заметить, что для всех
галогенидов коэффициент А  в уравнении (2) близок по величине к энталь­
пии образования в растворе соответствующей галогеноводородной кислоты.

Рассматривая, как и в предшествующем случае, два способа образова­
ния 1 М  раствора НС1 из простых тел

aq
72(Н2) +  72(С12)— ^H+aq +  Cl-aq, (7)

получаем выражение для 23,06фоіс, входящего в уравнение (6),

23,06ф °сі =  Т [ ДЯ0°бР. (НС1) +  АЯраств. (НС1) ] -  [ Д Я 0°бр. (НС1) +

+  АЯраств. (НС1) ] =  T[AS°5v. (HC1) +  ASpacTB. (HC1) ] -  АЯ0°бр HC1 aq. (8)

Подставляя (8) в (6), получаем:

Д5обр. "Ь АЯраств.
-------------  - ІЛЛ обч.пйіад т  1  \  ■

Z
+  =  ДЯобр.Н С Іац +  т {-

- [АЯобр. (НС1) +  АЯраств. (Н С 1)] } z +  2 3 ,0 6 Ф( (9)

В уравнении (9) выражение в фигурных скобках может быть получено 
в более простом виде

1 /Z  (АЯо°бР. +  АЯраств.) -  АЯобр. (НС1) -  АЯраств. (НС1) =

— 1/z (Ям+z Я°м) Ц- У2 Я°н2 — Я°н+ =  D. (10)
Подставив D в выражение (9), получаем окончательно

АЯобр. +  А Яраств. =  д я °бр Н С 1 ад  +  T D  _  +  23,06ф°м. ( И )
Z Z

Выражение (10) представляет собой изменение энтропии следующей 
реакции

1 /  z[M] +  Я+aq -> 1 / zMz+-aq +  7г(Н2). (12)
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Как известно [4], однотипные реакции имеют близкую энтропию, по­
этому выражение (10) должно быть примерно постоянным для различных 
металлов одной валентности. Действительно, расчет с использованием 
данных [5] показывает, что величина 298D мало меняется в пределах 
групп ионов одинакового заряда. Средние значения этой величины приве­
дены в табл. 1. В связи с отсутствием данных по энтропии четырехзаряд­
ных ионов в растворе эта величина оценена по зависимости 298Й от г.

Та блица  1
Значения дополнительных слагаемых в уравнении (11)

Ионы 298 D, пкал
Число

использо­
ванных
точек

(1.34/2) 
lg z

298П—(1,34/z) 
lg z

М‘+ 6,8± 1,5 8 0 6,8-
м 2+ 0,6± 1,3 16 0.2 0.4
м 3+ —2,4 ±1,2 7 0.2 —2,6
м 4+ —4,3±2 0,2 —4,5

Т а б л и ц а  2
Значения А,  к к а л / г - э к в  в уравнении (2)

Валент­
ность MF z MC1Z MBrz MIZ Валент­

ность
. ‘W-

MFZ MC1Z MBrz M IZ

1 69,4 зе,4 21,1 6,11 3 78,4 41,4 30,1 15,1
2 75,4 38,4 27,1 12,1 4 80,3 43,3 32,0 17,0

Таким образом, коэффициент А в уравнении (2) представляет собой 
сумму стандартной энтальпии образования в растворе галогеноводородной 
кислоты и сравнительно небольшой величины 298D — (1,34 / z)lg z, причем 
его можно вычислить для любой валентности любого галогенида: расчет 
коэффициента А по данным [6] приведен в табл. 2; результаты расчета 
его по экспериментальным значениям энтальпий образования и растворе­
ния и стандартным электродным потенциалам галогенидов [7, 8] дают 
при использовании коэффициента 23,06 ккал/г-экв ошибку, в среднем не 
превышающую ± 1 —2 ккал/г-экв. Наблюдающиеся в некоторых случаях 
значительные отклонения, по-видимому, связаны с неточностью использо­
ванных экспериментальных данных (большинство таких соединений — ма­
лорастворимые вещества, для которых экспериментальное определение 
энтальпии растворения затруднительно).

Соотношение (2) с коэффициентами А из табл. 2 может быть исполь­
зовано для расчета любой из трех величин — Айобр. , Айраств. или срм0. 
Например, расчет 'фм° для щелочных и щелочноземельных металлов дает 
среднее отклонение от табличных значений [9] ±0,06 в. В табл. 3 вычис-

Т а б л и ц а  3
Стандартные электродные потенциалы редкоземельных элементов

Эл
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ОQD 3* 
a.

La -255,9 -31,1 -2 ,36 —2,37 —2,52 Gd —240,1 —41,6 —2.28 -2,40
Ce -252,8 —32,4 -2,33 -2 ,3 —2,48 Er -229,1 -46,2 -2 ,19 — -2.30
Pr
Nd

—252,1
-245,6

-32,0
-35,5

-2,32
-2,28

-2 ,2
-2 ,3

-2 ,47
—2,44

Y —232,7 —46.6 -2,25

■

-2 ,1 -2,37
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Т а б л и ц а  4
Энтальпии растворения некоторых труднорастворимых галогенидов

Г алогенид ДНобр.ПІ,
ккал/моль ф°, в [И]

раств ., 
ккал/моль 

(расчет)
д -^°раств., 

ккал/моль [14]

AgF —48,5 0,7991 -4 ,5 -4 ,3  [7]
AgCl —30,4 — 16,4 15,8
AgBr —23,8 — 21,1 20,1
Agl ■ —14,9 — 27,2 26,7
T1C1 —49,0 -0,3363 8,9 10,1
TIBr —41,2 — 12,4 13,0
T il -29,7 — 15,9 17,5
CaF2 —290,3 -2,87 7,1 4,1 [8]
MgF2 —263,5 —2,37 3,3 2,8
SrF2 —290,3 —2,89 6,2
BaF2 —286,9 —2,90 2,3 3,5 [7]
PbF2 -158,5 -0,126 1,5
PbCl2 —85,8 — 2,8 6,8
PbBr2 —66,2 — 5,8 10,0 (7,6 [7])
Pbl2 —41,8 — 11.4 —

- CuCl -32,2 0,521 11,8 11,9
CuBr -25,1 — 16,0 8,2
Cul — 16,2 — 22,1 —

LaF3 —403,7 [15] —2,36 (табл. 3) 5,7 —

CeF3 -402,0 -2,33 6,1 —

PrF3 —401,5 -2,32 6,3 —

NdF3 —398,9 -2,28 6,5 —

GdF3 —397,5 —2,28 5,1 ----

ErF3 —388,6 -2,19 2,4 —

YF3 —395,8 1-2,25 5,4 —

ленные значения фм° некоторых редкоземельных элементов (р.з.э.) срав­
ниваются с экспериментальными [10] и с расчетными [11]. В табл. 4 
приведены результаты расчета энтальпий растворения некоторых трудно- 
растворимых солей. Хорошее согласие с экспериментальными данными 
наблюдается во всех случаях, когда последние достаточно надежны.
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