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Janym gurban saňa, erkana ýurdum,
Mert pederleň ruhy bardyr köňülde.
Bitarap, garaşsyz topragyň nurdur,
Baýdagyň belentdir dünýäň öňünde.

Gaýtalama:

Halkyň guran Baky beýik binasy,
Berkarar döwletim, jigerim-janym.
Başlaryň täji sen, diller senasy,
Dünýä dursun, sen dur, Türkmenistanym!

Gardaşdyr tireler, amandyr iller,
Owal-ahyr birdir biziň ganymyz.
Harasatlar almaz, syndyrmaz siller,
Nesiller döş gerip gorar şanymyz.

Gaýtalama:

Halkyň guran Baky beýik binasy,
Berkarar döwletim, jigerim-janym.
Başlaryň täji sen, diller senasy,
Dünýä dursun, sen dur, Türkmenistanym!
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Sözbaşy 
Türkmenistanyň Prezidenti Hormatly Gurbanguly Berdimuhamedow 

Berkarar döwletimiziň bagtyýarlyk döwründe ýaşlaryň arassa ahlak
ly, edep-ekramly, ylymly, bilimli adamlar bolup ýetişmegi  ugrunda 
taýsyz tagalla edýär. «Binýat berk bolanda, bina baky bolýar. Biziň 
amala aşyrýan  özgertmelerimiz, başyny başlan giň gerimli işlerimiz 
beýik bir bina bolsa, ylym onuň müdimi mizemez  binýady bol-
malydyr» diýip, Hormatly Prezidentimiz nygtaýar.

Häzirki wagtda milli bilim ulgamyndaky döwrebap özgertmeler 
ýaş nesliň ýokary derejede bilim almagyna we terbiýelenmegine, giň 
dünýägaraýyşly kämil hünärmenler bolup ýetişmeklerine ýol açýar. 

Fiziki himiýa himiki we fiziki hadysalaryň özara baglanyşygyny 
öwrenýär. Ol adyndan görnüşi yaly, himiýa bilen fizikanyň arasyndaky 
aralyk ylym bolup, şol iki ylmyň nazary we amaly usullaryndan, şeýle-
-de hut özüniň usullaryndan peýdalanyp, himiki reaksiýalary hem-de 
olara ugurdaş bolan fiziki prosesleri has giňden öwrenýär. 

Belli bolşy ýaly, himiki reaksiýalar elmydama dürli-dürli fi-
ziki prosesler bilen baglydyr: ýylylyk çalyşma, elektromagnit yr-
gyldylary (ýagtylyk siňdirme ýa-da çykarma), elektrik hadysalary 
we başgalar. Hakykatdan-da, himiki reaksiýalar, adatça, ýylylyk 
görnüşinde energiýa çykarmak ýa-da siňdirmek bilen geçýärler, su-
rata düşürmeklik ýagtylyk bilen baglanyşykly bolsa, akkumulýator-
da geçýän okislenme-dikelme reaksiýalary elektrik togunyň geçmegi 
bilen baglanyşyklydyr. Fiziki himiýa aralyk ylym bolup, öwrenýän 
hadysalaryna köp taraplaýyn garaýar. Şonda olaryň baglanyşygynyň 
we özara täsiriniň dialektiki häsiýetini göz öňünde tutup, tebigatyň 
çylşyrymly we özara baglanyşykly hadysalaryny öwrenýär. 

Fiziki himiýanyň umumy wezipesi himiki prosesleriň geçme
giniň, himiki deňagramlylyk ýagdaýynyň kada-kanunlaryny, moleku
lalaryň gurluşyny we häsiýetlerini öwrenmekden ybaratdyr. Fiziki hi-
miýany bilmeklik himiki prosesleriň mehanizmini açmaklyga, olary 
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iş ýüzünde amala aşyrmagyň has amatly şertlerini tapmaklyga müm-
kinçilik berýär. Ol bolsa, öz gezeginde, himiki prosesleri oňaýly do-
landyrmaga, ýagny reaksiýalary has çalt we doly geçirmeklige müm-
kinçilik berýär. 

Himiýa tehnologiýasynda geçirilýän önümçilik prosesleriniň 
hemmesi, şol sanda ammiagyň sintezi we oksidlenmegi, kükürt 
kislotasynyň kontakt usuly bilen alnyşy, etanolyň tebigy gazdan 
öndürilişi, nebitiň krekingi, domna peçlerinde çoýnuň alnyşy, alýu-
miniý önümçiligi we beýlekiler tutuşlygyna şol prosesleriň esasynda 
duran reaksiýalary fiziki-himiki tarapdan öwrenmekligiň netijele-
rine esaslanandyrlar.  Fiziki himiýany öwrenmeklik inžener himik-
-tehnologyň nazary taýýarlygynyň esasyny düzýär.

Fiziki himiýanyň ady we mazmuny, ilkinji bolup, 1752-nji ýyl
da M.W. Lomonosow tarapyndan berildi: «Fiziki himiýa, himiki 
öwrülişmeleriň netijesinde, çylşyrymly maddalarda bolup geçýän 
üýtgeşmeleri, fiziki tejribeleriň we kanunlaryň esasynda düşündirmeli 
ylymdyr».

Ol fiziki himiýany Russiýanyň Ylymlar Akademiýasynyň talyp
larynyň okuw meýilnamasyna girizip, umumy okuwlardyr tejribe sa-
paklaryny geçiripdir.

«Himiýanyň peýdasy barada söz» atly işinde Lomonosow himi
ýanyň, fizikanyň we matematikanyň özara baglanyşygyny we täsirini 
belläp: «Fizika üçin himiýa el, matematika bolsa göz diýip, hasap et-
meklik hakykata laýykdyr» diýip ýazypdyr.

M. Lomonosow köpsanly nazary we tejribe işlerini geçirip, 
örän wajyp açyşlary edipdir: massanyň saklanma kanuny. Bu kanun 
öz gezeginde, materiýanyň we hereketiň saklanma kanunynyň hem-
-de energiýanyň saklanma we öwrülişme kanunynyň başlangyjy boldy. 
Lomonosowyň atom-molekulýar garaýşy, ony ýylylygyň kinetiki tebi-
gaty barada netije çykarmaga getirdi, oňa «sowugyň iň pes we soňky 
derejesiniň», başgaça aýdylanda, bölejikleriň hereketiniň doly tog-
taýan iň soňky pes temperaturasynyň bolmagy zerur diýip çaklamaga, 
şeýle-de, ýylylygyň öz akymyna sowuk jisimden gyzgyna geçip bilme-
jegini bellemeklige mümkinçilik berdi. Soňky bellik häzirki döwürde 
termodinamikanyň ikinji kanunynyň kesgitlemeleriniň biridir. 

Fiziki himiiýanyň ösüş taryhynda dürli ýurtlaryň alymlarynyň 
tutýan orny uludyr. Olardan käbirini belläp geçeliň. Galwaniki ele-
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mentler, elektrolit erginlerde elektroliz we elektrik togunyň geçmesi 
bilen bagly bolan ylmy-barlag işler fiziki himiýanyň bölümleriniň biri 
bolan elektrohimiýanyň düýbüni goýdy. 1799-njy ýylda Galwani we 
Wolta (Italiýa) galwaniki element ýasadylar. W. K. Petrow (Russiýa, 
1802 ý.) elektrik duga hadysasyny açdy. 

T. Grotgus (Russiýa, 1805 ý.) elektroliz nazaryýetiniň esasyny 
goýdy. Dewi (Angliýa, 1880 ý.) maddalaryň özaratäsiriniň elektro-
himiki nazaryýetini öňe sürdi, ol himiki barlag işleri üçin elektrolizi 
ulandy. M. Faradeý (Dewiň okuwçysy, 1833 ý.) elektroliziň mukdar 
kanunlarynyň kesgitlemesini berdi, Ýakobi (Russiýa, 1836 ý.) gal-
wanoplastikany (elektrolitiki çökdürme usuly arkaly önümiň üstünde 
gowşaksy metal gatlagyny döredip, onuň şekilini almagy) ýola goýdy.

XIX asyryň birinji ýarymynda D. Dalton (Angliýa, 1801ý.), Geý-
Lýussak (Fransiýa, 1802 ý.) we Awogadro (Italiýa, 1811ý.) maddanyň 
gaz halynyň wajyp  kanunlaryny açdylar. G. I. Gessiň termohimiýa 
boýunça işleri hem şol döwre degişlidir.

1860-njy ýylda Harkow uniwersitetiniň professory A. A. Beke-
tow Lomonosowdan soň ikinji bolup, fiziki himiýany özbaşdak ylym 
hökmünde Russiýada okadyp başlady.

Guldberg bilen Waage (Norwegiýa, 1865 ý.), Gibbs (ABŞ, 1875 ý.) 
dagylar himiki deňagramlylyk barada termodinamiki taglymaty ös-
dürdiler. Le-Şatelýe (Fransiýa, 1884 ý.) bolsa, daşky şertleriň üýtge-
megi bilen deňagramlylygyň süýşmeginiň umumy düzgünini açdy. 
Golland himigi Want Goffyň işlerinde himiki deňagramlylygyň ter-
modinamiki nazaryýeti ösdürildi.

Şwed alymy S. Arrenius (1883-1882 ý.ý.) elektrolitik dissosia-
siýa nazaryýetini hödürledi. Organiki maddalaryň gurluş nazaryýeti-
ni döreden A. M. Butlerow hem fiziki himiýanyň ösmeginde uly yz 
galdyrdy.

Rus himigi D. I. Mendeleýew kritiki temperaturanyň (maddanyň 
suwuk we gaz görnüşli ýagdaýlarynyň arasynda tapawut bolmaýan, 
ýagny faza araçägi ýitýän temperaturanyň) bardygyny açdy (1860 ý.), 
gazlaryň ýagdaý deňlemesini matematiki çykardy (1874 ý.), erginleriň 
himiki nazaryýetini öňe sürdi.

XX asyryň başynda fiziki himiýa maddalaryň gurluşyny, ter-
mohimiýany we deňagramlylyk barada taglymaty öz içine alýan hi-
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miki termodinamikany, erginleri, himiki kinetikany öwrenýän ylym 
hökmünde kesgitlenildi.

XIX asyryň ahyrynda maddanyň gurluşy barada uly açyşlar edi-
lip, atomyň gurluşynyň örän çylşyrymlydygy subut edildi. 

Häzirki zaman fiziki himiýa hut özüniň ylmy-barlag ugurlary 
bolan özbaşdak ders bolup, amaly himiýa-tehnologiýa sapaklarynyň 
nazaryýet esasynda durýar. 

Kitapda fiziki ululyklaryň simwollary we olaryň ölçeg birlikle
riniň belgileri, esasan, birlikleriň halkara sistemasynda (SI), şeýle-de, 
giňden ýaýran sistemalara girmeýän birliklerde berilýär. Garaşsyz 
Türkmenistanda «Türkmenstandartlary» Baş döwlet gullugynyň ka-
rary esasynda «Döwletara standarty TDS-8.417-81» ady bilen birlik
leriň halkara sistemasy 2000-nji ýylyň ýanwar aýynyň 1-inden here-
ket edip başlady.

Birlikleriň halkara sistemasy (halkara gysgaça ady SI, fransuz 
Systéme International adynyň birinji harplaryndan alnan) metriki 
sistemanyň has giň we kämilleşdirilen  görnüşi bolup, 1960-njy ýylda 
ölçegler we agramlar boýunça Baş konferensiýasy tarapyndan resmi 
taýdan kabul edildi we soňky konferensiýalarda takyklandy. Bu res-
minama fiziki ululyklaryň birliklerini, olaryň atlaryny, belgilerini we 
şol birlikleriň ulanylyş düzgünini kesgitleýär. SI birlikleri bilen deň 
derejede ulanmaga rugsat berilýän sistemalara girmeýän birlikler gör-
kezilýär. Wagtlaýynça ulanmaga rugsat berilýän adaty ölçeg birlikler 
getirilýär.

Halkara sistemasynyň görkezmelerine laýyklykda, mysal üçin, 
fiziki ululyklaryň birlikleriniň belgileri adaty şriftde belgilenýärler. 
Birlikleriň belgileriniň ýanynda, gysgaldylan alamat hökmünde, no-
kat goýulmaýar.

Kitapda berilýän mysallar çözülende, gerek bolýan standart ulu
lyklar maglumatlar kitabyndan alynýar. Şolar ýaly edebiýat çeşmesi 
hökmünde «Краткий справочник физико-химических величин», 
под редакциeй A. A. Равделя и А. М. Пономаревой. Л., 1983.», 
atly kitapdan peýdalanylýar, [M].
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MOLEKULALARYŇ GURLUŞYNY 
ÖWRENMEGIŇ 

SPEKTRAL USULLARY

1.MOLEKULÝAR SPEKTRLER
 § 1.1. Molekulýar spektrleriň
  umumy häsiýetnamasy

Elektromagnit şöhlelenme tolkun uzynlygynyň giň aralygyna 
eýedir: birnäçe müň metrden (radiotolkunlar) başlap, 10–12 m aralykda 
bolýar. Molekulalaryň gurluşyny öwrenmek maksady bilen, adatça, 
elektromagnit şöhlelenmäniň birnäçe metrinden başlap, 10–8 m-e çen-
li aralygy (spektroskopiýanyň mikrotolkun, infragyzyl, görünýän we 
ultramelewşe şöhlelenmeleri) ulanylýar. Molekulalaryň gurluşyny 
öwrenmek üçin spektroskopiýanyň şol görnüşleriniň ulanylmagyna 
esaslanan usullar toplumyna molekulýar spektroskopiýa diýilýär.

Spektroskopiýa materiýanyň we elektromagnit şöhlelenmäniň ara
syndaky özara täsiri öwrenýär. Fizika dersinden belli bolşy ýaly, atom 
spektri elektron bir energetiki derejeden beýlekisine geçende döreýär. 
Emma molekulalar tarapyndan elektromagnit şöhlelenme goýberilende 
ýa-da siňdirilende, elektronyň göçmesinden başga energiýanyň aýlaw we 
yrgyldy derejeleriniň arasynda-da geçiş ýüze çykyp bilýär. Şonuň üçin 
hem, molekulalaryň spektri atomyňka görä has çylşyrymlydyr. Molekulýar 
spektrleriň görnüşi yrgyldy ýygylyklary, inersiýa momentleri, dissosiasiýa 
energiýalary, siňdirilmede ölçegleriň üýtgemeleri we molekulanyň sim
metriýa häsiýetleri bilen kesgitlenýär. Şol sebäpli, molekulýar spektrler 
atomara baglanyşyklaryň uzynlyklary we walent burçlary, yrgyldy ýygy-
lyklary, dissosiasiýa energiýalary we potensial energiýanyň egrileriniň 
görnüşi baradaky maglumatlaryň örän wajyp çeşmesi bolýarlar. 

Molekulýar spektrler statistiki mehanikanyň kömegi bilen maddalaryň 
termodinamiki häsiýetlerini hasaplamaga mümkinçilik berýär. Şeýle-de, 
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siňdirilme spektrleri maddany häsiýetlendirmek we garyndylary mukdar 
taýdan derňemek üçin serişde bolup hyzmat edýärler. 

Siňdirilme we ýaýradylma spektrleri üçin molekulanyň energi
ýasynyň üýtgemesi bilen siňdirilýän ýa-da ýaýradylýan ýagtylygyň 
ýygylygynyň arasynda gatnaşyk bar:

		     ΔE  = E′ – E″ = hν = h ∙ c ∙ w,	                    (1.1)

bu ýerde E′ we E″ – ýokary we pes energetiki ýagdaýlaryň, degişli
likde,  energiýalary, hν – ýagtylyk kwanty, h – Plank hemişeligi*, 
(6,62 ∙ 10–34 J∙s), ν – elektromagnit tolkunlarynyň (ýagtylygyň) ýygy-
lygy (s–1).

ν = c/λ,

bu ýerde c – ýagtylygyň wakuumdaky tizligi,  2,998 ·108 m/s; λ – 
elektromagnit yrgyldynyň uzynlygy (m):

w = 1/λ ;     ν = c ∙ w, 

bu ýerde w – tolkun sany, ýagny 1 metrde ýerleşýän tolkun uzyn
lygynyň sany.

Molekulýar spektroskopiýanyň esasy meseleleriniň biri – mo-
lekuladaky energetiki derejeleriň arasynyň uzaklygyny tejribeleriň 
üsti bilen we nazary kesgitlemekden ybaratdyr. Bu uzaklyklary ener
giýanyň birliklerinde (J, eV), ýa-da energiýa proporsional bolan 
ululyklaryň birliklerinde, mysal üçin, yrgyldama ýygylyklarynda 
(s–1), şeýle-de tolkun sanlarynda (m–1) aňladýarlar.

Ýagtylyk kwantyny ýaýradanda molekulalar ýokary energetiki ýag-
daýyndan pes energiýaly ýagdaýa, siňdirende bolsa, onuň tersine, has ýo-
kary energiýaly ýagdaýa geçýärler. Emma seçip alma kadasyna (правило 
отбора) laýyklykda, energiýanyň derejeleriniň arasynda hemme geçişlere 
rugsat berilmeýär. Eger-de madda monohromatik ýagtylyk bilen ýagty-
landyrylsa, onda şol foton siňdirilip hem, siňdirilmän hem biler.

Elektromagnit şöhlelenmäniň spektri üznüksiz bolup, tolkunlary
nyň uzynlygy boýunça uly interwalda (0,01 nm  ÷  3∙103 m) ýerleşýär.

*	 «Plank hemişeligi» – fiziki ululygyň ady, ol Plankyň bitiren işiniň hor-
matyna dakylan at. Bu düşünjede eýelik düşüminiň «yň» goşulmasy («Plankyň 
hemişeligi» diýilmän) düşürilip ulanylýar.
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Emma öwrenmek üçin amatly bolar ýaly, spektrleri şertleýin üç 
bölege bölýärler:

ultramelewşe      0,01 nm   ÷  400 nm;
görünýän             400 nm   ÷  8000 nm;
infragyzyl          8000 nm   ÷  3∙103 m.
Şöhlelenmäniň dürli görnüşleriniň fiziki we himiki häsiýetle-

ri birmeňzeş bolmaýar; bu tapawudy fotonlaryň energiýalarynyň dürli 
bolmagy bilen düşündirip bolýar. Bir fotonyň energiýasy hν bolsa, bir 
molunyňkyny, şol ululygy Awogadro hemişeligine köpeldip, alyp bolýar. 

Mysal. Tolkun uzynlygy 300 nm bolan fotonyň energiýasyny hasaplalyň.

hν = hc/λ = 6,62 · 10–34 ·2,998 · 108/300 · 10–9 = 6,63 · 10–19 J.

Onda 1 moluň energiýasy

hν·NA = 6,63·10–19 · 6,023 ·1023 = 3,39·105 J·mol–1.

Şöhlelenmegiň dürli görnüşleriniň siňdirilmegi molekula nähili 
täsir edýändigine seredeliň.

Elektromagnit 
spektriniň bölekleri Tolkun uzynlygy, (m) Spektriň görnüşi

Radioýygylykly 103 ÷ 0,3

Mikrotolkunly 0,3 ÷ 6·10–4 Aýlanma
Infragyzyl 6·10–4 ÷ 7,8·10–7 Yrgyldama-aýlanma

Görünýän 7,8·10–7 ÷ 3,8·10–7 Elektron-yrgyldama-
-aýlanma

Ultramelewşe 3,8·10–7 ÷ 10–8

Rentgen 10–8 ÷ 10–12

Spektriň radiotolkun böleginiň şöhlesi iň pes energiýa eýedir. 
Bu tolkunlaryň kwantlary örän gowşak, şonuň üçin molekulalarda 
hiç hili üýtgeşmeler ýüze çykmaýar, emma olar ýadro spinleriniň 
oriýentasiýasynda (giňişlikde ugrukdyrylyşynda) üýtgeşmeler döre
dip bilýärler.
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Mikrotolkun böleginiň fotonynyň energiýasy hem uly däl, şonuň 
üçin molekulada diňe aýlanma energiýasynda üýtgeşmeler döreýär. 
Mikrotolkun spektrleri atomara uzynlygy kesgitlemek üçin, şeýle-de, 
walent burçlaryny hasaplamak üçin ulanylýar.

Uzak infragyzyl bölekde, adatça, arassa aýlanma spektrleri 
döreýär, emma molekulalaryň köpüsi üçin fotonyň energiýasy ýeter-
lik derejede uly bolup, yrgyldy spektrde üýtgeşmelere getirip bilýär.

Ýakyn infragyzyl bölekde şöhlelenme energiýasy uly, yrgyldy we 
aýlanma geçişlerini hem döredip bilýär.

Spektriň görünýän böleginiň energiýasy käbir molekulalaryň 
daşky elektronlaryny oýandyrmaga we has ýokary energetiki dereje-
lere geçirmäge ýeterlik bolýar; bu energiýa himiki öwrülişmelere hem 
getirip bilýär.

Ultramelewşe bölekde energiýa has uly, elektronlar uly energiýa-
lary bolan derejelere çenli oýanýarlar. Bu energiýa islendik himiki 
reaksiýany geçirmäge ýeterlik bolýar.

Eger-de ak (polihromatik) şöhle maddanyň üstünden geçirilse, 
onda onuň käbir bölegi siňdiriler, galan bölegi maddadan geçer 
ýa-da yzyna gaýtarylar. Şonuň hasabyna madda reňkli görünýär. Mysal 
üçin, düzüminde misiň iki walentli ionlary bolan ergin mawy reňkli 
bolýar, sebäbi onuň üstünden ak ýagtylyk geçende gyzyl we sary 
ýagtylyklar siňdirilýär, diňe mawy reňkli ýagtylyk geçýär.

  § 1.2. Kolorimetriýa 
Ýagtylyk akymy maddanyň üstünden geçende ýagtylygyň inten-

siwliginde hil we mukdar üýtgeşmeler bolýar. Şol üýtgeşmeleri ölçe-
meklige esaslanan usullar toplumyna kolorimetriýa diýilýär. Bu usul 
maddanyň üstünden ýagtylyk geçende, onuň saýlap siňdirýändigine 
esaslanýar.

Elektromagnit tolkunynyň dürli uzynlyklaryndan ybarat bolan 
ýagtylyga polihromatik (ak) diýilýär. Monohromatik ýagtylyk bolsa, 
diňe bir uzynlykda bolan tolkunlardan durýar. 

Maddanyň optiki häsiýetlerini öwrenmek maksady bilen, 
adatça, monohromatik ýagtylykdan peýdalanýarlar. Işleri geçir-
mek üçin dürli abzallar, şol sanda fotometrler, spektrofotometrler 
ulanylýar. Maddanyň optiki häsiýetleri öwrenilende, olaryň üstün-
den yzygider dürli uzynlykly elektromagnit tolkunlary geçirilýär, 
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olaryň siňdirilme derejeleri ölçenilýär. 
Şeýlelikde, siňdirilme derejesiniň ge-
çirilýän ýagtylygyň uzynlygyna bagly-
lygy alynýar. Onuň esasynda D = f (λ) 
grafik gurulýar (1.1-nji surat). Bu ýerde 
D – siňdirme derejesi, oňa optiki dykyz-
lyk (D = lgI0/I) hem diýilýär. Grafikde 
maksimumdan geçýän egri alynýar. Şol 
maksimuma degişli tolkun uzynlygy 
berlen arassa madda üçin mahsus ulu-
lyk bolýar. Köpsanly himiki birleşmeler 
üçin infragyzyl spektrler kesgitlenen we 
ýörite maglumat kitaplarynda berilýär. 
Şolardan peýdalanyp, tejribelerden alnan maglumatlaryň esasynda, hil 
analizini (derňewini) geçirip, maddany identifisirläp (tanap) bolýar. 
Maksimumyň beýikligi boýunça mukdar analizi geçirilýär. Maddanyň 
siňdirilme spektri, onuň üçin edil gaýnama ýa-da ereme temperatu-
ralary ýaly häsiýetli ululykdyr.

Elektromagnit tolkunynyň siňdirilme ähtimallygy siňdiriji mo
lekulalaryň konsentrasiýasyna c göni proporsionaldyr, ol matematiki 
şeýle aňladylýar: 
			        dI/I = – kcdl,			         (1.2)
bu ýerde I – elektromagnit tolkunynyň kesgitli uzynlygy bolan 
ýagtylygynyň intensiwligi, ýagny 1 sekuntda siňdirijiniň 1 sm2 düşýän 
fotonlaryň sany, dI – maddanyň galyňlygy dl bolan ýuka gatyndan ge-
çende, ýagtylygyň intensiwliginiň üýtgemesi, k – proporsionallyk ko-
effisiýenti, ol ýagtylyk tolkunynyň uzynlygyna, eredijiniň tebigatyna 
we temperatura baglydyr. 

Maddanyň optiki häsiýetini öwrenmek üçin ýörite gapdan (kýu
weta) peýdalanylýar. Siňdirijiniň galyňlygy, siňdirilýän ýagtylygyň 
ugruna ýerleşdirilen suwuklyk guýlan kýuwetanyň uzynlygyna l-e 
deň bolýar. 

(1.2) deňlemeden kesgitli integral alnandan soň:
ln(I/I0) = – k c l      ýa-da     lg(I0/I) = k c l/2,3,

lg(I0/I) = D;       D = ε c l;    ε = k/2,3.

1.1-nji surat. Maddanyň 
optiki dykyzlygynyň 

tolkunlaryň uzynlygyna 
baglylygy

D

ΛΛmax
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Görnüşi ýaly, optiki dykyzlyk siňdiriji maddanyň galyňlygyna 
l göni proporsionaldyr. Bu gatnaşyklar Lambert-Beýer kanuny ady 
bilen bellidir. 

 § 1.3. Siňdirilme spektrleri.
  Molekulalaryň energetiki derejeleri

Ilki bilen siňdirilme spektriniň berlen madda üçin hemişelik bo-
lup, edil onuň gaýnama we ereme temperaturalary ýaly, mahsus ulu
lykdygyny ýatlamak gerek. Şonuň bilen birwagtda fiziki-himiki nuk-
daýnazardan siňdirilme spektrleriniň esasynda, molekulanyň gurluşy 
we himiki baglanyşygy barada alynýan maglumatlar örän uly ähmiýete 
eýedirler. Bular ýaly maglumatlaryň nähili alynýandygyna düşünmek 
üçin molekulalaryň energetiki derejeleriniň tebigatyna garamak zerur.

Iki atomly molekulanyň mümkin bolan energetiki derejelerini diag
ramma görnüşinde şekillendirip bolýar (1.2-nji surat). Diagrammanyň 
çep tarapynda wertikal ýaýlar bilen görkezilen E energiýa aýlanma Eaýl, 
yrgyldy Eyrg we elektron Eel energiýalaryň jemine deň:

E = Eaýl + Eyrg + Eel.
Şeýlelikde, molekulanyň ener-

getiki ýagdaýyny doly häsiýetlendir-
mek üçin onuň elektron ýagdaýyny, 
yrgyldy we aýlanma derejelerini gör-
kezmek gerek bolýar. Her bir elektron 
ýagdaýa degişli yrgyldy dereje, öz 
gezeginde, onuň içine degişli aýlan-
ma dereje bardyr.

Molekulanyň siňdirýän ener-
giýasy, şol birwagtda yrgyldy, aýlan
ma we elektron energetiki ýag-
daýlarynda hem üýtgeşmeler geçirip 
bilýändigi sebäpli, alynýan spektr 
örän çylşyrymly bolýar.

Has uly üýtgeşmeler elektronla
ryň geçmesine mahsus bolýar. Olar 
ýaly üýtgeşmeler ultramelewşe ýa-
-da görünýän böleklere degişli elek-

1.2-nji surat. Elektronyň iki (A we 
B) ýagdaýynyň yrgyldy we

aýlanma derejeleri:
a – ýokarky elektron ýagdaýda, 
minimum potensial energiýa; 
b – aşaky elektron ýagdaýda, 
minimum potensial energiýa

A

Y
rg

yl
dy

Y
rg

yl
dy
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ýl

ar
m

a
de

re
je

le
ri

A
ýl
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m

a
de

re
je

le
ri

de
re

je
le

ri
de

re
je

le
ri

a

0

0

0

0

3

3

1

1

2

2

3

3

4

4

b

B
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tromagnit şöhleler siňdirilende amala aşýarlar. Elektron geçmeler bilen 
deňeşdirilende, yrgyldy üýtgeşmelerde molekulanyň energiýasynyň 
üýtgemesi 10 esse kiçi bolýar. Öz gezeginde, aýlanma spektrlerinde 
molekulanyň energiýasynyň üýtgemesi yrgyldy geçişlerden ýene-de 10 esse 
az bolýar. Şonuň üçin yrgyldy we aýlanma spektleri spektriň infragyzyl 
bölegine degişli elektromagnit şöhleler siňdirilende döräp bilýär.

Şeýlelikde, yrgyldy we aýlanma spektrleri umumylaşdyrylyp, 
infragyzyl spektri (IG) diýlip atlandyrylýar. Spektriň iň sada bölegi 
arassa aýlanmagyň hasabyna döreýär.

 § 1.4. Aýlanma spektrleri
Aýlanma spektrleri tolkun uzynlyklary 0,3-den 6∙10 –4 m-e çenli 

bolan mikrotolkun bölekde görünýär. Spektriň bu böleginde fotonyň 
energiýasy (4 ÷ 2000 kJ/mol) pes, şonuň üçin hem, diňe aýlanma he-
reketinde üýtgeşmeler döreýär. 

Aýlanma spektrlerini öwrenmegi sadalaşdyrmak maksady bilen, 
iki atomly molekula yrgyldysyz, ýagny gaty rotator hökmünde kabul 
edilýär. Hakykat ýüzünde bolsa, atom-
lar elmydama yrgyldy hereketinde bol
ýarlar.

Iki atomly gaty molekula özüniň 
agyrlyk merkeziniň (X) töwereginde aý
lanýar (1.3-nji a surat). Agyrlyk merkezi
niň ýerleşýän ýeri m1 · r1 = m2 · r2 gatna
şyk bilen kesgitlenýär. Bu deňlemede 
r1 we r2 – massalary m1 we m2 bolan 
ýadrolaryň molekulanyň agyrlyk mer
kezine (X) çenli aralyklary. Onda ýad
rolaryň arasy 

r = r1 + r2 
bolýar. 

Hasaplamalar geçirýäris:

	             r1 = r – r2 ;	            m2(r – r1) = m1 · r1;

	   m1 · r – m1 · r2 = m2 · r2;	 r1(m1 + m2) = m2· r;

2. Sargyt № 408

1.3-nji surat. Ikiatomly 
molekulanyň aýlanma (a) we 

yrgyldama (b) hereketleri.
X – agyrlyk merkezi;

m1 r1

r
X

r

a)

b)

r2

re

m2
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	       r
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m r2
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1 $=
+

;	          r
m m

m r1

1 2

2 $=
+

 .

Iki atomly molekula üçin inersiýa momenti: I = m1r1
2 + m2 · r2

2 
deňleme boýunça kesgitlenilýär.

Onda:     I m
m m

m r m
m m

m r1

1 2

2 2 2
2

1 2

1 2 2$ $=
+

+
+

` `j j ; 

	     I
m m
m m r
1 2

1 2 2$ $=
+

	 ýa-da	 , I = μ ·r2	                    (1.3)

bu ýerde 
m m
m m
1 2

1 2$n =
+

 – getirilen massa (priwedennaýa massa). 
(1.3) deňlemeden görnüşi ýaly, ikiatomly molekulanyň iner-

siýa momenti okdan r aralykda aýlanýan ortalaşdyrylan massanyň 
inersiýa momentine ekwiwalent bolýar. Onda alnan aňlatma bi-
len molekulanyň inersiýa momenti, getirilen massasy we atomara 
uzynlygy ýaly hemişeliklerini baglanyşdyryp bolýar. Şonda Halkara 
sistemasyna laýyklykda ulanylýan birlikler:

getirilen massa μ (kg), atomara uzynlyk r, (m); inersiýa momenti 
I (kg ∙ m2).

Mysal. 1H35Cl we 1H37Cl molekulalaryň getirilen massalaryny we inersiýa 
momentlerini hasaplalyň. Deňagramlylyk ýadroara aralyk molekulalaryň ikisi üçin 
hem deň, r = 0,12746 nm. 

Çözül iş i . (1.3) deňlemeden peýdalanýarys.
1H35Cl üçin hasaplamalar geçirýäris:

μ = (1 ∙ 35) / [(1 + 35) ∙ 6,023 ∙ 1026)] = 0,972 ∙ 1,6604 ∙ 10– 27 =
= 1,614 ∙ 10– 27 kg, 

I = 1,614 ∙ 10–27 ∙ (0,12746 ∙ 10–9)2 =
= 1,614 ∙ 10–27 ∙ 1,625 ∙ 10–20 = 2,6226 ∙10–47 kg ∙ m2. 

1H37Cl üçin: μ = (1 ∙ 37) / [(1 + 37) ∙ 6,023 ∙ 1026)] =
= 0,974 ∙ 1,6604 ∙ 10–27 = 1,617 ∙ 10–27 kg,

I = 1,617 ∙ 10–27 ∙ (0,1275 ∙ 10–9)2 = 2,6270 ∙ 10–47 kg ∙ m2.

Molekulalar erkin burç tizligi bilen aýlanyp bilmeýärler, şonuň 
ýaly-da, erkin ululykdaky energiýany siňdirip ýa-da bölüp çykaryp 
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bilmeýärler. Ikiatomly molekulanyň rugsatly aýlanma derejeleri üçin 
Şredinger tolkun deňlemesi, gaty rotatora degişli edilip çözülende 
alynýar: 
			   E

I
h j j

8
1ayl 2

2

$r
= +^ h,			         (1.4)

bu ýerde h – Plank hemişeligi (6,62 · 10–34 J · s), I – inersiýa mo-
menti, j – aýlanma kwant sany. Bu deňlemäni şeýle ýazyp bolýar:

			    E B j j 1ayt = +^ h6 @, 		                     (1.5)

bu ýerde 
8

B
I

h
2

2

$r
=  – molekulanyň berlen yrgyldama ýagdaýy üçin 

aýlanma hemişeligi (J). 
Görnüşi ýaly, molekulanyň aýlanma hereketiniň energiýasy 

j kwant sana bagly we j(j + 1) köpeltmek hasylyna proporsionallykda 
üýtgeýär.

Aýlanma kwant sany (j) diňe 0, 1, 2, 3... ýaly bitin bahalara eýe 
bolup bilýär. Adatça, diňe kesgitli göçmelere ýol berilýär, ýagny 
∆j = ± 1 bolup bilýär. Bu düzgün seçip alma ady bilen bellidir. 
j = 0 bolanda, Eaýl hem nola deň bolýar. Beýle bolmagy, absolýut nol-
da molekulalaryň aýlanmasynyň doly togtaýandygyny aňladýar.

Molekula aýlanma derejäniň birinden beýlekisine geçende, ener
giýanyň üýtgemesi:

ΔE  = E′ – E″ ,
bu ýerde E′ we E″-degişlilikde, soňky we başlangyç aýlanma dereje
leriň energiýalary.

Ýagtylyk siňdirilende: ∆j = + 1;  (j′ – j″ = 1).
Siňdirme spektrine seredeliň: j′ – j″ + 1.

8
E

I
h j j j j1 1 1 1a l 2

2

$
T

r
= + + + - +m m m m^ ^ ^h h h6 @ý ,

			 
8

2E
I

h j 1a l 2

2

$
$T

r
= +m^ hý .		         (1.6)

Bu deňlemäni h-a bölüp, ýagtylygyň ýygylygyna geçip bolýar: 

	    /
8

2 2 ,v E h
I

h j B j1 1a l 2 $
$T

r
= = + = +m m^ ^h hý            (1.7)

bu ýerde Be = h/(8π2I) – molekulanyň aýlanma hemişeligi (s–1).
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Indi tolkun sanlary ω boýunça deňleme alarys: 

		       
8

2
hc
E

c I
h j 1ayl

2 $
$

T
r

~ = = +m^ h,	                   (1.8)

şeýle-de gaty rotator üçin ω = 2Bc(j″ + 1). 
Bu ýerde Be = h/(8π2c ∙ I) – potensial energiýanyň minimum bahasy-
na degişli aýlanma hemişeligi (m–1). 

Eger-de hemişelik ululyklaryň bahalary goýulsa, onda 
Be = 2,79905 ∙ 10 – 44 /I bolýar.

Molekulanyň aýlanma spektrinden iki goňşy çyzyklaryň tolkun 
sanlarynyň vT u tapawudyny v B2 eT =u  ýaly görnüşde alyp bolýar.

Ondan peýdalanyp, ikiatomly molekulanyň häsiýetnamalary bo-
lan inersiýa momentini:

			   I = 2,79905 ∙ 10 – 44 /Be ;		         (1.9) 

I = 2 ∙ 2,79905 ∙ 10 – 44 /2Be = 5,5981 ∙ 10 – 44 / vT u

we atomara uzynlygyny hasaplap bolýar:

			     I = μ · r2; r I
n

= ;		   	       (1.10) 

1,6604 10
A A
A A
H CI

H CI 27$ $ $n =
+

- ,

bu ýerde μ – molekulanyň getirilen massasy (приведенная масса).
Iki atomly molekulalaryň aýlanma geçişlerinde, elektromagnit 

şöhläniň siňdirilmesi ýa-da çykarylmasy diňe hemişelik dipol mo-
mentleri bolan molekulalara mahsus düşünjedigini bellemek gerek. 
Hakykatdan-da, elektromagnit şöhlelenme aýlanýan dipol bilen bag
ly bolýar, sebäbi, şolar ýaly aýlanma üýtgeýän elektrik meýdanyny 
döredip bilýär. H2 we N2 ýaly molekulalaryň dipol momentleriniň bol-
mandygy üçin, olar elektromagnit meýdany bilen täsirleşip bilmeýär-
ler we şol sebäpli, arassa aýlanma spektrini bermeýärler. 

Dipol momentleri bolan HCl we CH3Cl ýaly molekulalar arassa 
aýlanma spektrlerini berýärler.
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 § I.5. Iki atomly molekulalaryň 
  yrgyldamasy we yrgyldama spektrleri

Ýadrolary diňe himiki baglanyşygyň ugruna yrgyldy hereketini 
edýän, ortaça massasy μ bolan iki atomly molekula gararys. Sadalaş
dyrmak maksady bilen ol sistemany ilki elementar garmoniki (ýadrolar 
deňagramlylyk ýagdaýyndan iki tarapa hem deň uzaklyga daşlaşýarlar) 
ossilýator hökmünde kabul edýäris. Garmoniki ossilýatorda ýadrolary 
deňagramlylyk ýagdaýyna gaýtarmaga ymtylýan güýç, ýadrolaryň biri-
-birinden uzaklaşma aralygyna göni proporsional bolýar:

			           ( )F k r re=- - , 			       (1.11)
bu ýerde k – baglanyşyk güýç hemişeligi (minus alamaty güýjüň ugrunyň 
uzaklaşmagyň garşysynadygyny görkezýär) (N/m), r – re – ýadrolaryň 
deňagramlylyk ýagdaýyndan süýşmesi ýa-da yrgyldy amplitudasy, re – 
deňagramlylyk ýagdaýynda ýadroara uzaklyk (1.3-nji b  surat).

Eger-de atomlar biri-birinden deňagramlylyk re aralykda duran 
bolsalar, onda dartylma we itekleşme güýçler deňleşýärler. Eger-
-de atomlar re-den ýakyn aralykda bolsalar, onda itekleşme geçýär; 
re-den uzak aralykda bolsalar, dartylma geçýär. Dartylma himiki 
baglanyşygyň hasabyna döreýär. Itekleşme bolsa položitel zarýadly 
ýadrolaryň itekleşmesi we içki elektron gatlaklarynyň birek-biregi 
örtmegi bilen düşündirilýär.

Bular ýaly güýji potensial energiýanyň atomara uzaklyga bagly-
lykda üýtgemesi hökmünde göz öňüne getirip bolýar:

F = – dU/dr 
ýa-da  – dU/dr = – k(r – re),    dU = k(r – re)dr.

Integrirläp alýarys:  
			   U = (k/2) ∙ (r – re)2 + const,	                 (1.12) 
r = re bolanda, const = 0 bolýar.

Molekulanyň potensial energiýasynyň atomara uzaklyga bagly-
lyk deňlemesi:

U = (k/2) ∙ (r – re)2 = k/2 ∙ (Δr)2.
Görnüşi ýaly, bu baglanyşyk garmoniki ossilýator üçin parabo-

lany berýär (1.4-nji surat, 1-nji egri). Bu aňlatmany Şredinger tolkun 
deňlemesi boýunça çözüp yrgyldy hereketine degişli energiýasynyň 
kwant deňlemesini alýarys:
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	              E h k h
2
1

2 2
1

0y
r

y o
n

= + = +y ` `j j ,	      (1.13)

bu ýerde υ – yrgyldy kwant sany, ol 0, 1, 2, …bahalara eýe bolup bilýär; 
k

2
10o
r n

=  – molekuladaky atomlaryň garmoniki yrgyldylarynyň 
hususy ýygylygy, ýagny 0-njy yrgyldy derejedäki yrgyldynyň ýygy-
lygy (s–1). 

Eger-de ν0 = c ·we deňlik göz öňünde tutulsa, bu deňlemäni şeýle 
ýazyp bolar:

E hc
2
1

ey ~= +y ` j ,
bu ýerde we – hususy yrgyldynyň tolkun sany (m–1).

(1.13) deňlemeden görnüşi ýaly, yrgyldaýan molekulanyň ener-
giýasy ½ hv0, 3/2 hv0, 5/2 hv0 we başga bahalara eýe bolup bilýär, 
ýagny kwantlanandyr. Yrgyldy energyýasy hatda kwant sany υ = 0 
bolanda-da, nola deň bolmaýar; beýle diýildigi, absolýut nol tempe-
raturada-da atomlaryň molekulada yrgyldy hereketini edýändiklerini 
aňladýar. Garmoniki yrgyldyly hereketiniň energiýasy:
				    E0 = ½ hv0, 		                   (1.14)
E0 – nolunjy kwant derejede yrgyldama energiýasy bolup, ol atomla
ryň hususy yrgyldysy bilen kesgitlenýär.

Kwant nazaryýetine laýyklykda, yrgyldama spektrinde kwant 
sanlary biri-birinden diňe 1-e tapawutlanýan (υ1 – υ2 = ± 1) ýagdaýlaryň 
arasynda geçmeklige ýol berlendir. Beýle bolmagy, garmoniki os
silýatorda ýanaşyk energiýa derejeleriň aralyklarynyň hemme ýag-
daýda deň bolýandygyny aňladýar.

Eger-de, hakykatdan-da, molekulalaryň yrgyldylary garmoniki 
bolan bolsadylar, onda yrgyldylaryň her bir görnüşine diňe bir spek-
tral goýy zolak degişli bolardy. Emma spektrde ol goýy zolakdan 
başga-da, gowşak zolaklar hem bar.

Potensial energiýanyň real (hakyky) egrisi minimumyň çäk
lerinde parabola ýakyn bolýar: 1/2 ,E k ryrg

garm 2$ T= ^ h  onuň görnüşi 
baglanyşyk güýji k bilen kesgitlenilýär. Soňra ondan ep-esli tapawut-
lanyp başlaýar. Amplitudanyň ulalmagy bilen yrgyldylaryň angar-
monikligi (garmonik dälligi) ýüze çykýar (1.4-nji surat, 2-nji egri). 
Angarmonikliginiň hasabyna, energiýanyň yrgyldy derejeleri yr
gyldy kwant sanlarynyň 
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1.4-nji surat. Garmoniki (1) we angarmoniki (2) 
ossilýator üçin yrgyldy hereketiniň potensial energiýasy

ulalmagy we molekulanyň dissosiasiýa çägine ýakynlaşmagy bilen 
(atomlaryň tükeniksiz aralyklaryna degişli), kem-kemden özara-
larynda ýakynlaşýarlar, himiki baglanyşyk üzülýär. Yrgyldylaryň 
angarmonikligi hasaba alnyp, Şredinger tolkun deňlemesi çözülende, 
energiýanyň bahasyny:
		    ,E h h x

2
1

2
1

e0

2

0y o y o= + - +y ` `j j  		       (1.15)
aňlatmadan kesgitläp bolýar, şonda nolunjy (υ = 0) energiýa 
			   ,E h x

2
1 1

2
1

e0 0o= -` j  	                  (1.16)
bu ýerde хe << 1 – yrgyldynyň angarmoniklik koeffisiýenti. Angarmo-
niklik hasaba alnanda, goşmaça geçişleriň – obertonlaryň mümkin-
çiligi döreýär. Emma 1↔0; 2↔1 ýaly geçişleriň ýygylyklary birek-
-birek bilen gabat gelmeýärler. 

Angarmoniki yrgyldy – deňagramlylyk (X) merkezinden 
(1.3-nji surat) iki (iç we daş) tarapa deň uzaklyga süýşmeýän yrgyldy 
hereketidir. Iç tarapa süýşmeklik çäkli bolýar, daş tarapa bolsa çäk-
sizdir. Bular ýaly yrgyldyda, atomlaryň az-kem süýşmeginde, real 
(hakyky) molekulanyň atomlarynyň potensial energiýasy paraboliki 
baglanyşykda bolup, has uly süýşmelerde bozulýar.

1.4-nji suratda 2-nji egri, parabolanyň çep tarapy birek-birege 
ýakynlaşýan atomlaryň potensial energiýasyny häsiýetlendirip, ýo-
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karyk galýar: atomlaryň energiýasy örän çalt ulalýar. Egriniň çep 
bölegi birek-birekden daşlaşýan atomlaryň energiýasyny häsiýetlen-
dirýär. Görnüşi ýaly, atomlar uzaklaşýarlar. Berlen molekula üçin 
kesgitli energiýanyň kabul edilmegi bilen, himiki baglanyşyk üzülip, 
ýagny molekula dissosirlenip bilýär. Atomlary birek-birekden tüke-
niksiz uzak aralyga daşlaşdyrmak üçin zerur bolan energiýa dissosia-
siýa energiýasy diýilýär, oňa molekulanyň hakyky dissosiasiýa ener-
giýasy hem diýilýär.

Yrgyldy hereketiniň energiýasy, molekulalaryň adaty tempe-
raturalarda öňe edýän hereketiniň energiýasy bilen deňeşdirilende, 
molekulalaryň köpüsiniň nolunjy yrgyldy kwant derejede (υ = 0) 
ýerleşýändigini görkezýär. Beýle diýildigi, degişli kwant energiýasy 
siňdirilende, geçişleriň esasy bölegi 0-njy yrgyldy derejeden 1-nji de-
rejä geçilende ýüze çykýandygyny aňladýar. Şeýle geçmegiň yrgyl
dysy üçin sada deňlemäni alyp bolýar:

	 		  νυ″→0 = υ′νo[1 – (υ′ + 1) xe].	  	     (1.17)

Görnüşi ýaly, geçişleriň iň köp sany υ′′ = 0 bolan derejeden υ′ = 1 
derejä geçilende energiýa siňdirilmede ýüze çykýar. Şonda siňdirilme 
spektrinde molekulanyň yrgyldama spektriniň esasy tonuna bagly bo-
lan, siňdirilme bilen şertlendirilýän zolak görünýär. υ′ = 2, 3 we ş.m. 
derejelere geçilme birinji, ikinji we ş.m. obertonlara degişli bolýar:

υ′ = 1,    1ou  = ωe [1 – 2 xe] – esasy ton;			        (1.18)
υ′ = 2,    2ou  = 2 ωe [1 – 3 xe] – birinji oberton;		      (1.18a)
υ′ = 3,    3ou  = 3 ωe [1 – 4 xe] – ikinji oberton.		     (1.18b)

Tejribeden kesgitlenen siňdirilmäniň esasy zolagynyň we ober
tonlarynyň ýygylyklarynyň esasynda (1.18) deňlemelerden moleku
lanyň ýadrolarynyň yrgyldylarynyň angarmoniklik koeffisiýentini xe 
we hususy yrgyldy ýygylygyny ν0 hasaplap bolýar. Iki atomly mole-
kulalar üçin örän sada yrgyldy spektrleri alynýar. 

Mysal üçin, HCl molekulasynyň yrgyldy häsiýetnamalary: xe = 1,618 
we ωe = 8,96 ∙ 1013 m–1.
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Iki atomly molekulanyň yrgyldama spektrinden onuň dissosir
leşme energiýasyny, ýagny molekulanyň atomlarynyň arasyndaky 
baglanyşygy üzmek üçin zerur bolan energiýany kesgitläp bolýar. 
Yrgyldama energiýasynyň maksimal bahasy Emax potensial egriniň 
düýbünden hasaplanyp alnan dissosirleşme energiýasyna D deňdir 
(1.4-nji surat). Ol tejribeden alnan dissosirleşme energiýasyndan D0 
nolunjy kwant derejedäki (υ = 0) yrgyldy energiýanyň ululygyna ta-
pawutlanýar, çünki bu energiýa molekulanyň oýandyrylmadyk ýag-
daýyna degişlidir:

				    D0 = D – E0		                  (1.19)

(1.15) deňlemäni υmax üçin çözüp, yrgyldama energiýasynyň 
Eyrg maksimal bahasyny kesgitläp bolýar: hν0 – 2(υmax + ½)hν0xe = 0,

bu ýerden υmax + ½ = xe/2;   .E
x

hv D
4

max

e

0= =  		        (1.20)

(1.16) we (1.20) deňlemelerden E0 we Emax hasaplap (1.19) deň
lemeden bir molekulanyň dissosirleşme D0 energiýasyny tapyp bolýar:

			          D
x

hv x
4

1
e

e0
0 2= -^ h . 		       (1.21)

Molýar dissosirleşme energiýasyny kesgitlemek üçin alnan neti-
je Awogadro hemişeligine köpeldilýär. 

1.5-nji surat. Molekulýar spektriň zolaklarynyň çyzyklarynyň ýerleşişi

1.5-nji suratda ikiatomly molekulanyň molekulýar spektriniň zo
laklarynyň çyzyklary görkezilen. Çyzyklar ilki birek-birekden deň 
aralykda diýen ýaly ýerleşýärler, soňra bolsa, ýygylanýarlar-da, 
biri-birine sepleşip gidýän siňdirilme spektrine goşulýarlar. Sepleşip 
gidýän spektr molekulanyň dissosirlenendigini aňladýar.
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 § 1.6. Yrgyldama-aýlanma spektrleri
Gaz halyndaky maddanyň molekulalary aýlanma hereketi bi-

len birwagtda, yrgyldama hereketlerini hem edýärler. Elektromagnit 
energiýasy siňdirilende, yrgyldama energiýasy ulalýar we aýlanma 
energiýasy üýtgeýär.

Molekula bir yrgyldama derejesinden beýlekisine geçende, aý
lanma derejeleriniň energiýalary hem üýtgemeli, sebäbi seçip alma 
kadasy boýunça Δj = ± 1. Ähtimallygy iň ýokary bolan yrgylda
ma kwant sany υ = 0 derejeden, υ = 1 derejä geçişlere gararys. 
Eaýl.yrg = Eaýl. + Eyrg gatnaşygy hasaba alyp, geçiş ýygylygyny
ν = νaýl. + νyrg jem görnüşinde kesgitläp bolýar:

	   ν = [(E׳yrg. – E״yrg)/h] + B׳j׳(j1 + ׳) – B״ j״(j1 + ״).	     (1.22)

Yrgyldama geçişleriň ýygylyklary kwant sanlaryna υ bagly bol
ýarlar we yrgyldama spektriniň esasy tony üçin (1.18) gatnaşykdan 
kesgitlenilýärler. 

Yrgyldylaryň angarmonik bolandyklary üçin ikiatomly moleku
lanyň deňagramlylyk aralygy we inersiýa momenti yrgyldy kwant 
sanyna υ bagly. Şeýlelikde, aýlanma hemişeligi B-niň hem υ׳ we υ״ 
üçin bahalary dürli bolar: B׳ we B״. Δj = j׳ – j״ tapawudyň berlen ba-
hasy üçin ol ýa-da beýleki zolagyň j׳ we j״ – dürli bahalaryna degişli 
çyzyklaryň toplumy alynýar. Δj = – 2, – 1, 0, + 1, + 2 tapawutlara O, 
P, Q, R, S harplar bilen belgilenýän şahalar degişli bolýarlar. 

Esasy elektron ýagdaýyň yrgyldama derejeleriniň arasyndaky 
geçişlere degişli siňdirilme we çykarylma zolaklarynda , adatça, iki 
şaha görünýär: P-şaha (Δj = – 1) we R-şaha (Δj = + 1). Geçişleriň 
degişli shemasy we gaz halyndaky hlorwodorodyň mysalynda, IG-
spektriniň görnüşi we spektriň inçe gurluşynyň shemasy 1.7-nji a, b, 
d suratda görkezilen. Aýlanma çyzyklarynyň ýygylyklary 

		  νaýl = B׳j׳(j1 + ׳) – B״j״(j1 + ״)		                  (1.23)

deňleme boýunça kesgitlenilýär.
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1.7-nji surat. HCl-yň (gaz) yrgyldama-aýlanma spektriniň zolagy:
a) geçme shemasy; b) inçe gurluşy we ç) onuň gurluşy. 

Aýlanma hemişeligi B yrgyldama kwant sanynyň υ ulalmagy bi-
len kiçelýär we takmynan, aşakdaky deňleme arkaly hasaplanylýar:
			       B = Be – αe(υ + ½),		                   (1.24)
bu ýerde Be – molekulanyň arassa aýlanma hemişeligi, ol ikiatomly 
molekulanyň inersiýa momenti bilen, Be = h/(8π2I) deňleme arkaly 
baglanyşýar; αe – yrgyldama-aýlanma özaratäsirleşme konstantasy 
(0 << αe << 1). (1.24) deňlemäni göz öňünde tutup, R-şaha (Δj = 1) 
üçin gatnaşyk alarys:
	 νR = νo(1 – 2xe) + 2B′ + (3B′ – B″) j″ + (B′ + B″) j″2	      (1.25)
we  P-şaha (Δj = – 1) üçin,



		  νP = νo(1 + 2xe) – (B′ + B″)j″ + (B′ – B″) j″2.            (1.26)
(1.25) we (1.26) deňlemelerden aýlanma kwant sanynyň ulalma-

gy bilen goňşy çyzyklaryň ýygylyklarynyň hemişeligine galmaýan-
lygy görünýär:
			   ΔνR = 2Be – 3 αe (j′ + 2),		    (1.27)
			   ΔνP = 2Be + 3 αe (j″ – 1). 		    (1.28)

(1.27) we (1.28) deňlemelerden j-ň ulalmagy bilen R-şahanyň 
çyzyklary ýakynlaşýarlar, P-şahanyň çyzyklary bolsa daşlaşýarlar. 
Tejribeden alnan yrgyldama-aýlanma spektrleri (R-şahasy we P-şaha
sy) üçin maglumatlardan peýdalanyp, şol deňlemeler boýunça Be we 
αe hemişelikleri hasaplap bolýar. Mysal üçin, ikiatomly molekulanyň 
spektri boýunça R-şahanyň iki dürli aýlanma sanlaryna (j1 we j2) degişli 
goňşy çyzyklaryň tapawudyny kesgitläp, (1.27) deňlemeden iki nä
bellili iki deňleme alynýar we olardan Be we αe hemişelikler hasapla-
nylýar ýa-da R- we P-şahalar üçin iki sany birinji (j = 1) çyzyklaryň 
ýygylyklarynyň tapawudyny (1.27) we (1.28) deňlemelerden 
ΔνR, P, j = 1 = 4Be alyp bolar. Ondan bolsa Be-ni tapýarys. Aýlanma mo
lekulýar Be hemişeligini bilip, (1.9) we (1.10) deňlemeler boýunça
ikiatomly molekulanyň inersiýa momentini we baglanyşyk uzyn
lygyny aňsat hasaplap bolýar.
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HIMIKI  TERMODINAMIKANYŇ 
ESASLARY

2.Himiki Termodinamika-
   nyň Birinji kanuny

 § 2.1 Himiki termodinamikanyň esasy
  düşünjeleri we ululyklary

Häzirki zaman fiziki-himiýa himiki tehnologiýanyň nazary binýady 
bolup, islendik görnüşli himiki prosesleri dürli-dürli şertlerde amala 
aşyrmaklygyň mukdar tarapdan hasaplamasyny berýär. Fiziki himiýanyň 
meseleleriniň aglabasy termodinamikanyň usullarynyň kömegi bilen 
çözülýär. Termodinamika ylym hökmünde XIX asyryň ortalarynda ýüze 
çykýar. Şol wagtlar termodinamikanyň esasy maksady ýylylygyň we işiň 
özara baglanyşygyny tapmakdan hem-de bug maşynynyň teoriýasyny 
işläp düzmekden ybarat bolupdyr. Soňky döwürlerde bolsa, onuň kada-
-kanunlary ylmyň dürli pudaklarynda, şol sanda himiýada hem giňden 
ulanylýar. Umumy termodinamikanyň netijelerini we kada-kanunlaryny 
himiki termodinamika himiki hadysalary öwrenmek üçin peýdalanýar.

Himiki termodinamika himiki we fiziki-himiki prosesleriň ýyly-
lyk balanslaryny hasaplamaklygyň has amatly usullaryny işläp düzýär, 
deňagramlylygyň kada-kanunlaryny öwrenýär, özakymlaýyn prosesleriň 
ugruny we ahyryny, mümkin bolan prosesi amala aşyrmaklygyň has 
oňaýly şertlerini kesgitleýär. Termodinamikada öwrenilýän obýektler 
hökmünde diňe makrosistemalar, ýagny köp sanly bölejiklerden ybarat 
bolan sistemalar bolup bilýärler. Islendik proses termodinamiki nukdaý- 
nazardan öwrenilende, maddanyň molekulýar gurluşyna, molekulalaryň 
özara täsirleşme güýjüniň häsiýetine, prosesiň geçiş mehanizmine sere-
dilmeýär, şeýle hem prosesiň tizligi barada hiç zat aýdylmaýar. Termodi-
namiki usulyň özboluşly çäkliligi hem şolardan ybaratdyr.

Himiki termodinamikanyň kada-kanunlaryny ulanmak üçin öwre-
nilýän sistemanyň deňagramlylyk ýagdaýyndadygyna göz ýetirmelidir. 
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Termodinamika üç sany kanuna esaslanýar. Olaryň hemmesi 
hem adamzat tejribesinden gelip çykýan postulatlardyr. Şonuň üçin 
olary hiç hili subut etmekligiň zerurlygy ýokdur.

Termodinamikanyň birinji kanuny energiýanyň saklanma kanuny 
bilen gönümel baglanyşyklydyr. Ol dürli-dürli prosesleriň ýylylyk ba-
lansyny hasaplamaga mümkinçilik berýär.

Termodinamikanyň ikinji kanuny prosesleriň özakymlaýynlygy 
baradadyr. Bu kanun, berlen şertlerde, prosesiň ugruny we deňagramly
lygyny kesgitlemeklige ýol görkezýär. Prosesiň geçip biljekdigi bara-
daky sorag diňe nazaryýet tarapdan däl, eýsem, amaly tarapdan hem 
uly gyzyklanma bildirýän soraglaryň biridir. 

Termodinamikanyň üçünji kanuny entropiýanyň absolýut bahasy 
baradaky ylymdyr. Bu kanundan peýdalanyp, tejribeler geçirmezden, 
himiki reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasyny hasaplap bolýar.

Termodinamikanyň esasy düşünjeler i . Gurşap alýan 
töwerekden hakykatdan ýa-da hyýaly aýrylan jisime ýa-da özara 
täsirleşýän jisimler toplumyna termodinamiki sistema diýilýär. Mysal 
üçin, neýtrallaşma reaksiýasynyň ýylylyk effektini kesgitlemek zerur 
diýeliň. Tejribe kalorimetrde geçirilýär. Şonda kalorimetr tutuşlygyna 
sistema hökmünde garalýar.

Sistemalaryň gurşap alýan daş-töwerek bilen gatnaşygyna bagly-
lykda, olary üç topara bölýärler: açyk, ýapyk we izolirlenen sistemalar. 
Daşky gurşaw bilen energiýa we madda çalşygyny edip bilýän siste-
ma açyk sistema diýilýär. Mysal hökmünde, nahar duzunyň suw ergini 
guýlan açyk gaby görkezmek bolar. Erginden suwuň bugarmagynyň, 
şeýle hem daşky gurşaw bilen ýylylyk alyş-çalşygynyň hasabyna 
sistemanyň massasy we energiýasy üýtgäp bilýär.

Töwerek bilen madda çalşygy bolman, diňe ýylylyk alyş-çalşy
gyny edip bilýän sistema ýapyk diýlip hasap edilýär. Natriý hloridiniň 
ergini ýerleşdirilen ýapylgy gap, bu sistema mysal bolup bilýär. Olar 
ýaly sistemanyň diňe energiýasy üýtgeýär, massasy bolsa hemi
şeligine galýar. 

Töwerek bilen energiýa we madda çalşygyny ýerine ýetirip 
bilmeýän sistemalara izolirlenen sistema diýilýär. Sistemalaryň bu 
görnüşine mysal edip, diwarlary ýokary derejeli ýylylyk izolýasiýa 
häsiýeti bolan materialdan ýasalan ýapyk gaba ýerleşdirilen nahar 
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duzunyň erginini görkezmek bolar. Bular ýaly sistemanyň göwrümi 
we içki energiýasy hiç hili üýtgeşmelere sezewar bolmaýar (V = 
const, U = const).

Häsiýetleri hemme ýerinde birmeňzeş we bölekleri üst araçägi 
bilen bölünmeýän sistema gomogen diýilýär. Üst araçägi bilen aýry-
lan, häsiýetleri boýunça tapawutlanýan böleklerden ybarat bolan sis-
tema geterogen diýilýär. Geterogen sistemanyň üst araçägi bilen aýry-
lan birmeňzeş gomogen bölekleriniň toplumyna faza diýilýär. Mysal 
üçin, suwdan we buzuň birnäçe böleginden ybarat bolan sistema ge-
terogen bolup, iki (suw we buz) fazalydyr.

Sistemany başky ýagdaýyndan çykaryp, özünde we daş-töwerekde 
hiç hili üýtgeşmeler galdyrmazdan, ýene-de yzyna gaýdyp barmagyny 
üpjün edýän prosese termodinamiki gaýdymly (öwrülişikli) proses diýil
ýär. Başga hili bolanda bolsa, prosese gaýdymsyz (öwrülişikli däl) di
ýilýär. Termodinamiki gaýdymlylygyň himiki reaksiýanyň gaýdymlylygy 
baradaky düşünje bilen, umuman, gabat gelmeýänligini bellemek gerek. 
Himiki gaýdymlylyk diýen düşünje, reaksiýanyň öňe hem-de yza geçip 
bilmekligini görkezýän bolsa, termodinamiki gaýdymlylyk prosesiň geçiş 
usulyny aňladýar. Deňagramlylyk ýagdaýynyň üznüksiz hatarlarynyň üsti 
bilen geçýän proses termodinamiki gaýdymlydyr. Şonda deňagramlylyk 
ýagdaýy hökmünde, hemme özakymlaýyn proseslerden soň sistemanyň 
ýeten we uzak wagtyň dowamynda saklanýan we haýsy hem bolsa daşky 
bir prosesiň geçmesine bagly bolmaýan ýagdaýyna düşünilýär. Mese-
lem, deňagramlylyk ýagdaýyndaky reaksiýa termodinamiki gaýdymly 
prosesdir. Termodinamikada prosesiň öwrülişikliligi we deňagramlylygy 
birmeňzeş düşünjeler diýlip hasaplanýar. Gaýdymly geçýän proseslerde 
işiň maksimum mukdary öndürilýär. Emma bu netijäniň ideal (hyýaly) 
şertlere degişlidigini bellemek gerek. Real (hakyky) maşynlardan hiç ha-
çan hem maksimal işi alyp bolmaýar, sebäbi, birinjiden, gaýdymly proses 
tükeniksiz haýal geçmeli, ol bolsa önümçilikde bolup bilmejek şertdir we 
ikinjiden, sürtülmäniň hasabyna örän köp ýitgiler ýüze çykýar. 

Himiki  termodinamikanyň esasy ululyklary.  Sistemanyň 
fiziki we himiki häsiýetleriniň toplumyna sistemanyň ýagdaýy diýil
ýär. Termodinamiki sistemanyň ýagdaýy degişli termodinamiki pa-
rametrler (basyş, temperatura, göwrüm, konsentrasiýa we başgalar) 
bilen häsiýetlendirilýär. Sistemanyň termodinamiki parametrleriniň 
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iň bolmanda biriniň üýtgemegi bilen baglanyşykly bolan sistemadaky 
islendik üýtgeşme termodinamiki proses diýlip hasap edilýär. Eger-de 
berlen termodinamiki parametriň üýtgemesi sistemanyň diňe başky 
we ahyrky ýagdaýlaryna bagly bolup, prosesiň geçýän ýoluna bagly 
bolmasa, onda oňa ýagdaý parametri ýa-da ýagdaý funksiýasy diýil
ýär. Bulara mysal edip, basyş p, göwrüm V we temperatura T ýaly pa-
rametrleri, şeýle-de içki energiýa U, entalpiýa H we Gibbs energiýasy 
G ýaly funksiýalary görkezip bolar.

Doly aýlaw (sikl) prosesinde ahyrky ýagdaý, başdaky bilen ga-
bat gelýär, şol sebäpli, ýagdaý parametri başlangyç bahasyny kabul 
edýär. Mysal üçin Tahyr = Tbaşl , onuň üýtgemesi bolsa, nola öwrülýär 
(ΔT = Tahyr – Tbaşl = 0).

Ýagdaý parametriniň prosesde üýtgemesine, matematiki nukdaý-
nazardan, ýoluň aýratyn böleklerinde örän kiçi üýtgeşmeleriň jemi 
hökmünde garap, şeýle ýazyp bolar:

weT dT dT 0
1

2

T = =# #

Matematikada üýtgemesi ýola bagly bolmadyk parametrler (funk-
siýalar) barada aýdylanda, olaryň doly differensialy bar diýilýär: mysal 
üçin, dT we dU – doly differensiallar. Şolar ýaly häsiýeti bolmadyk 
funksiýanyň tükeniksiz az üýtgeşmelerini tapawutlandyrmak üçin δ 
harpy ulanylýar: mysal üçin, δQ – ýylylygyň tükeniksiz az mukdary.

Sistemanyň ýagdaý parametrleri özaralarynda, ýagdaý deňlemesi 
ady bilen belli bolan gatnaşygyň üstünden baglanyşýarlar. Eger-
-de sistema diňe bir maddadan ybarat bolsa we ýagdaý parametrleri 
hökmünde p, V we T saýlanyp alnan bolsa, onda ýagdaý deňlemesini 
umumy görnüşde şeýle ýazyp bolýar: 

				    f(p, V, T) = 0.			      (2.1)
Mysal üçin, ideal (hyýaly) gazyň n molunyň (n – fiziki ululyk bo-

lup, gaz halyndaky maddanyň mukdaryny (mol) aňladýar, oňa gazyň 
«mol sany» diýmeklik nädogry) ýagdaý deňlemesi: 
				      pV = nRT			      (2.2)
Mendeleýew-Klapeýron deňlemesi ady bilen bellidir. 
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(2.2) deňlemäni kadaly şertde (p = 1,013∙105 Pa, V = 22,414·10 – 3 m3, 
T = 273,15 K) duran ideal gazyň 1 moly üçin çözüp, uniwersal gaz hemişeliginiň 
bahasyny tapyp bolýar: R = 8,314 J/(mol ∙ K). Hasaplamalarda fiziki ululyklaryň 
birlikleriniň (SI) Halkara sistemasyndan peýdalanýarlar. Şonda temperaturanyň 
birliginiň kelwindigine (K) üns bermeli, oňa termodinamiki temperatura hem 
diýilýär. Termodinamiki hasaplamalarda beýleki temperatura şkalalaryndan 
[Selsiniň ýüz graduslyk şkalasy (°С), Farengeýtiň şkalasyndan (°F) we Reomýuryň 
şkalasy (°R)] peýdalanmak bolmaýar. Bularda temperaturanyň otnositel bahalary 
aňladylýar, olara amaly temperatura şkalalary hem diýilýär. Kelwin şkalasynda 
bolsa, temperaturanyň absolýut bahasy berilýär. 

Kähalatda bu temperatura şkalalarynyň baglanyşygyny bilmek zerur bolýar. 
Olaryň arasynda şeýle gatnaşyklar bar:

TK = (273,15 + t°C)K;

t°R = (0,8 · t°C)°R;

t°F = (1,8 · t°C + 32)°F.

Termodinamiki temperaturanyň birliginiň (belgisi K) setirüsti «°» indekssiz ula-
nylýandygyna üns bermeli: mysal üçin 298 K, 500 K. 

 § 2.2. Içki energiýa, ýylylyk we iş
Sistemanyň häsiýetlerini, esasan, iki topara bölýärler: ekstensiw 

we intensiw. Ekstensiw häsiýetler sistemanyň massasyna proporsio
naldyrlar. Eger-de sistemanyň massasy iki esse ulalsa, şonça esse-de 
ekstensiw häsiýetler, degişlilikde, ulalýarlar. Olara mysal hökmünde, 
sistemanyň içki energiýasyny, onuň göwrümini, ýylylyk sygymyny, 
entropiýasyny we başgalary görkezmek bolar. Intensiw häsiýetler, 
meselem, temperatura, basyş, molýar ýylylyk sygymy, molýar göwrü-
mi we başgalar sistemanyň massasyna bagly däl ululyklardyr.

Islendik sistema üznüksiz hereket edip ýören material bölejikler-
den (atomlar, molekulalar, ionlar) ybaratdyr. Hereket materiýanyň 
aýrylgysyz häsiýetidir. Hereketiň mukdar tarapdan häsiýetnamasy 
bolup, onuň energiýasy hyzmat edýär. Sistemanyň içki energiýasy 
onuň düzümine girýän bölejikleriň kinetiki we potensial energiýa-
laryndan jemlenýär. Oňa diňe sistemanyň bitewileýin kinetiki we po-
tensial energiýalary girmeýärler. Sistemanyň içki energiýasy onuň te-
bigatyna, massasyna we ýagdaý parametrlerine baglydyr. Sistemanyň 
massasynyň ulalmagy bilen oňa proporsionallykda içki energiýa hem 
artýar, sebäbi ol sistemanyň ekstensiw häsiýetleriniň biridir. Içki ener-

3. Sargyt № 408



34

giýany latyn harpy U bilen belgilemeklik kabul edilen. Onuň ölçeg 
birligi joul (J). Maddanyň bir molundan ybarat bolan sistemanyň içki 
energiýasyny umumy görnüşde :

		       U = f (p, T)     ýa-da     U = f (V, T)	        (2.3)
aňladyp bolýar.

Ideal (hyýaly) gazyň energiýasy temperatura hemişelik bolan-
da, gazyň tutýan göwrümine hem-de basyşyna bagly däldir: 

		  (∂U/∂V)T = 0,	       (∂U/∂p)T = 0.	                    (2.4)

Onda ideal gazyň energiýasy diňe temperaturanyň funksiýasy bolýar:

				    U = f (T). 			         (2.5)

Bu netijäni ýokary bolmadyk basyşlarda real gazlar üçin hem 
ulanmak bolýar (molekulalaryň arasyndaky özaratäsirleşme güýji 
hasaba alynmaýar).

Maddanyň içki  energiýasy absolýut  bahasy belli bolma
dyk ululykdyr. Emma şol birwagtda, termodinamikanyň netijeleri-
ni ulanmak üçin, sistema bir ýagdaýdan beýlekisine geçende, içki 
energiýanyň diňe üýtgemesini bilmek doly ýeterlikdir. Içki ener-
giýa sistemanyň ýagdaý funksiýalarynyň biri bolany sebäpli, onuň 
üýtgemesi diňe sistemanyň başky we ahyrky ýagdaýlaryna bag
lydyr (ΔU = U2 – U1). Prosesiň geçmegi netijesinde sistemanyň içki 
energiýasy ýokarlanýan bolsa, ol položitel (ΔU > 0), kemelýän bolsa, 
otrisatel (ΔU < 0) üýtgeme diýlip hasap edilýär.

Berlen sistemanyň töwerek bilen energiýa çalşygy, esasan hem, 
iki görnüşde amala aşyrylýar. Olaryň birinde energiýanyň çalyşmasy 
galtaşýan jisimleriň molekulalarynyň tertipsiz (haos) çakyşmalarynyň 
netijesinde geçýär. Ýylylyk, şol usul bilen geçýän energiýanyň ölçe-
gidir. Ýylylyk sistemanyň ýagdaýyna bagly bolman, eýsem, geçýän 
proses bilen baglydyr. Beýle diýildigi, proses bolmasa ýylylyk ba-
rada hiç hili gürrüň bolup bilmejekdigini aňladýar. Diýmek, ýylylyk 
energiýa çalşygynyň görnüşleriniň biri bolup, ýagdaý funksiýasy däl-
dir. Sistemanyň daşky gurşawdan alýan ýylylygy položitel (Q > 0), 
sistemanyň töwerege berýän ýylylygy bolsa, otrisatel diýlip hasap edil
ýär. Ýylylyk mukdary hem energiýanyň birliklerinde ölçenilýär we Q 
latyn harpy bilen belgilenýär.
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Energiýanyň ulgamyň birinden beýlekisine geçmesiniň ýene bir 
görnüşine, iş diýilýär. Ol dürli güýçleriň täsiri astynda köpsanly bölejik
lerden ybarat bolan massanyň tertipli hereketi netijesinde amala aşýar. 
Meselem, porşenli silindrde gaz giňelende, sistemanyň basyşy astynda 
molekulalar porşeniň süýşýän tarapyna hereket edýärler (sistema daşky 
güýçleriň garşysyna işleýär). Daşky güýçleriň garşysyna bitirilen iş, 
položitel (W > 0), hasap edilýär. Sistemanyň üstünden bitirilen iş bol-
sa – otrisatel (W < 0). Şeýlelikde, iş hem edil ýylylyk ýaly proses bilen 
bagly bolup, sistemanyň ýagdaý funksiýasy däldir. Işiň mukdary hem 
energiýanyň birliklerinde aňladylýar we W latyn harpy bilen belgilenýär.

Prosesleriň köpüsinde içki energiýanyň üýtgemesi dowamynda 
birwagtyň ýylylyk we iş görnüşinde amala aşyrylýar. Şeýlelikde, ýy-
lylyk we iş energiýanyň bir jisimden beýlekisine geçmesini hil we 
mukdar taýdan häsiýetlendirýän iki sany görnüşlerdir.

 § 2.3. Himiki termodinamikanyň 
  birinji kanunynyň kesgitlemeleri

Termodinamikanyň birinji kanuny giňden belli bolan energiýanyň 
saklanma we öwrülişme kanunynyň termodinamiki proseslere degişli 
edilip ulanylmagyň aňlatmasydyr. Onuň deň bahaly dürli kesgitleme-
leri bar. Olaryň birnäçesi şu aşakdakylardan ybaratdyr:

– izolirlenen sistemanyň doly energiýasy hemişelikdir;
– energiýanyň dürli görnüşleri birek-birege diňe ekwiwalent 

mukdarda öwrülýärler;
– birinji görnüşli baky hereketlendirijiniň (perpetum mobile) 

bolmagy mümkin däl, çünki degişli mukdarda energiýa sarp edilmez-
den mehaniki iş edip bilýän guraly ýasamak mümkin däl.

Termodinamikanyň birinji kanunynyň esasynda, içki energiýanyň, işiň 
we ýylylygyň arasyndaky baglanyşygy mukdar taýdan aňladyp bolýar. 

Birinji kanunyň ýene bir kesgitlemesi boýunça, sistemanyň töwe-
rekden alýan (Q) ýylylygy, onuň (∆U) içki energiýasynyň artmagyna 
we bitiren (W) işine harçlanýar: 

				    Q = ∆U + W 		                    (2.6) 
ýa-da

				    δQ = dU + δW,	                   (2.7)
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bu ýerde dU – sistemanyň içki energiýasynyň doly differensialy (ýag-
daý funksiýasyna mahsus bolan matematiki düşünje), δQ we δW –
degişlilikde, ýylylygyň we işiň tükeniksiz az mukdarlary (ýag-
daý funksiýalary bolmandyklary sebäpli, olardan doly differensial 
alynmaýar). Birinji kanuna laýyklykda, içki energiýa ýagdaý funk-
siýasy bolup, onuň üýtgemesi sistemanyň diňe başlangyç we ahyrky 
ýagdaýlaryna baglydyr.

(2.6) we (2.7) deňlemeler termodinamikanyň birinji kanunynyň 
matematiki kesgitlemeleridir.

Içki energiýanyň ýagdaý funksiýasydygyny, birinji kanunyň esa
synda subut edeliň. Kanunyň ilkinji kesgitlemesine laýyklykda, izo-
lirlenen sistemanyň doly energiýasy hemişelikdir. Goý, sistema bir 
ýagdaýyndan beýlekisine birinji ýol bilen geçende, içki energiýanyň 
üýtgemesi ∆UA deň diýeliň, gaýdyşyn, başga ýol bilen gaýdanda bolsa, 
∆UB deň bolsun. Şonda içki energiýanyň üýtgemesi ýola bagly diýip 
çaklaýarys. Eger-de hakykatdan-da ∆UA we ∆UB dürli ululykda bolsa-
lar, onda sistemany izolirläp we bir ýagdaýyndan beýlekisine bir ýol 
bilen geçirip, gaýdyşyn bolsa, başga ýol bilen gaýdylsa, onda energiýa-
da (∆UB – ∆UA) utuş ýa-da ýitgi bolardy. Emma şert boýunça sistema 
izolirlenen, ýagny ol töwerek bilen energiýa çalşygyny etmeýär we bi-
rinji kanuna laýyklykda, onuň doly energiýasy hemişeligine galmaly. 
Şeýlelikde, edilen çaklama nädogry bolup çykdy. Diýmek sistema bir 
ýagdaýyndan beýlekisine geçende, onuň içki energiýasynyň üýtgemesi 
prosesiň ýoluna bagly däl, ýagny içki energiýa ýagdaý funksiýasydyr.

Sistemanyň işini iki sany goşulyjydan ybarat edip, ýazmak amat-
ly bolýar: 

				    δW = pdV + δW′, 		        (2.8)
bu ýerde pdV – berlen p basyş astynda duran sistemanyň giňelme işi; 
δW′ – işleriň beýleki görnüşleri, oňa sistemanyň «peýdaly» işi hem 
diýilýär (mysal üçin, galwaniki elementiň elektrik işi). 

Termodinamiki prosesler geçende, köplenç, giňelme işi ýeke-täk 
iş bolup durýar (sistema peýdaly iş bitirmeýär). Şonuň üçin, adatça, 
amaly tarapdan gazyň göwrüminiň üýtgeme işi göz öňünde tutulýar:
				    δW = p dV		                     (2.9)

ýa-da
				    W = ∫ p dV.		                   (2.10)
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Bu deňlemeden hasaplanylan iş, termodinamiki gaýdymly 
(öwrülişikli) prosesde gazyň bitiren işi bolup, maksimum baha eýe-
dir. Termodinamiki gaýdymsyz şertlerde ýerine ýetirilýän iş, (2.10) 
deňleme bilen hasaplanan işden kiçidir. Termodinamikada matemati-
ki hasaplamalary diňe termodinamiki gaýdymly prosesler üçin geçi-
rip bolýandygyny bellemek gerek.

(2.9) deňlemäni göz öňünde tutup, (2.7) deňlemäni gaýtadan şeýle 
				    δQ = dU + pdV, 	                  (2.11)
görnüşinde ýazyp bolýar. 

 § 2.4. Dürli proseslerde ideal (hyýaly)
  gazyň giňelme işi

Gazyň giňelmeginiň hasabyna işiň dürli mukdaryny alyp bolýar. 
Gaz boşluga, ýagny garşylygy bolmadyk ýere giňelende hiç hili iş 
bitirmeýär. Gaz giňelende garşylyk näçe uly bolsa, şonça hem onuň 
bitiren işi uludyr.

Prosesiň dowamynda, daşky basyş gazyň hut öz basyşyndan örän 
ujypsyz ululykda pes bolan ýagdaýynda, ýagny proses gaýdymly geçen-
de gaz tarapdan iş iň köp mukdarda ýerine ýetirilýär. Oňa maksimal iş 
diýilýär. Prosesiň gaýdymlylygy, oňa islendik wagt daşky basyşy örän 
ujypsyz ýokarlandyryp, yzyna gaýtaryp bolýandygy bilen kesgitlenilýär.

Garşylyklaýyn prosesde, ýagny gaz gysylanda, iş daşyndan sarp 
edilýär. Gazyň gysylmasyny ýerine ýetirmek üçin gerek bolan iň az 
iş, (2.10) deňlemeden hasaplanylan işe deňdir. Olar diňe alamatlary 
boýunça tapawutlanýarlar 

Wgaz = – Wdaş.
(2.10) deňleme çözülende gazyň basyşynyň we göwrüminiň ara

syndaky baglanyşyk ideal gazyň ýagdaý deňlemesi bilen aňladylýar: 
				    pV = nRT,		                   (2.12)
bu ýerde n – ideal gazyň mukdary, mol (oňa ideal gazyň mol sany 
diýilmeýär, sebäbi ol san däl-de, maddanyň molda aňladylan 
mukdaryny görkezýän fiziki ululyk), R – uniwersal gaz hemişeligi 
8,31 J/(mol.K).

Ideal gazyň giňelme işinde termodinamiki gaýdymly (öwrülişikli) prosesiň 
manysyna düşüneliň. Goý, gazyň käbir mukdary silindrde hereketsiz we agram-
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syz porşeniň aşagynda ýerleşdirilen diýeliň. Silindriň diwarlary absolýut tekiz 
bolup, sürtülme düýbünden ýok diýlip, hasap edilýär. Porşeniň ýokarsynda wa-
kum, gazyň porşene basyşy onuň üstüne ýerleşdirilen uşajyk ýükleriň hasabyna 
deňagramlaşýar. Ýük bölejikleri aýrylyp başlananda deňagramlylyk bozulýar, 
porşene aşakdan, ýokarka görä, uly güýç täsir edýär. Netijede, porşen käbir dl 
aralyga ýokaryk galar we iş eder. Bu işi basyşyň p we porşeniň meýdanynyň S 
üsti bilen aňladyp bolýar: 

δW = p ∙ S ∙ dl = p dV.

Ýüki az-azdan ahyryna çenli yzygider düşürip, giňelme işini doly alarys: 

.dW p V

V

V

1

2

$= #
Basyş porşeniň üstündäki ýüküň massasy bilen kesgitlenýär. Ýüküň azal-

magy bilen basyş bada-bat peselýär, sebäbi, üçünji Nýuton kanuny boýunça, täsir 
garşylyklaýyn täsire deň bolmaly. Şonuň üçin hem, ýük we gazyň basyşy haçan-
da deňagramlylyk halyndaky ýagdaýa ýetende bolsa, mümkin bolan işlerden, iň 
ulusy alnar. Eger-de ýük deňagramlylykdan uly bolsa, onda gysylma prosesi geçer. 
Şeýlelikde, deňagramlylyk şertinde geçýän prosesde sistemadan alynýan iş maksi-
mum bolar. Bu proses şol birwagtda öwrülişiklidir. Eger-de proses deňagramlylykda 
bolmasa, onda ol öwrülişikli däldir.

Ideal gazyň izoterma şertde giňelmesine garalyň. 2.1-nji suratda basyş-
-göwrüm koordinatalarynda prosesiň izotermasy şekillendirilen. T = const şertde 
gazyň dürli ýagdaýlary (deňagramlylykdaky) Boýl-Mariot deňlemesi, pV = const bi-
len aňladylýar. Goý, gazyň ilkinji ýagdaýyna 1-nji nokat degişli bolsun. Porşenden 
ýüküň sähelçe mukdary aýrylanda, basyş bada-bat p1-den p2-ä çenli peselýär, 
deňagramlylyk bozulýar. Soň gaz özakymyna 2-nji nokada degişli göwrüme çen-

li giňelýär. Ýüki az-azdan düşürip, izoterma 
egriniň aşagynda ýerleşýän döwük çyzyk bilen 
häsiýetlendirilýän prosesi amala aşyryp bolýar. 
Giňelme işi ştrihlenen meýdana deň.

Garşylyklaýyn prosesi, porşeniň üstü-
ne yzygider az-azdan ýük goýup, amala aşyryp 
bolýar. Şonda ilki basyş bada-bat ulalýar, soň 
gaz özakymyna gysylýar. Bular ýaly bolanda 
başlangyç ýagdaýa, ýokarky döwük çyzyk boýun-
ça ýetip bolar. Şonda sarp edilýän iş gönümel 
prosesiň işinden uly, şonuň üçin gazyň giňelmesi 
öwrülişikli däl proses bolýar.

Porşeniň üstüne goýulýan ýa-da ondan 
düşürilýän ýük uşadyldygyça, göni we ters proses
leriň ýollary izoterma egrisine ýakynlaşýarlar. 
Ahyrynda, ýüküň üýtgemesi tükeniksiz kiçi bolan-

 2.1-nji surat. Ideal gazyň 
izoterma şertde giňelmesi

p

2

1p1

p2

V
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da, şol egri bilen doly gabat gelmeli. Giňelme işi ulalyp, ahyrynda izoterma çyzygy bilen 
çäklenýän meýdan bilen kesgitlenmeli. Gysylma işi (ýokarky basgançakly çyzyk bilen 
çäklenýän meýdan) hem, şol meýdana ymtylmaly. Bu ahyrky ýagdaý, giňelme işiniň 
tükeniksiz haýal geçmegine, giňelme işiniň iň uly bahasyna, prosesiň deňagramlylyk 
we öwrülişikli häsiýetine degişli bolýar.

Ideal gazyň giňelmesi dürli (izohora, izobara, izoterma, adiabata 
we izobara-izoterma) şertlerde geçip bilýär.

1. Izohora prosesi göwrüm hemişelik (V = const) bolanda amala 
aşyrylýar. Bular ýaly şertde, gaz giňelme işini ýerine ýetirip bilmeýär, 
ýagny W = p∆V = 0. Onda birinji kanunyň matematiki kesgitlemesini 
[(2.7) deňleme] şeýle ýazyp bolýar: 
		      δQ = dU we QV = U2 – U1 = ∆U.	                  (2.13)

Şeýlelikde, V = const bolanda, sistema berilýän ýylylygyň hem-
mesi, onuň içki energiýasyny ulaltmaga harçlanýar. Ýylylyk QV bol-
sa, ýagdaý funksiýasynyň häsiýetine eýe bolýar, başgaça aýdylanda, 
Q-dan tapawutlylykda, prosesiň ýoluna baglylykdan çykýar. Oňa 
göwrüm hemişelik bolandaky ýylylyk effekti diýilýär.

2. Izobara prosesi basyş hemişelik (p = const) bolanda geçýär. 
Onda gazyň giňelme işi (2.10) deňlemeden:
			   W = p · (V2 – V1),	  	                 (2.14)
alynýar.

Ideal gazyň ýagdaý deňlemesinden 
pV1 = n RT1  we  pV2 = n RT2

peýdalanyp, ony gaýtadan ýazarys:
			            W = n R(T2 – T1).	                 (2.15)

Bu gatnaşykdan uniwersal gaz hemişeliginiň R fiziki manysyna 
düşünip bolýar: ol ideal gazyň 1 molunyň temperaturasynyň 1 K-e 
ulaldylanda bitirýän işidir: W = R.

Birinji kanunyň (2.11) deňlemesini izobara prosesi üçin integrir-
läp alýarys:
	 Qp = (U2 – U1) + p (V2 – V1) = (U2+ pV2) – (U1+ pV1),    (2.16)

				    Qp = H2 – H1.			        (2.17) 
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Bular ýaly prosesleri häsiýetlendirmek üçin entalpiýa ady bilen 
belli bolan termodinamiki funksiýa girizeliň. Ol latyn harpy H bilen 
belgilenýär. Içki energiýa bilen

			         H = U + pV, 		                   (2.18)

			        ΔH = ∆U + p∆V	                              (2.19)

deňlemeler arkaly baglanyşýar. 
Entalpiýa hem içki energiýa ýaly, ýagdaý funksiýasydyr: (2.18) 

we (2.19) deňlemelerden görnüşi ýaly, onuň üýtgemesi ýagdaý para-
metrleri bolan U-nyň, p-nyň we V-niň bahalary bilen kesgitlenilýär. 
(2.16) – (2.19) deňlemeleri deňeşdirip alýarys:

				    Qp = ΔH. 			       (2.20) 

Şeýlelikde, izobara prosesiniň ýylylygy, şol prosesiň dowamyn
da entalpiýanyň üýtgemesine deňdir. Ýylylyk Qp bolsa, ýagdaý funk
siýasynyň häsiýetine eýe bolýar, oňa basyş hemişelik bolanyndaky 
ýylylyk effekti diýilýär.

3. Izoterma prosesi hemişelik temperaturada (T = const) geçýär. 
Prosesiň işini hasaplamak maksady bilen δW = pdV deňlemede basyşyň 
ornuna p = nRT/V aňlatmany goýup, integrirlenenden soň alarys:

	       W = nRT · ln (V2/V1) = 2,3 · nRT · lg (V2/V1).	      (2.21) 

Boýl-Mariottyň deňlemesinden: 

				    pV = const			        (2.22)

peýdalanyp, bu işi basyşlaryň gatnaşygynyň üstünden hem aňladyp 
bolýar:
		  W = n RT·ln (p1/p2) = 2,3·n RT·lg(p1/p2). 	      (2.23)

Belli bolşy ýaly, ideal gazyň içki energiýasy diňe temperatura
nyň funksiýasydyr [(2.5) deňleme]. Onda izoterma prosesinde 
U = const (∆U = 0) bolýar. Şeýlelikde, birinji kanundan [(2.11) 
deňleme] görnüşi ýaly, izoterma prosesinde sistema berilýän ýyly-
lyk tutuşlygyna gazyň giňelme işine öwrülýär:

	 QT = W = nRT · ln (V2/V1) = 2,3 · nRT·lg (V2/V1).	      (2.24)
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4. Adiabata prosesi. Ol Q = 0 şerte degişlidir. Sistema daşky 
sreda bilen ýylylyk alyşmaýar. Bu prosesde gazyň temperaturasy we 
basyşy birwagtda üýtgeýär. Gazyň daşardan ýylylyk almaýanlygy se-
bäpli, adiabata prosesinde giňelme işi sistemanyň içki energiýasynyň 
azalmagynyň hasabyna ýerine ýetirilýär we gaz sowaýar:

	        δW = pdV = – dU we W = – ∆U = U1 – U2.	      (2.25)

Içki energiýanyň üýtgemesi gazyň ýylylyk sygymy bilen bagla
nyşyklydyr:

		    dU = CV dT;    ∆U = nCV (T2 – T1). 	                  (2.26)
Onda adiabata işi: 

			       W = n CV(T1 – T2) 		                   (2.27) 

bu ýerde n – gazyň mukdary (mol), CV – onuň hemişelik göwrüm-
de molýar ýylylyk sygymy, T1 we T2 – onuň degişlilikde, başky we 
ahyrky temperaturalary.

Adiabata prosesi üçin (2.25) we (2.26) deňlemelerden alyp bolýar: 

CVdT = – pdV,

ýa-da ideal gazyň 1 moly üçin: 

CV dT = – RTdV/V;
CV dT/T = – RdV/V, 

CV = const bolsa integrirläp alýarys:

		             CV ln(T2/T1) = – Rln(V2/V1), 	                  (2.28)

		              lnT2 = lnT1 – R/CV(ln(V2/V1).	                  (2.29) 

(2.29) deňlemeden antilogarifm alarys: 
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bu ýerde Cp – CV = R;   Cp/CV = γ.
Ideal gaz üçin (2.12) deňlemeden alynýan T2/T1 = p2V2/p1V1 

aňlatmany (2.30) deňleme bilen bilelikde çözüp, ideal gazda adiabata 
prosesi geçende p, V we T parametrleriň arasynda şeýle gatnaşyklary 
çykaryp bolýar: 
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we			    ,p V p V1 1 2 2$ $=
c c  (pV γ = const),	      (2.31)

		      ,T V T V1 1
1

2 2
1$ $=

c c- -  (TV (γ–1) = const).	     (2.32)

2.2-nji suratda ideal gazyň ýokarda getirilen giňelme prosesleriniň 
dördüsi üçin p, V koordinatalarynda grafigi berlen. Prosesleriň ýollaryny 
we işlerini deňeşdirmek amatly bolar ýaly, başlangyç ýagdaý hökmünde, 
egrileriň kesişýän ýeri bolan E nokat alynýar. Göwrüm V1-den V2-ä çenli 
üýtgeýär. Şonda izobara prosesiniň ýetýän ýeri F, izoterma prosesinki F′ 
we adiabata prosesinki F″ nokatlar bilen bellenilýär. Izobara prosesiniň 
işi V1EFV2 gönüburçlugyň meýdanyna deňdir. Izoterma prosesi CD egri 
bilen şekillendirilýär, işiň özi bolsa, EF′ egriniň aşagynda V1-den V2-ä 
çenli göwrüm aralygyndaky V1EF′V2 meýdan bilen kesgitlenýär. Adia-
bata prosesine CH egri degişli, onuň işi EF'′ egriniň aşagynda V1-den 
V2-ä çenli göwrüm aralygyndaky, V1EF″V2 meýdana deň bolýar. Izohora 
prosesinde göwrüm V1 üýtgemän galýar, giňelme iş nola deň.

p

F

D
H

VV1 V2

F1

F''

C G

E
1

2

3
4

0
2.2 -nji surat. Izobara (1), izoterma (2), adiabata (3) we izohora (4) 

proseslerinde ideal gazyň giňelme işi

Grafikden görnüşi ýaly, meýdanyň ininiň göwrüm birliginde 
(m3), boýunyň basyş birliginde (Pa) berilýändigine üns bermeli. Onda 
meýdanyň (p ∙ ΔV) ölçeg birligi: 

Pa ∙ m3 = (N/m2) ∙ m3 = N ∙ m = J, ýagny energiýa birligi ýaly bolýar. 

Mysal. 0 °C-de duran 1 mol geliý 4,48 litrden 22,4 litre çenli adiabata şertde 
gysylýar. Geliniň temperaturasynyň üýtgemesini we ahyrky basyşyny hasaplalyň. 
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Geliniň molýar ýylylyk sygymy, CV = 12,55 J/(mol ∙ K). Bir atomly ideal gazyň Cv 
molýar ýylylyk sygymynyň 3/2 R-e deňdigini hem ýatlamaly. 

Çözül iş i . Hasaplamalary geçirmek üçin (2.27) deňlemeden peýdalanýarys:

lnT2 = lnT1 – R/CV ∙ (ln(V2/V1).

Temperaturany K-de aňladýarys. Göwrümleri m3-a geçirmegiň zerurlygy ýok, 
sebäbi olar deňlemede gysgalýarlar. Gaz hemişeligi   R = 8,31 J/(mol ∙ K). 

lgT2 = lg(273,15) – 8,31/12,55 ∙ (lg(22,4/44,8) =

= 2,44 – 0,66 ∙ (– 0,301) = 2,44 + 0,199 = 2,64,

T2 = 436,5 K.
Temperaturanyň ýokarlanmasy 

436,5 – 273,15 = 163,35 K bolýar.

Ideal gazyň (2.12) ýagdaý deňlemesine T2-niň bahasyny goýup, ahyrky basyşy 
tapýarys:

p2 = 8,31 ∙ 436,5/(22,4 ∙ 10–3) = 3619,8/(22,4 ∙ 10–3) = 1,616 ∙ 103 Pa.

5. Izobara-izoterma prosesi p = const we T = const şertlerde geçýär. 
Bu şertlerde gazyň giňelme işi (W = pΔV) Klapeýron-Mendeleýew 
deňlemesinden (pΔV = ΔnRT) görnüşi ýaly, prosesiň dowamynda, 
diňe gaz görnüşli maddalaryň mukdarlarynyň üýtgemeginiň (∆n) ha-
sabyna ýerine ýetirilip bilner. 

(2.19) deňlemäni
			       ΔH = ∆U + ΔnRT		                   (2.33)
ýa-da			        Qp – Qv = ΔnRT			          (2.34)

görnüşde ýazyp, basyş we göwrüm hemişelik şertlerde geçýän pro
sesleriň ýylylyk effektlerini baglanyşdyryp bolýar.

Eger-de gazlaryň mukdary himiki reaksiýanyň geçmegi netije-
sinde, mysal üçin:

			     2CO + O2 = 2CO2,		              ∆n = – 1
			        N2O4 = 2NO2 ,			      ∆n = 1

ýa-da fiziki prosesde, meselem 
			        H2O(s) = H2O(b),			      ∆n = 1
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üýtgeýän bolsa, gazlaryň garyndysynyň izobara-izoterma giňelme ýa-
-da gysylma prosesi geçýär. 

Şeýlelikde, prosesiň işi: 
W = ∆nRT,

bu ýerde ∆n = Σ(νi)önüm – Σ(νi)başd.madda – diňe gaz görnüşli maddalaryň 
mukdarynyň üýtgemesi (mol). 

Eger-de prosese diňe kondensirlenen görnüşindäki maddalar gat
naşýan bolsalar ýa-da reaksiýanyň dowamynda gaz görnüşli maddalaryň 
mukdary üýtgemeýän bolsa, onda hiç hili giňelme işi ýerine ýetirilmez 
(kondensirlenen maddalaryň mukdarynyň üýtgemesi hasaba alynmaýar). 

Şolar ýaly bolanda, basyş we göwrüm hemişelik şertlerde geçýän 
prosesleriň ýylylyk effektleri deň bolýarlar ýagny: ΔH = ∆U.

 § 2.5. Termohimiýa. Gess kanuny
Termodinamikanyň birinji kanunynyň dürli-dürli fiziki-himiki 

prosesleriň (himiki reaksiýalar, faza öwrülişmeler, maddalaryň ere-
mesi, erginleri gowşatma we başgalar) ýylylyk effektlerini öwrenýän 
bölümine termohimiýa diýilýär. Onuň hem nazaryýet, hem amaly ta-
rapdan uly ähmiýeti bar. Reaksiýalaryň ýylylyklarynyň kömegi bilen 
himiki baglanyşyklaryň energiýasy we berkligi barada maglumatlar 
alyp bolýar. Ýylylyk effektleriň bahalaryndan peýdalanyp, tejribeler 
geçirmezden, himiki deňagramlylygy hasaplap bolýar. Önümçilik 
tehnologiýasynda, himiki abzallar taslananda, ýylylyk effektler esasy 
parametrleriň biri hökmünde kabul edilýär.

Himiki reaksiýanyň ýa-da beýleki prosesiň ýylylyk effekti diýlip, 
proses p, T = const ýa-da V, T = const bolan şertlerde öwrülişiksiz ge-
çende, bölünip çykarylýan ýa-da siňdirilýän ýylylyga aýdylýar. Ondan 
başga-da, bitirilýän iş hökmünde, diňe giňelme işi hasaba alynýar (hiç 
hili peýdaly iş bitirilmeýär). Eger-de peýdaly iş bar bolsa, onda ýylylyk 
effekti şol işiň ululygyna, ýylylygyň mukdaryndan tapawutlanýar. 

Prosesleriň ýylylyk effektleri köp halatda, gysgaldylyp, prosesiň 
ýylylygy diýlip hem atlandyrylýar (emele gelme ýylylygy, ýanma ýy-
lylygy, bugarma ýylylygy we başgalar). Mysal üçin, ereme, bugarma, 
sublimasiýa (wozgonka), polimorf öwrülişme ýylylygy diýlip izoter-
ma şertlerde gaýdymly geçýän ereme, bugarma, sublimasiýa, poli-
morf öwrülişme proseslerinde siňdirilýän ýylylyga aýdylýar.
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Umumy kabul edilen alamatlara laýyklykda, termodinamika-
da endotermiki, ýagny ýylylyk siňdirilip geçýän prosesiň ýylylyk 
effektiniň alamaty položitel, ekzotermiki, ýagny ýylylyk çykarylyp 
geçýän prosesiň ýylylyk effektiniň alamaty bolsa, otrisatel bolýar. 

Termohimiýada alamatlaryň garşy düzgüniniň ulanylýandygyny bellemek ge-
rek: sistema tarapyndan siňdirilýän ýylylyk otrisatel alamaty bilen, bölüp çykaryl
ýan ýylylyk bolsa, položitel alamaty arkaly belgilenýär. Häzirki wagtda bu usulyň 
ulanylma gerimi daralýar.

Termodinamikada reaksiýanyň göwrüm hemişelik bolandaky 
QV ýylylyk effekti, şol reaksiýanyň içki energiýasynyň üýtgemesine 
[(2.13) deňleme], basyş hemişelik bolanyndaky Qp ýylylyk effekti bol-
sa, entalpiýasynyň üýtgemesine [(2.18), (2.19) we (2.20) deňlemeler] 
deň bolýandygy subut edilýär:

			   QV = ∆U;        Qp = ΔH.		       (2.35)

Termodinamikada, adatça, reaksiýanyň ýylylyk effektlerini, de
gişlilikde, ∆U we ∆H bilen belgilemeklik kabul edilen. Termohimi
ýanyň esasynda tejribeler arkaly tapylan Gess  kanuny * ýatyr. Şol 
kanun boýunça: reaksiýanyň ýylylyk effekti aralyk basgançaklara 
bagly bolman, eýsem, diňe ulgamyň başlangyç we ahyrky ýagdaýlary-
na baglydyr. 

Gess kanuny termodinamiki nukdaýnazardan (2.35) deňlemele
riň üsti bilen esaslandyrylýar. Hakykatdan-da, deňlemelerden görnüşi 
ýaly, ýagdaý parametri bolmadyk ýylylyk diýen Q düşünje, bellibir 
şertlerde, ýagdaý parametrleriniň häsiýetine eýe bolýar. 

p, T = const we V, T = const şertlerde geçýän prosesiň ýylylyk 
effektlerini baglanyşdyrýan aňlatmalardan:

ΔH = ∆U + ∆n RT,
			        ΔH – ∆U = ∆n RT,		                   (2.36)

*	 «Gess kanuny» – fiziki kanunyň ady, ol Gessiň bitiren uly işiniň hormaty-
na dakylan at. Bu düşünjede eýelik düşüminiň «iň» goşulmasy («Gessiň kanuny» 
diýilmän) düşürilen. Türkmen diliniň orfografik kadalaryny kanagatlandyrýar.
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görnüşi ýaly, ýylylyk effektleriň tapawudy (ΔH – ∆U) reaksiýanyň 
geçmegi netijesinde gaz halyndaky maddalaryň mukdarynyň üýtge-
mesi bilen kesgitlenýär.

Eger-de, ∆n > 0 bolsa, onda ∆H > ∆U we onuň tersine, ∆n < 0 
bolsa, onda ∆H < ∆U, ahyrynda ∆n = 0 bolaýsa, onda ∆H = ∆U bol
ýar. Şonuň ýaly-da, eger-de reaksiýa diňe kondensirlenen maddalaryň 
(suwuk we gaty reagentler) arasynda geçýän bolsa, onda ΔH bilen ∆U 
ululyklaryň tapawudyny hasaba almasaň hem bolýar. Sebäbi suwuk 
we gaty fazalardan ybarat bolan sistemanyň göwrümi reaksiýanyň 
dowamynda üýtgemeýär diýlip kabul edilse-de bolýar (giňelme işi 
ýerine ýetirilmeýär).

Reaksiýanyň termohimiki deňlemesi ýazylanda, reagentleriň ag
regat ýagdaýlary we reaksiýanyň ýylylyk effekti görkezilýär. Meselem, 

PCl5(gt) + H2O(g) = POCl3(s) + 2HCl(g),     ΔH = – 111,4 kJ,

bu ýerde gt, g we s belgiler reagentleriň (degişlilikde, gaty, gaz we 
suwuk) hallaryny aňladýarlar. Reaksiýanyň deňlemesinden görnüşi 
ýaly, gaty halyndaky bäş hlorly fosforyň 1 moly suw bugunyň 1 moly 
bilen reagirleşende suwuk POCl3-üň 1 moly we gaz halyndaky HCl-
iň 2 moly emele gelýär. Berlen reaksiýanyň basyş hemişelik bolan-
daky ýylylyk effekti – 111,4 kJ-a deň, ýagny ýylylyk bölünip çykýar.

Demriň okislenmesiniň mysalynda reaksiýalaryň ýylylyk ef
fektleriniň hasaplamalarynda, Gess kanunynyň ulanylyşyna sere
deliň. Demir kislorod bilen reagirleşip, demir (III) oksidini emele 
getirip bilýär:

(a) 2Fe(gt) + 3/2 O2(g) = Fe2O3(gt) ,  ΔH°a = – 821,0 kJ.

Bu reaksiýany başga ýol bilen, ýagny aralyk önümiň – demir (II) 
oksidiniň – emele gelmegi arkaly hem geçirip bolýar: 

(b) 2Fe(gt) + O2(g) = FeO(gt),  ΔH°b = – 527,0 kJ,

(ç) 2FeO(gt) + 1/2 O2(g) = Fe2O3(gt) ,  ΔH°ç = – 294,0 kJ.

Bu reaksiýalaryň hemmesi p = const şertlerde geçýär; şeýle hem 
ol reaksiýalaryň, degişlilikde, başlangyç we ahyrky ýagdaýlarynyň 
birmeňzeşdiklerini bellemek gerek. Gess kanunyndan peýdalanyp, 
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reaksiýalaryň ýylylyk effektlerini özaralarynda baglanyşdyryp bol
ýar. Şol maksat bilen iki usul ulanylýar.

I. Termohimiki deňlemeleri algebraik goşmak. (b) we (ç) reaksiýa
laryň deňlemelerini algebraik jemläp we birmeňzeş goşulyjylary gys-
galdyp alýarys:

(d) Fe(gt) + 3/2 O2(g) = Fe2O3(gt) ,     ΔH°b + ΔH°ç

Görnüşi ýaly, alnan termohimiki deňleme doly derejede (a) bilen 
gabat gelýär. Onda Gess kanunyna laýyklykda ýazyp bolýar:

ΔH°b + ΔH°ç = ΔH°a

Hakykatdan-da ΔH°b + ΔH°ç = – 527,0 + (– 821,0) = – 821,0 kJ, 
birinji reaksiýanyň ýylylyk effekti bilen deň gelýar: ΔH°a = – 821,0 kJ.

II. Termohimiki çyzgyny düzmek. Ýylylyk effektlerini hasapla-
mak üçin termohimiki çyzgyny şeýle şekillendirip bolýar: gönümel 
ýol bilen geçýän (a) reaksiýanyň ýylylyk effekti, aýlaw ýol bilen 
geçýän (b) we (ç) reaksiýalaryň ýylylyk effektleriniň jemine deň:

ΔH°a = ΔH°b + ΔH°ç

+3/2O2, ΔHa
2F e(gt)

2F eO(gt)

Fe2O3(gt)

+O2
ΔHb ΔHç

+1/2O2

Alnan gatnaşykdan peýdalanyp, ýylylyk effektleriniň haýsy hem bol-
sa iki sanysynyň belli bolan bahalarynyň esasynda, üçünjisini kesgitläp 
bolýar. Bular ýaly gatnaşyk, esasan, tejribeleriň üstünden tapmasy amatsyz 
bolan reaksiýalaryň ýylylyk effektlerini kesgitlemek üçin ulanylýar.

Meselem, köplenç, ahyryna çenli geçmeýän organiki birleşme
leriniň arasyndaky reaksiýalar, ýokary temperaturada ýa-da basyşda 
geçýän reaksiýalar we başgalar. Şolar ýaly bolanda, Gess kanuny ýa-
-da ondan gelip çykýan netijeler peýdalanylýar. 



48

 § 2.6. Gess kanunyndan gelip 
  çykýan netijeler

Gess kanunyndan çykýan netijelerden peýdalanyp, emele gelme 
we ýanma ýylylyklar boýunça amaly hasaplamalary geçirip bolýar. 
Maglumat kitaplaryndan tapyp bolýan standart emele gelme we ýan-
ma ýylylyklar boýunça, himiki reaksiýalaryň ýylylyk effektlerini ha-
saplamak amaly tarapdan uly ähmiýete eýedir. 

Himiki birleşmäniň emele gelme ýylylygy diýlip, şol birleş
mäniň 1 molunyň sada maddalardan emele gelme reaksiýanyň ýylylyk 
effektine aýdylýar.

Şonda sada maddalaryň (mysal üçin N2(g), H2(g), O2(g) we başgalar) 
özleriniň emele gelme ýylylyklary nola deň diýlip, kabul edilýär. Standart 
emele gelme ýylylyklary, maddanyň bir moluna we standart basyşa, ýagny 
1,013ּ 105 Pa-a degişlidir. Şonda sada maddalar hökmünde, olaryň stan-
dart şertlerde iň durnukly agregat ýagdaýlary we modifikasiýalary kabul 
edilýär. Temperatura ýörite görkezilmedik bolsa, adatça, standart ýagdaý 
diýlip, 298 K (25 °C) alynýar. Prosesleriň aglabasy basyş hemişelik bo-
landa geçýändigi sebäpli, emele gelme ýylylygy entalpiýanyň üýtgemesi 
(ΔH°f , 298) bilen aňladylýar. Mysal üçin, kalsiý karbonatynyň emele gel-
me ýylylygy aşakdaky reaksiýanyň ýylylyk effektine deňdir:

Ca(gt) + C(grafit) + 3/2 O2 (g) = CaCO3 (gt),

ΔHo
f , 298 = – 1206,8 kJ/mol,

bu ýerde ΔHo
f , 298 – birleşmäniň 298 K-de we standart basyşda 

(1,013ּ105 Pa) emele gelme ýylylygy (indeks f, iňlis formation sözüniň 
başlangyç harpy, ýokarky indeks «°» bolsa, standart ýagdaýy aňladýar).

Emele gelme ýylylyklar ýörite tablisalara ýerleşdirilýär. Hasapla-
malary ýeňilleşdirmek üçin tablisa, standart şertlerde hakykatda bo-
lup bilmeýän maddalaryň emele gelme ýylylyklary hem ýerleşdirilen. 
Mysal üçin, 1 atm-da we 25 °C-de suw bugy durnukly ýagdaýda bol-
maýar. Emma tablisada oňa degişli emele gelme ýylylygy berilýär. 
Ol berlen reaksiýany islendik, hatda hyýalyňa gelmeýän basgançagyň 
üstünden geçýän hökmünde göz öňüne getirmekligiň  mümkiçiligi bi-
len bagly bolýar we hasaplamalar ýeňilleşýär.
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Emele gelme ýylylygynyň standart ululyklaryndan peýdalanyp, 
köpsanly himiki reaksiýalaryň ýylylyk effektlerini hasaplap bolýar. Şol 
maksat bilen Gess kanunyndan gelip çykýan netijeden peýdalanylýar. 

Himiki reaksiýanyň ýylylyk ef fekt i  reaksiýanyň önümleriniň 
emele gelme ýylylyklarynyň jeminden başdaky maddalaryň emele gel-
me ýylylyklarynyň jemini aýyrmak hasylyna deňdir: 
		  ΔHo = Σ(νiּΔHo

f,i)önüm – Σ(νiּΔHo
f,i)başd.madda,	   (2.36)

bu ýerde ∆Ho – reaksiýanyň standart ýylylyk effekti, νiּ – reaksiýanyň 
deňlemesindäki stehiometrik koeffisiýentler (reagentleriň degişlilikdäki 
mol sanlary), ΔHo

f,i – i reagentiň standart emele gelme ýylylygy. Mysal 
üçin, ýokarda berlen reaksiýanyň ýylylyk effektini, şol reaksiýa gatnaşýan 
reagentleriň emele gelme ýylylyklary boýunça hasaplap bolýar:

H H H H H
2
3

, , , ,CaCO Ca C Of f f f3 2T T T T T= - + + =c c c c c` j  

= – 1206,83 – 0 – 0 – 0 = – 1206,8 kJ.
Hasaplamadan görnüşi ýaly, sada maddalaryň [Ca, C(grafit) we 

O2] emele gelme ýylylyklary nola deňdir, şeýle hem, berlen reaksiýanyň 
ýylylyk effekti, şol maddalardan emele gelýän birleşmäniň CaCO3 
emele gelme ýylylygyna deňdigini bellemek gerek. Basyş hemişelik 
bolandaky ýylylyk effektiniň (∆H°) belli bahasy boýunça, göwrüm 
hemişelik bolanyndaky ýylylyk effektini (∆U°) hasaplamak üçin

ΔH° – ∆U° = ∆nRT,
deňlemeden peýdalanylýar. 

Maddanyň entalpiýasy hem edil, onuň içki energiýasy ýaly absolýut 
bahasy belli bolmadyk ululykdyr. Emma şol birwagtda termodinamika
nyň netijelerini ulanmak üçin, sistema bir ýagdaýyndan beýlekisine ge-
çende, entalpiýanyň diňe üýtgemesini bilmek doly ýeterlik bolýar. En-
talpiýa hem içki energiýa ýaly, sistemanyň ýagdaý funksiýalarynyň biri 
bolany sebäpli, onuň üýtgemesi diňe sistemanyň başky we ahyrky ýag-
daýlaryna baglydyr (ΔH = H2 – H1). Onuň şeýledigine uksus kislotasynyň 
etil spirti bilen täsirleşmesinde göz ýetirip bolýar.

Uksus kislotasynyň etil spirti bilen täsirleşmesinde etilasetat we suw 
emele gelýär:

CH3COOH + C2H5OH = CH3COOC2H5 + H2O.

4. Sargyt № 408
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Bu reaksiýanyň ýylylyk effekti etilasetatyň we suwuň emele gelme ýylylyk
larynyň jeminden uksus kislotasynyň we etil spirtiniň emele gelme ýylylyklarynyň 
jemini aýyrmak hasylyna deňdir. 

H0

C, H2, O2

CH3COOH C2H5OH CH3COOC2H5 H2O

ΔH4
ΔH3ΔH2ΔH1

H1

+ +=

H2 H3
H4

Berlen reaksiýanyň mysalynda termodinamiki hasaplamalary geçirmek üçin 
entalpiýanyň üýtgemesini bilmekligiň ýeterlik bolýandygyny görkezeliň. Şeýlelikde, 
sada maddalaryň emele gelme ýylylyklarynyň nola deň diýlip kabul edilýändigini 
ýatladýarys, başgaça aýdylanda, hasaplamalaryň başy hökmünde sada maddalar 
alynýar. Biziň reaksiýamyzda sada maddalar: C, H2 we O2.

Reaksiýanyň ýylylyk effekti p = const şertde (2.35) deňlemä laýyklykda, 
onuň entalpiýasynyň üýtgemesine (Qp = ΔH) deňdir. Entalpiýanyň üýtgemesi-
ni reaksiýanyň önümleriniň entalpiýalarynyň jeminden başlangyç maddalarynyň 
entalpiýalarynyň jemini aýyrmak hasyly görnüşinde ýazýarys:

			        ΔH = H3 + H4 – H1 – H2.		             (A)

Emma olar bahalary belli bolmadyk ululyklar. Hasaplamanyň başlangyç no-
kady hökmünde sada maddalary alyp, olaryň entalpiýalaryny umumy H0 ýaly bel-
gileýäris.

Maddalaryň emele gelme reaksiýalarynyň entalpiýalarynyň üýtgemelerini ha-
saplaýarys (shema seret): 

ΔH1 = H1 – H0;        ΔH2 = H2 – H0; 

ΔH3 = H3 – H0;        ΔH4 = H4 – H0.

Soňky gatnaşyklardan    H1 = ΔH1 + H0;      H2 = ΔH2 + H0;

		             H3 = ΔH3 + H0;      H4 = ΔH4 + H0.
alarys.

Alnanlary (A) deňlemede orunlaryna goýýarys:

ΔH = ΔH3 + H0 + ΔH4 + H0 – ΔH1 – H0 – ΔH2 – H0.

Gysgalýanlaryny gysgaldýarys:
			   ΔH = ΔH3 + ΔH4 – ΔH1 – ΔH2.		              (B)
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Bu deňlemede entalpiýalaryň absolýut bahalary düşüp galýarlar, diňe olaryň 
üýtgemeleri galýar. Şeýlelikde, termodinamiki hasaplamalarda entalpiýanyň üýtge-
mesini bilmek ýeterlik bolýar diýen netijäni alýarys.

Ýumuş. Maddanyň düzümine girýän С, H, N, S we Cl ýaly elementleriň ýanma 
önümleri hökmünde, degişlilikde, CO2(g), H2O(s), N2(g), SO2(g) we HCl(g) kabul 
edilýär. Bu önümleriň özleriniň ýanma ýylylyklary nola deň diýlip alynýar. Gess ka-
nunyndan gelip çykýan netijä laýyklykda, ýanma ýylylyklary boýunça ýylylyk ef-
fekti hasaplananda, emele gelme ýylylyklarynyň üsti bilen hasaplanandan tapawut-
lylykda, başdaky maddalaryň ýanma ýylylyklarynyň jeminden önümleriň ýanma 
ýylylyklarynyň jemi aýrylýar. Sebäbini görkeziň!

Organiki birleşmeleriň gatnaşmagy bilen geçýän himiki reak
siýalaryň ýylylyk effektlerini ýanma ýylylyklary boýunça hasaplamak 
has amatly bolýar.  

Ýanma ýylylygy diýlip, maddanyň 1 molunyň kislorod bilen 
oksidlenip ýanma önümlerini emele getirýän reaksiýasynyň ýylylyk 
effektine aýdylýar. 

Maddanyň düzümine girýän С, H, N, S we Cl ýaly elementleriň 
ýanma önümleri hökmünde, degişlilikde, CO2(g), H2O(s), N2(g), 
SO2(g) we HCl(g) kabul edilýär. Bu önümleriň özleriniň ýanma 
ýylylyklary nola deň diýlip alynýar. Tejribelerden tapylan ýanma 
ýylylyklar, adatça, standart şertlere (1,013·105 Pa, 298 K) geçirilýär 
we tablisalara ýerleşdirilýär. Meselem, suwuk aniliniň standart ýanma 
ýylylygy aşakdaky reaksiýanyň ýylylyk effektine deňdir:

C6H5NH2 + 31/4 O2(g) = 6 CO2 + 7/2 H2O + ½ N2,
ΔHo

ýan = – 3396,2 kJ/mol.
Himiki reaksiýalaryň ýylylyk effektlerini ýanma ýylylyklary 

boýunça hasaplamaklyk Gess kanunyndan gelip çykýan netijä esas-
lanýar. Himiki reaksiýanyň ýylylyk ef fekt i  başdaky maddalaryň ýan
ma ýylylyklarynyň jemi bilen reaksiýanyň önümleriniň ýanma ýyly
lyklarynyň jeminiň tapawudyna deňdir:
	    ΔH° = Σ(νiּΔH°ýan,i)başd.madda – Σ(νiּΔH°ýan,i)önüm	      (2.37)
bu ýerde ∆H° – reaksiýanyň standart ýylylyk effekti, ∆H°ýan,i – 
reagentiň standart ýanma ýylylygy. 

Gess kanunyndan gelip çykýan netijeleriň ýene-de birnäçesine 
seredeliň. Haýsy hem bolsa bir birleşmäniň sada maddalara dargama 
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reaksiýasynyň ýylylyk effekti ΔH°darg.i, şol maddanyň emele gelme 
ýylylygyna ters alamaty bilen deňdir:

			      ΔH°darg.i = – ΔH°f,i.		                   (2.38)

Himiki birleşmäniň berlen agregat halyndaky emele gelme ýyly-
lygy belli bolsa, Gess kanunynyň esasynda, şol birleşmäniň beýleki 
agregat halyndaky emele gelme ýylylygyny hasaplap bolýar:

	 ΔH°f,(g) = ΔH°f,(gt) + ΔH°(wozg) = ΔH°f,(s) + ΔH°(bug);            (2.39)

ΔH°f,(s) = ΔH°f,(gt) + ΔH°(ereme);     ΔH°f,(wozg) = ΔH°(ereme) + ΔH°(bug);

ΔH°(ereme) = – ΔH°(kr);      ΔH°(bug) = – ΔH°(kond),

bu ýerde ΔH°f,(g), ΔH°f,(gt), ΔH°f,(s) – degişlilikde, birleşmäniň gaz, 
gaty we suwuk hallarynyň emele gelme ýylylyk effektleri, ΔH°(ereme), 
ΔH°(kr), ΔH°(bug), ΔH°(kond), ΔH°(wozg) – maddanyň faza öwrülişme ýy-
lylyklary (degişlilikde, ereme, kristallaşma, bugarma, kondensirleme, 
wozgonka).

Erginde geçýän reaksiýalar üçin termohimiki hasaplamalar ge-
çirilende, himiki birleşmäniň berlen erginde ereme prosesiniň ýyly-
lyk effektini hem göz öňünde tutmaly. Erginde ionlara dissosirlenýän 
himiki birleşmeleriň erginde emele gelme ýylylygy ionlaryň erginde 
emele gelme ýylylyklary boýunça kesgitlenilýär. Mysal üçin, (SO4)

2– – 
ionyň emele gelme ýylylygy aşakdaky reaksiýanyň ýylylyk effektine 
deňdir:

S(gt) + 2O2 + aq + 2e  = (SO4)
2–. aq.

Gidroksoniýa ionynyň erginde emele gelme ýylylygy şertleýin 
nola deň diýip, kabul edilýär:

½ H2 + aq = H+∙aq + e ;   ΔHo
f, H+∙aq = 0,

bu ýerde aq – reaksiýanyň suw ergininde geçýändigini aňladýar (aq, 
latynçadan (aqua) – suw). Termohimiki deňlemelerde gidroksoniýa 
H3O

+ ionynyň ornuna, şertleýin H+ ∙ aq görnüşde ýazmaklyk kabul 
edilen. Gess kanunyna laýyklykda, maddanyň erginde emele gelme 
ýylylygy, onuň adaty emele gelme ýylylygy bilen ereme ýylylygynyň 
jemine deňdir. 
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Mysal. Berlen Al2O3(korund) + 3SO3 = Al2(SO4)3(kr) reaksiýanyň 298 K-de 
we normal basyşda ýylylyk effektini kesgitläliň. Eger-de bu reaksiýa awtoklawda 
geçirilse (V = const), onuň ýylylyk effekti näçä deň bolar?

Çözüliş i .  Hasaplamany geçirmek üçin başky we ahyrky reagentleriň emele 
gelme ýylylyklaryny (ΔH°f ) normal basyşda we 298 K-de maglumatlar kitabyndan 
[M]-i tapýarys:

, / ;Al kJ molH O 1675 0
o
f 2 3T =-^ h

SOH
o
f 3T ^ h = –395.2 kJ /mol; 

.SOH Al
o
f 2 4 3T ^ h6 @  = –3434,0 kJ /mol.

Onda reaksiýanyň ýylylyk effekti 

ΔH°x = 3Al SO Al SOH H HOo o o
f f f2 4 3 2 3 3T T T- - =^ ^ ^h h h6 @

= –3434,0 + 1675,0 + 3 · 395,2 = –573,4 kJ.

Reaksiýanyň kesgitlenen ýylylyk effektiniň bahasyndan peýdalanyp, onuň 
göwrüm hemişelik (awtoklawda geçirilýär) bolandaky (ΔU°x) ýylylyk effektini ha-
saplaýarys:

ΔU°x = ΔH°x – ΔnRT,
bu ýerde Δn – reaksiýanyň netijesinde gaz görnüşli maddanyň mukdarynyň üýtge-
megi (mol), 

Δn = 0 – 3 = –3 mol.

Onda     ΔU°x = – 573,4 – (– 3·8,31·10-3·298) = – 566,0 kJ.

 § 2.7. Ýylylyk sygymy. 
  Onuň temperatura baglylygy

Maddanyň berlen mukdaryny 1 K-e (kelwine) gyzdyrmak üçin 
gerek bolan ýylylyga ýylylyk sygymy diýilýär. Maddanyň massa birli-
gini 1 K-e gyzdyrmak üçin gerek bolan ýylylyga udel ýylylyk sygymy 
diýilýär, J/(kg∙K). Molýar ýylylyk sygymy diýlip, maddanyň bir 
moluny 1 K-e gyzdyrmak üçin gerek bolan ýylylyga aýdylýar, 
J/(mol∙K). Termodinamiki hasaplamalarda, adatça, molýar ýyly-
lyk sygymy ulanylýar. Ýylylyk sygymy sistemanyň ýagdaý funk-
siýasy däldir, ol prosesiň geçýän şertine bagly ululyk. Maddanyň 
temperaturasynyň üýtgemesiniň şertine baglylykda, göwrüm hemi
şelik bolandaky ýylylyk sygymyny CV we basyş hemişelik bolandaky 
ýylylyk sygymyny Cp tapawutlandyrýarlar. 



54

Hakyky we ortaça ýylylyk sygymlary diýen düşünjelerden hem 
peýdalanylýar. Hakyky molýar ýylylyk sygymy diýlip maddanyň bir 
moluny gyzdyrmak üçin berlen ýylylygyň tükeniksiz az mukdarynyň 
δQ, temperaturanyň şonda tükeniksiz az ululyga dT üýtgemesine bo-
lan gatnaşygyna aýdylýar:   
				    C = δQ/dT, 		                   (2.40)
bu ýerde C – hakyky molýar ýylylyk sygymy (J/(mol · K)).

T1-den T2-ä çenli temperatura interwalyndaky ortaça molýar 
ýylylyk sygymy C  diýlip, maddanyň bir moluna berlen ýylylygyň 
kesgitli mukdarynyň temperaturalaryň (T2 – T1) tapawudyna bolan 
gatnaşygyna aýdylýar:
				    C  = Q/(T2 – T1).		      (2.41) 

Belli bolşy ýaly, göwrüm hemişelik bolanda, geçýän prosesiň 
ýylylygy içki energiýanyň üýtgemegine (QV = ∆U ýa-da δQV = dU), 
basyş hemişelik bolanda bolsa, entalpiýanyň üýtgemegine (Qp= ∆H 
ýa-da δQp = dH) deňdir. Onda hakyky molýar ýylylyk sygymy üçin 
göwrüm we basyş hemişelik bolan şertlere degişli aňlatmalary ýa-
zyp bolýar (termodinamikada, esasan, hakyky ýylylyk sygymy diýen 
düşünjeden peýdalanylýar):
		  CV = (∂U/ ∂T)V; 	    Cp = (∂H/ ∂T)p.	     (2.42)

Alnanlary maddanyň n moly üçin gaýtadan şeýle ýazýarys:
		  dU = n CV dT;		  dU = n CV dT.	                  (2.43)

Eger-de berlen temperatura aralygynda ýylylyk sygymy hemi
şeligine galýar diýlip hasap edilse, onda integrirläp, alyp bolýar: 

∆U = n CV(T2 – T1);        ∆H = n Cp(T2 – T1).
Termodinamiki aňlatmalara, adatça, hakyky ýylylyk sygymy 

girýär, şol sebäpli hem, geljekki ýazgylarda «hakyky ýylylyk sygy
my» diýmegiň ýerine, gysgaça diňe «ýylylyk sygymy» diýilýär. 

Eger-de berlen temperatura aralygynda maddanyň faza öwrül-
mesi-de geçýän bolsa, onda ony hem hasaplamalarda göz öňünde tut-
magy ýatdan çykarmaly däl. Meselem:

B(T1, gt) = B(T2, s),
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prosesde T1 temperaturada gaty halynda duran (B) madda T2 tempe-
ratura çenli gyzdyrylanda, onuň agregat haly hem üýtgeýär. Onda bu 
prosesde içki energiýanyň we entalpiýanyň üýtgemesini hasaplamak 
üçin aşakdaky deňlemelerden peýdalanylýar:

∆U = n 
T

Tereme

1

# CV(gt) dT + n ∆Uereme + n 
T

T

ereme

2# CV(s) dT,                
(2.45)

∆H = n 
T

Tereme

1

# Cp(gt) dT + n ∆Hereme + n 
T

T

ereme

2#  Cp(s) dT ,

bu ýerde CV(gt), CV(s), Cp(gt), Cp(s) – maddanyň gaty we suwuk 
halyndaky ýylylyk sygymlary (degişlilikde, V = const we p = const 
şertlerde), ∆Uereme we ∆Hereme – göwrüm we basyş hemişelik bolanda, 
degişlilikde, ereme ýylylyklary; Tereme – ereme temperaturasy.

Maddanyň Cp-si bilen CV-siniň arasynda nähili gatnaşygyň bar
dygyny görkezeliň: 

Cp – CV = (∂H/ ∂T)p – (∂U/ ∂T)V,
bu deňlemedäki (∂H/∂T)p – entalpiýanyň temperatura boýunça hususy 
önümini (p = const) H = U + p·V aňlatmadan tapyp bolýar:

(∂H/ ∂T)p = (∂U/ ∂T)p – p · (∂V/ ∂T)p.
Onda

Cp – CV = (∂U/ ∂T)p – (∂U/ ∂T)V + p · (∂V/ ∂T)p.

Alnan deňlemeden gaty we suwuk maddalar üçin (Cp – CV) 
tapawudyň örän ujypsyzdygyna göz ýetirip bolýar, şol sebäpli, ony 
hasaba almasaň hem bolýar, ýagny Cp = CV . Gazlar üçin bolsa, ol 
tapawut ýeterlik derejede uly:

Cp – CV = p · (∂V/ ∂T)p.
Mendeleýew-Klapeýron deňlemesini ideal gazyň bir moly üçin 

temperatura boýunça differensirlenende alynýar:
p.(∂V/ ∂T)p = R.

Onda                Cp – CV = R = 8,31 J/(mol · K)		       (2.46)

Bir atomly ideal gazyň Cv molýar ýylylyk sygymynyň 3/2 R-e deňligi görkezi-
len. Hakykatdan-da, Ar, He we Hg ýaly gaz halyndaky maddalaryň göwrüm hemişe
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lik şertdäki molýar ýylylyk sygymlary 12,471 J∙mol–1∙K–1-e deň. Iki atomly gazlar 
üçin bolsa, Cv = 5/2 · R alnan. Onda (2.46) deňlemeden basyş hemişelik bolandaky 
Cp molýar ýylylyk sygymy, degişlilikde, bir atomly we iki atomly gazlar üçin 
5/2 R-e we 7/2 R-e deň bolýar. Ideal gazlaryň ýylylyk sygymy bilen baglanyşykly 
bolan termodinamiki hasaplamalar geçirilende, bu ululyklardan peýdalanmaklyk 
örän amatly bolýar (edebiýat çeşmesini gözlemegiň zerurlygy ýok).

Termodinamiki hasaplamalarda reaksiýa gatnaşýan maddalaryň 
ýylylyk sygymlary we olaryň temperatura baglylygy gerek bolýar. 
Maddalaryň dürli temperaturadaky ýylylyk sygymlary tejribelerden 
kesgitlenilýär ýa-da nazary taýdan hasaplanylýar.

Ýylylyk sygymynyň tejribelerden alynýan dürli temperaturada
ky bahalary, adatça, aşakdaky interpolýasiýa deňlemeler görnüşinde 
aňladylýar:
	 organiki däl maddalar üçin: Cp = a + b · T + c'/T 2	     (2.47)

ýa-da

	   organiki maddalar üçin: Cp = a + b · T + c ·T 2,	     (2.48)

bu ýerde a, b, c, c′ – tejribelerden tapylan koeffisiýentler: olar, mad
dalaryň aglabasy üçin, maglumat kitaplarynda berilýär. Bu deňleme
leri diňe tejribeler geçirilip öwrenilen temperatura interwalynda ula-
nyp bolýandygyny bellemek gerek.

Gess kanuny boýunça reaksiýanyň ýylylyk effektini reagentleriň 
emele gelme ýa-da ýanma ýylylyklary haýsy temperaturada belli bol-
sa, şol temperaturada hem hasaplap bolýar (adatça, 298 K-de). Şonuň 
bilen birwagtda, reaksiýanyň ýylylyk effektini başga temperaturalar-
da bilmeklik hem zerur bolup durýar.

 § 2.8. Prosesiň ýylylyk effekti.
  Onuň temperatura baglylygy

(2.42) deňlemelerden peýdalanyp, prosesiň ýylylyk effektiniň 
temperatura bolan baglylygyny görkezip bolýar: 

		  d∆U/dT = ∆CV   we  d∆H/dT = ∆Cp ,	                 (2.49) 

bu ýerde ∆CV we ∆Cp – prosesiň geçmegi netijesinde göwrüm ýa-da 
basyş hemişelik bolan şertlerde ýylylyk sygymynyň üýtgemegi. 
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(2.49) deňlemeler Kirhgoff kanuny ady bilen bellidirler: prosesiň 
ýylylyk effektiniň temperatura koeffisiýenti şol prosesiň geçmegi neti-
jesinde ýylylyk sygymynyň üýtgemegine deňdir. 

Himiki reaksiýanyň deňlemesini umumy görnüşde
aA + bB = dD + rR

aňladyp, onuň üçin ýylylyk sygymyň üýtgemesini, temperatura bagly 
däl diýip hasap edip aşakdaky deňleme bilen kesgitläp bolýar:
		  ∆Cp = d· Cp ,D + r· Cp,R – a· Cp ,A – b · Cp,B ,	     (2.50)
bu ýerde Cp,A, Cp,B, Cp,D, Cp,R – reagentleriň basyş hemişelik bolandaky 
molýar ýylylyk sygymlary, a, b, d, r – reaksiýanyň deňlemesindäki 
stehiometrik koeffisiýentler.

Faza öwrülişiginde, mysal üçin maddanyň bir molunyň ereme 
prosesinde

B(gt) = B(s),
ýylylyk sygymynyň üýtgemesi şeýle kesgitlenilýär:
			      ∆Cp = Cp(s) – Cp(gt), 	                 (2.51)
bu ýerde Cp(s), Cp(gt) – degişlilikde, basyş hemişelik bolanda, mad
danyň suwuk we gaty hallaryndaky ýylylyk sygymlary.

Kirhgoff kanunyndan görnüşi ýaly, eger-de ∆Cp položitel bolsa 
(∆Cp > 0) temperaturanyň ýokarlanmagy bilen ýylylyk effekti hem 
ulalýar:

				    d∆H/dT > 0 			       (2.52)

we onuň tersine, eger-de ∆Cp < 0 bolsa, ýylylyk effekti kiçelýär:

				    d∆H/dT < 0.			        (2.53)

Eger-de prosesiň dowamynda ýylylyk sygymy üýtgemeýän 
bolsa, başgaça aýdylanda, reaksiýanyň önümleriniň ýylylyk sygymla
rynyň jemi başdaky maddalaryň ýylylyk sygymlarynyň jemine deň 
bolsa, onda prosesiň ýylylyk effekti Kirhgoff kanunyna laýyklykda 
temperatura bagly däldir:

∆Cp = 0;  d∆H/dT = 0;   ∆H = const.

Kirhgoff deňlemesini berlen temperatura interwalynda integrir-
läp alýarys:
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			   ∆H2 = ∆H1 + ∫ ∆Cp dT. 		       (2.54) 

Bu deňlemeden ∆H2-ni hasaplamak üçin ∆H1 we ∆Cp ululyklary 
bilmeklik zerur. Şol maksat bilen maglumat kitaplarynda berilýän 
standart ululyklardan peýdalanylýar. Olar, adatça, 298 K-e degişli 
bolýar. Şeýlelikde:

		       ∆H°T = ∆H°(298) + ∫∆C°p , dT,		       (2.55) 

bu ýerde ∆H°(298) – prosesiň 298 K-de standart ýylylyk effekti 
(Gess kanunyndan peýdalanyp hasaplanylýar), ∆C°p – prosesiň do-
wamynda ýylylyk sygymynyň standart üýtgemesi. Standart basyşda, 
p = 1,013∙10–5 Pa-da geçýän reaksiýanyň ýylylyk effektine standart 
ýylylyk effekti diýilýär. Şonda maddalaryň standart şertlerde iň dur-
nukly agregat ýagdaýlary we modifikasiýalary alynýar. Temperatura 
ýörite görkezilmedik bolsa, adatça, standart ýagdaý diýlip, 298 K 
(25 °C) alynýar. 

(2.54) deňlemeden ýylylyk effektini hasaplamak üçin, ∆C°p tem-
peratura baglylygyny bilmek gerek. Şonda dürli wariantlar bolup biler:

 2.3-nji surat. Prosesiň ýylylyk 
effektiniň temperatura baglylygy 

(∆Cºp = const)

 2.4-nji surat. Prosesiň ýylylyk 
effektiniň temperatura baglylyk 

derejesi    (∆Cºp,a> ∆Cºp,b)

ΔH

ΔC0
p>0

ΔC0
p=0

ΔC0
p<0

T

ΔH
ΔC°p,a>0

ΔC°p,b>0

a

b

T

a) prosesiň netijesinde ýylylyk sygymy hiç hili üýtgemeýär, 
ýagny ∆C°p = 0. Onda: 

∆H°(T) = ∆H°(298) = const. 
Beýle bolmagy, ýylylyk effektiniň temperatura bagly däldigini 

aňladýar (2.3-nji surat).
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b) ∆Cp = const, ýagny ýylylyk sygymynyň üýtgemesi tempera-
tura bagly däl. 

Onda (2.53) deňlemeden:

		  ∆HT = ∆H°298 + ∆C°p,298(T – 298),		       (2.56)

bu ýerde ∆C°p,298 – ýylylyk sygymynyň 298 K-däki üýtgemesi (mag
lumatlar kitabyndan peýdalanyp hasaplanylýar). Bu deňleme ∆H = f(T) 
koordinatalarynda göni çyzygy berýär. Göniniň egilme burçunyň 
tangensi ∆Cºp ululygyň bahasyna we alamatyna bagly. Onuň ala-
maty, temperaturanyň ýylylyk effekte täsiriniň ugruny (2.3-nji surat) 
görkezýär, absolýut bahasy bolsa, ýylylyk effektiniň temperatura bag
lylyk derejesini kesgitleýär (2.4-nji surat). (2.56) deňleme, takmynan, 
hasaplamalarda giňden ulanylýar.

ç) ∆C°p ≠ const, ýagny ýylylyk sygymynyň üýtgemesi tem-
peratura bagly. Bular ýaly bolanda, (2.47) we (2.48) interpolýa-
siýa deňlemelerinden peýdalanyp, ∆C°p ululygyň temperatura 
baglylygynyň aňlatmasy çykarylýar: 

∆C°p = Σ(viC°p,i)önüm – Σ(viC°p,i)başd.madda

		    ∆C°p = ∆a + ∆bT + ∆cT2 + ∆c′/T2, 		       (2.57) 

bu ýerde ∆a, ∆b, ∆c', ∆c – maglumat kitabynda berilýän degişli 
koeffisiýentleriň tapawudy. Berlen reaksiýanyň T temperaturadaky 
ýylylyk effektini kesgitlemek üçin, (2.57) deňlemäni (2.55) aňlatma 
goýup, hasaplamalar geçirilýär: 

	  ∆H°T = ∆H°298 + ∫(∆a + ∆bT + ∆cT2 + ∆c׳/T2)dT. 	      (2.58) 

298 K-den T temperatura aralygy üçin integrirlemeden soň alarys:

∆H°T = ∆H°298 + ∆a(T – 298) + ½ ∆b(T2 – 2982) + 

		  +1/3 ∆c(T3 – 2983) – ∆c׳/(1/T – 1/298).	      (2.59)

(2.57), (2.58) we (2.59) deňlemeleri diňe koeffisiýentleriň tej
ribeleriň üstünden tapylan temperatura aralygynda ulanyp bolýan
dygyny ýatda saklamaly. 
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Mysal. 500 K-de gaty katalizatorda metanolyň wodoroddan we uglerodyň 
monooksidinden alynma reaksiýasynyň ýylylyk effektini hasaplalyň. Onuň üçin 
maglumatlar kitabynda [M] berilýän standart ululyklardan peýdalanarys: 

Madda ∆H°f(298),
kJ/mol

∆C°p = f (T) deňlemäniň koeffisiýentleri
a b ∙ 103 c ∙ 106 c5–10 ∙ ׳

H2(g) 0 27,28 3,26 – 0,5
CO(g) 110,5 28,41 4,10 – – 0,46

CH3OH(g) 201,0 15,28 105,20 – 31,04 –

Çözüliş i .  Reaksiýanyň termohimiki deňlemesi:

2H2(g) + CO(g) = CH3OH;  ∆Hº(500 K) -?

Hasaplamagy ilki 298 K üçin geçirýäris.
∆H°(298 K) = – 201,0 – (–110,5) = – 90,5 kJ/mol.
(2.56) deňleme üçin ∆a, ∆b, ∆c, ∆c׳ koeffisiýentleri tapýarys.
∆a = 15,28 – 2∙27,28 – 28,41 = – 67,69;
∆b = (105,20 –2∙3,26 – 4,10) ∙10–3 = 94,61∙10–3;
∆c = – 31,04∙10–6;
∆c105∙0,54 – = (0,5∙2 + 0,46 –) – = ׳.

∆H°T = ∆H°(298 K) + ∆a(T – 298) + ½ ∆b(T2 – 2982) +

+ 1/3 ∆c(T3 – 2983) – ∆c׳ /(T – 298);

∆H°(500 K) = – 90,5∙103 – 67,69 (500 – 298) + ½ ∙

· 94,61∙10–3 (5002 – 2982) – 1/3 ∙ 31,04∙10–6 (5003 – 2983) +

+ 0,54∙105/(T – 298);

∆H°(500 K) = – 90500 – 7800 = – 98300 

∆H°(500 K) = – 98,3 kJ/mol.

(2.57) deňlemäni grafiki hem çözüp bol
ýar. Onuň üçin (2.57) deňlemeden peýdalanyp, 
birnäçe temperaturada ∆C° ululygyň bahasy ha-
saplanylýar we ∆C°p – T koordinatalarynda gra-
fik gurulýar (2.5-nji surat). (2.55) deňlemedäki 
integral ∫∆C°p·dT 298 K-den T temperatu-
ra aralygynda egriniň aşagyndaky meýdana 
deň. Bular ýaly meseleler çözülende, grafiki 
usulynyň köp halatda has amatly bolýandygyny 
bellemek gerek.

ΔCp

T1 T2

T

2.5-nji surat. Reaksiýanyň 
ýylylyk effektiniň grafiki 

kesgitlenişi



61

Ýylylyk sygymynyň temperatura baglylygy bilen temperatura
nyň ýylylyk effektine täsiriniň üýtgeýşi grafikde hem aýdyň görünýär 
(2.6-njy we 2.7-nji suratlar).

T T

ΔH ΔH

Cp Cp

T T

1

12

2

2.6-njy surat. Reaksiýanyň ýylylyk 
effektiniň temperatura baglylygy:

∆Cp < 0
1 – başdaky maddalar

2 – önüm

2.7-nji surat. Reaksiýanyň ýylylyk 
effektiniň temperatura baglylygy:

∆Cp > 0
1 – başdaky maddalar

2 – önüm

Maddalaryň ýylylyk sygymyny, ereme prosesiniň, faza öwrü
lişiginiň we himiki reaksiýanyň ýylylyk effektini kesgitleýän dürli-
-dürli tejribe usullary termohimiki ölçeglere degislidir. Şol maksat bilen 
kalorimetrik usuly giňden ulanylýar. Ol usul kalorimetriň daşky gurşaw 
bilen ýylylyk çalşygyny hasaba almaga we ýylylyk çalşygy bolmadýk 
sertlere degişli temperaturanýň üýtgemesini kesgitlemäge mümkinçi-
lik berýär.



62

  § 2.9. Ýylylyk effektini kesgitlemegiň
   kalorimetriki usuly 

Kalorimetriki tejribede prosesiň ýylylyk effektiniň bahasy we 
alamaty kalorimetriň temperaturasynyň üýtgemesi ∆T boýunça kes-
gitlenýär:

			     Q = (∑ mi · Ci) · ∆T, 			       (2.60)

bu ýerde mi , Ci – öwrenilýän maddanyň, kalorimetrik gabyň, kömekçi 
enjamlarýň (garyşdyryjynýň, probirkanýň, termometriň), degişlilikde, 
massalary we udel ýylylyk sygymlary.

(2.60) deňlemäni şeyle yazmak mümkin:

			     Q = (K + merg · Cerg)· ∆T,		       (2.61)

bu ýerde K – kalorimetriň konstantasy (hemişeligi), yagný kalorimet
riň ýylylyk alşygyna gatnaşýan bölekleriniň ýylylyk sygymy (ýyly-
lyk alşygyna gatnaşýan kalorimetriň bölekleriniň temperaturasyny 
1 gradusa üýtgetmek üçin siňdirilýän ýa-da çykarylýan ýylylygyň 
mukdary) J/K, Cerg, merg – kalorimetrik gaba ýerleşdirilen erginiň, 
degişlilikde, ýylylyk sygymy we massasy, ∆T – kalorimetr bilen 
dasky sredanyň arasynda ýylylyk alşygy bolmadýk sertde geçýän 
prosesiň temperaturasynyň üytgemegi. 

Kalorimetrik tejribäniň dowamynda temperaturanyň hakyky üýt
gemesini kesgitlemeklik, termohimiýa boýunça geçirilýän işleriň 
hemmesi üçin deň we hökmanydygyny bellemek zerur.

  § 2.10. Ereme ýylylygy
Ereme ýylylygy ýa-da ereme entalpiýasy diýlip gaty, 

suwuk we gaz halyndaky maddanyň ergine geçende, entalpiýasynyň 
üýtgemegine aýdylýar. Ereme prosesi ýylylygy siňdirmek ýa-da bölüp 
çykarmak bilen geçip bilýär we ol iki prosesiň ýylylyk effektiniň 
gatnaşygyna baglydýr: 1) kristallik gözenegiň bozulmagy – endotermik 
proses (∆H > 0); 2) ionlaryň solwatlaşmagy – ekzotermik proses (∆H < 0 ).

Ereme ýylylygy ergindäki maddanyň konsentrasiýasyna hem 
baglydyr. Şonuň ücin integral we differensial ereme ýylylyklary ta-
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pawutlandyrylýar. Kesgitli konsentrasiýasy bolan ergini almak üçin, 
eredijiniň belli mukdarynda maddanyň 1,0 moly (ýa-da 1,0 gramy) 
eredilende, siňdirilýän ýa-da çykarylýan ýylylyga molýar (ýa-da 
udel) integral ereme ýylylygy diyilýär.

Tükeniksiz köp eredijide, maddanyň 1,0 gramynyň ya-da 1,0 mo
lunyň ereme ýylylyk effektine differensial ereme ýylylygy diyilýär. Ol 
öz manysy boýunça 1-nji integral ereme ýylylygy bilen gabat gelýär, 
ýagny maddanyň 1,0 molundan tükeniksiz gowşadylan ergin alnanda 
yüze çykýan ýylylykdyr.

Maddanyň bir molunyň eredijide doýgun ergini emele getirmäge 
ýeterlik bolan mukdarynda eredilendäki ýylylyk effektine maddanyň 
doly integral ereme ýylylygy diýilýär.

Berlen erginiň üstüne eredijiniň goşmaça mukdarynyň goşulmagy 
hem özboluşly ýylylyk effektini, ýagny gowşadylma ýylylygyny ýüze 
çykarýar. Gowşadylma ýylylygy ergin näçe gowşak bolsa şonça-da 
kiçidir. Maddalaryň köpüsi ücin dürli konsentrasiýaly suw erginlerin-
de integral ereme ýylylygy tapylan we maglumat kitaplarynda beril
ýär. Olardan peýdalanyp, gowşadylma ýylylygyny hasaplap bolýar. 

Mysal. Kükürt kislotasynyň 1,0 molunyň suwuň 5,0 molunda eredilen ergini 
berlen. Sol erginiň üstüne 25,0 mol suw goşulanda ýüze çykýan ýylylygy kesgitläliň. 
Mysaly çözmek üçin maglumat kitabyndan peýdalanýarys (Справочник физико-
-химических величин. Под ред. А.А. Равделя и А.М. Пономаревой. Ленинград, 
1983, [M]).

Çözüliş i .  Maglumat kitabyndan [M] kükürt kislotasynyň başdaky we soňky 
konsentrasiyalaryna degisli (ΔH°m) integral ereme ýylylygyny tapýarys:

kükürt kislotasynyň 1 moluna düşýän suwuň mol sany     5                30
ΔH°m, kJ/mol				                – 58,03      – 72,68
Onda gowşadylma ýylylygy:

ΔH° = (ΔH°m)30 – (ΔH°m)5

ΔH° = – 72,68 – (–58,03 ) = – 14,65 kJ/mol.

Şeýlelikde, kükürt kislotasynyň berlen konsentrasiýaly erginine 25,0 mol suw 
goşulanda, (– 14, 65 kJ) ýylylyk bölünip çykýar. 
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3.Termodinamikanyň
   ikinji kanuny

  § 3.1. Esasy düşünjeler 
  we kesgitlemeler

Belli bolşy ýaly, termodinamikanyň birinji kanuny himiýanyň we 
himiýa tehnologiýasynyň ýylylygy we işi kesgitlemek bilen bagly bo-
lan meselelerini çözmäge mümkinçilik berýär. Ol kanundan izolirlenen 
sistemanyň içki energiýasynyň hemişelikdigi gelip çykýar. Şonuň bilen 
birwagtda, sistemalarda prosesleriň geçip bilmegi barada hiç hili çäklen-
dirmeler görkezilmeýär. Hakykatdan-da, tebigatda geçýän prosesleriň 
hemmesi termodinamikanyň birinji kanunyna boýun egýärler. Emma 
şonuň bilen birwagtda, birinji kanuna garşy bolmaýan prosesleriň tebi-
gatda amala aşyp bilmeýänleriniň barlygy hem bellidir. 

Prosesiň özakymlaýyn geçip biljek şertlerini, şeýle-de sistema-
da, deňagramlylygyň derejesini kesgitlemeklik nazary we amaly ta-
rapdan örän uly ähmiýete eýedir.

Prosesleri geçip bilmek mümkinçilikleri boýunça iki topara bölýär-
ler: özakymlaýyn we özakymlaýyn däl prosesler. Daşyndan hiç hili tä-
sir edilmezden geçip bilýän proseslere özakymlaýyn (tebigy) diýilýär 
(suwuň beýikden pese akmagy, ýylylygyň gyzgyn jisimden sowuga geç
megi, zatlaryň poslamagy, kislotalaryň aşgarlar bilen neýtrallaşmagy). 
Bu prosesler peýdaly iş ýerine ýetirip bilýärler. Olar ýaly prosesler 
başdaky ýagdaýlaryna öz-özleri öwrülip, baryp bilmeýändikleri sebäpli 
öwrülişiksiz diýlip, hasap edilýär. Daşyndan energiýa sarp edilmeginiň 
hasabyna geçýän proseslere özakymlaýyn däl (tebigy däl) prosesler diýil
ýär. Prosesleriň özakymlaýyn geçip bilmek mümkinçiligi, ugry we ahyry 
termodinamikanyň ikinji kanunynda öwrenilýär. 

Termodinamikanyň ikinji kanunyň deňbahaly birnäçe kesgitle-
mesi bar: 

– ýylylyk öz-özünden sowuk jisimden gyzgyna geçip bilmeýär; 
– netijesi, diňe, ýylylygy işe öwürmekden ybarat bolan proses 

mümkin däl, emma işiň ýylylyga öwrülmesi prosesiň ýeke-täk netije-
si bolup biler;
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– ikinji görnüşli baky hereketlendirijini, ýagny ýylylyk çeş
mesinden alnan ýylylygy tutuşlygyna, ýylylyk kabul edijä geçirmez-
den, işe öwürmäge ukyply bolan maşyny gurmak mümkin däl. 

Onuň şeýledigini ideal maşynyň işleýiş siklinde (3.1-nji surat) 
görüp bolýar: 

W ≠ Q1 ; W = Q1 – Q2.
η = (Q1 – Q2)/Q1 ; Q1/Q2 = T1/T2;  Q1/Q2 = T1/T2 ;

η = (T1 – T2)/T1,

bu ýerde T1 we T2 – ýylylyk ceşmesiniň we ýylylyk kabul edijiniň, 
degişlilikde, temperaturalary (K), Q1 – ýylylyk çeşmesinden alynýan 
ýylylyk (J), Q2 – ýylylyk kabul edijä berilýän ýylylyk (J), η – ýylylyk 
maşynynyň peýdaly täsir koeffisiýenti (PTK).

Şolar ýaly maşynlaryň bolmagy termodinamikanyň birinji kanuny-
na garşy gelmeýär. Emma hakykat ýüzünde amala aşyrmak mümkin däl!

 § 3.2. Entropiýa
Termodinamikanyň ikinji kanunyna laýyklykda, berlen şertlerde 

duran islendik sistema üçin prosesiň geçip bilmek mümkinçiligini, 
ugruny we ahyryny görkezýän özboluşly ululyk bardyr. Şolar ýaly 
ululyk hökmünde, izolirlenen sistema üçin entropiýa diýen düşünje 
hyzmat edip biler diýip, Klauzius görkezipdir. Onuň aýtmagy-
na görä, entropiýa ýagdaý funksiýasy bolup, sistemanyň ekstensiw 
häsiýetleriniň biridir (onuň ululygy maddanyň mukdaryna baglydyr). 
Ol S harpy bilen belgilenýär. Onuň ölçeg birligi J/(mol·K).

Berlen temperaturada gaýdymly (öwrülişikli) geçýän proses üçin 
entropiýanyň üýtgemesini, 
				    ∆S = Q/T,			         (3.1)
deňleme boýunça hasaplap bolýar. Tükeniksiz az üýtgemeler üçin bu 
deňleme 
				    dS = δQ/T,		   	        (3.2)
görnüşe getirilýär. (3.1) we (3.2) deňlemeler termodinamikanyň 
ikinji kanunyň gaýdymly prosesler üçin analitiki aňladylyşynyň 
görnüşleridir. (3.2) deňleme termodinamikanyň birinji kanunynyň
5. Sargyt № 408

Q1

Q2

W = Q1 – Q2

T1 Ý. ç.

T1 Ý. k. e.

Ý. m.

3.1-nji surat. Ideal 
maşynyň işleýiş şikli
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			        dU = δQ – δW			          (3.3) 
matematiki aňlatmasy bilen deňeşdirilende, 
			       dU = TdS – δW 			          (3.4)
deňleme alynýar. Bu deňleme termodinamikanyň birinji we ikinji 
kanunlarynyň gaýdymly prosesler üçin bilelikdäki aňlatmasydyr. Bel
li bolşy ýaly, dU prosesiň gaýdymlylygyna bagly däl ululyk, δW we 
δQ bolsa, prosesiň gaýdymlylygyna baglydyr: 
		  δQgaý-ly > δQgaý-syz  we   δWgaý-ly > δWgaý-syz.	        (3.5)

Onda                dS > δQgaý-syz /T    we   ∆S > Qgaý-syz/T,	        (3.6)

ýa-da        			   TdS > δQgaý-syz .		         (3.7)
Şeýlelikde, (3.7) aňlatmany göz öňünde tutup, (3.4) deňlemäni 

gaýtadan ýazyp bolýar:
			         dU ≤ TdS – δW. 		                     (3.8)

Bu aňlatma gaýdymly we gaýdymsyz (öwrülişikli däl) proses-
ler üçin termodinamikanyň birinji we ikinji kanunlarynyň bilelikdäki 
matematiki aňlatmasydyr. (3.2) we (3.6) gatnaşyklardan gaýdymly 
we gaýdymsyz prosesler üçin ýene-de bir umumy aňlatmany alarys:
				       dS ≥ δQ/T. 			          (3.9)

Soňky aňlatmalarda deňlik alamatynyň gaýdymly, deňsizlik ala
matynyň bolsa gaýdymsyz proseslere degişlidigine üns bermeli. 

Belli bolşy ýaly, izolirlenen sistemada ýylylyk çalyşmasy bol-
maýar, ýagny 

δQ = 0.
Onda (3.9) deňsizlikden izolirlenen sistema üçin:

				      dS ≥ 0 			        (3.10)
ýazgyny alyp bolýar. Alnan aňlatmadan görnüşi ýaly, izolirlenen sis-
temada gaýdymsyz, ýagny özakymlaýyn geçýän prosesler elmydama 
entropiýanyň ulalmagy bilen geçýär (dS > 0 ýa-da ∆S > 0). Ol proses-
ler berlen şertlerde entropiýa maksimal bahasyna ýetýänçä (S → Smax) 
dowam edýär. Ondan soň entropiýanyň üýtgemesi togtaýar, sistema 
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deňagramlylyk ýagdaýyna geçýär (dS = 0 ýa-da ∆S = 0). Şeýlelikde, 
entropiýa izolirlenen sistemada geçýän proses üçin özboluşly ölçeg (in-
dikator) bolup hyzmat edip bilýär. Eger-de ∆S > 0 bolsa, onda proses 
özakymlaýyn geçýär, ∆S < 0 bolsa proses özakymlaýyn geçmeýär, 
∆S = 0 bolanda proses deňagramlylyk ýagdaýynda durýar.

Entropiýanyň ekstensiw ululykdygyny öň belläpdik (ol mad
danyň sistemadaky mukdaryna bagly). Indi bolsa, entropiýanyň ad-
ditiwlik kanunyna boýun egýändigi barada: deňagramlylykda duran 
sistemanyň entropiýasy, onuň aýratyn bölekleriniň entropiýalarynyň 
jemine deňdir (S = S1 + S2 + S3 +…+); tutuş sistemanyň entropiýasynyň 
üýtgemesi bolsa, onuň bölekleriniň entropiýalarynyň üýtgemeleriniň 
jemine deňdir (∆S = ∆S1 + ∆S2 + ∆S3 + …+); çylşyrymly prosesde 
entropiýanyň üýtgemesi prosesiň aýratyn basgançaklarynda entro
piýanyň üýtgemeleriniň jemine deňdir.

Eger-de sistemanyň bir molunyň berlen häsiýeti, komponentleriň 
degişli häsiýetlerinden olaryň sistemadaky mukdaryna proporsionallyk-
da jemlenýän bolsa, sistemanyň şol häsiýetine additiw häsiýet diýilýär.

 § 3.3. Entropiýanyň üýtgemesi
Dürli proseslerde entropiýanyň üýtgemesiniň hasaplanyşyna seredeliň. 
Gaýdymly (öwrülişikli) proseslerde entropiýanyň üýtgemesi:
1. Faza öwrülişme. Bu proses berlen temperaturada gaýdymly 

geçýär:
				    ∆S = Qf.ö. /T,			        (3.11) 
bu ýerde T – faza öwrülişmesiniň temperaturasy (K), Qf.ö. – faza 
öwrülişme ýylylygy (J). Hasaplamalar maddanyň n moly üçin geçiri-
lende, entropiýanyň üýtgemesiniň ölçeg birligi (J/K) bolýar.

Basyş hemişelik (p = const) ýa-da göwrüm hemişelik (V = const)
bolanda geçýän gaýdymly prosesler üçin (3.11) deňlemäni, degiş
lilikde, şeýle
			        ∆Sp= ∆Hf.ö./T, 		                   (3.12) 

∆SV = ∆Uf.ö./T, 
ýazyp bolýar.

Mysal üçin, H2O(gt) ↔ H2O(s) proses 273 K-de we 1,013·105 Pa-da 
deňagramlylyk ýagdaýynda bolup, izolirlenen sistemada geçýän bolsa, 
(3.12) deňleme boýunça entropiýa üýtgemän galmaly (∆ Sp = 0). 
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Eger-de proses izolirlenmedik sistemada amala aşyrylýan bolsa, 
onda onuň entropiýasy hem üýtgäp biler. Ýöne, şonuň bilen birwagtda, 
daşky gurşawyň entropiýasy hem üýtgär. Bular ýaly bolanda, berlen gaý
dymly prosese gatnaşýan jisimleriň barynyň entropiýalarynyň üýtgemesi
niň jemi hemişeligine galýar. Beýle diýildigi, termodinamikanyň 
ikinji kanunynyň gaýdymly prosesler üçin entropiýanyň barlygy we 
saklanýanlygy baradaky subutnamasydygyny aňladýar. 

Kähalatda, entropiýa tertipsizligiň ölçegi diýlip hem atlandyryl
ýar: madda näçe tertipsiz bolsa, şonça-da onuň entropiýasy uludyr. 
Meselem, 298 K-de we 1,013·105 Pa-da suwuň bir molunyň entro-
piýasy, onuň agregat halyna baglylykda: 
S(gt) = 39,3 J/(mol · K); S(s) = 70,0 J/(mol · K); S(g) = 188,7 J/(mol·K).

Berlen hatarda entropiýanyň ulalmagy bilen ugurdaş tertipsizlik 
hem ýokarlanýar, ýagny molekulalaryň erkin hereketi güýçlenýär.

Maddanyň berlen mukdarynyň entropiýasy, onuň molekulala
rynyň çylşyrymlaşmagy bilen ulalýar. Mysal üçin, şol bir şertlerde 
CO(g) bir molunyň entropiýasy 197,4 J/(mol·K)-a deň bolsa, 
CO2(g) bir molunyň entropiýasy 213,0 J/(mol·K)-a deňdir. Entro-
piýa temperaturanyň ýokarlanmagy bilen hem ulalýar: maddanyň 
molekulalarynyň tertipsiz hereketi artýar. 

2. Gyzdyrylma. Proses örän haýallyk bilen geçirilende, ony 
gaýdymly diýip, kabul edip bolýar; onda (3.2) we (2.40) deňlemelerden 
alarys:
			       dS = C ∙dT/T. 			        (3.13)

Alnan deňlemäni izobara we izohora şertlerde geçýän gaýdymly 
proses üçin çözüp, degişlilikde, ýazyp bolýar:
		  ∆Sp = Cp ln (T2/T1) = 2,3· Cp lg (T2/T1) 	      (3.14)

we 
	 	 ∆SV = CV ln (T2/T1) = 2,3· CV lg (T2/T1),	     (3.15)
bu ýerde Cp we CV – degişlilikde, maddanyň basyş we göwrüm 
hemişelik bolandaky, ýylylyk sygymlary.

Alnan deňlemelerden temperatura T1-den T2-ä çenli üýtgedilende, 
maddanyň bir molunyň entropiýasynyň üýtgemesini hasaplap bolýar. 
Maddanyň n moly üçin ol deňlemeleri aşakdaky görnüşde ulanmaly:
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	      ∆Sp = n · CV ln (T2/T1) = 2,3 · n · Cplg (T2/T1), 	     (3.16)

	    ∆Sv = n · CV ln ((T2/T1) = 2,3 · n · CV lg ((T2/T1).	      (3.17)

Bu deňlemelerden görnüşi ýaly, T2 > T1 bolsa maddanyň entro-
piýasy ulalýar  (∆S > 0), sistemada tertipsizlik ýokarlanýar.

3. Göwrüm üýtgeme. Ideal gazyň dürli proseslerde entropiýasy
nyň üýtgemesini hasaplamak maksady bilen (3.4) deňlemeden peý
dalanalyň:
			     dS = dU/T + δW/T. 		                   (3.18) 

Içki energiýanyň dU = CV/dT we işiň δW = p·dV bahalaryny  
(3.18) deňlemede goýup alarys:
			   dS = CVdT/T + (p/T)·dV.		       (3.19)

Ideal gazlaryň ýagdaý deňlemesinden (pV = nRT) peýdalanyp, 
(3.19) deňlemäni gaýtadan ýazarys:

∆S = n·∫CV dT/T + n · R ∫dV/V.
Eger-de CV = const bolsa,

		    ∆S = n·CV ln (T2/T1) + n · R ln (V2/V1)	      (3.20)
ýa-da
	      ∆S = 2,3 · CV lg (T2/T1) + 2,3 · n · R lg (V2/V1).	      (3.21)

Proses T = const şertlerde geçýän bolsa:
			   ∆ST = 2,3 · n · R lg (V2/V1),		       (3.22)
görnüşi ýaly, V2 > V1 bolanda, gazyň entropiýasy ulalýar: sistemada 
tertipsizlik ýokarlanýar.

Izoterma prosesi üçin belli bolan V2/V1 = p1/p2 gatnaşykdan peý-
dalanyp, (3.22) deňlemäni gaýtadan ýazarys: 
	     ∆ST = n ·R ·ln (p1/p2) = 2,3 · n · R lg (p1/p2). 	      (3.23)

Izobara prosesi üçin (p = const) T2/T1 = V2/V1 aňlatmany göz 
öňünde tutup, n mol gazyň entropiýasyny hasaplap bolýar:

∆Sp = n·Cp ln (T2/T1) = n· Cp· ln (V2/V1)
ýa-da
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	   ∆Sp = 2,3· n ·Cp lg (T2/T1) = 2,3· n Cp ·lg (V2/V1).	      (3.24)
Entropiýanyň üýtgemesiniň ölçeg birligi (J/K).
Gaýdymsyz proseslerde entropiýanyň üýtgemesi. Gaýdymsyz 

(öwrülişiksiz) proseslerde entropiýanyň üýtgemesiniň ýylylyk bilen 
(3.6) deňsizlikler arkaly baglanyşýandygy ýadymyzda bolmaly. Beýle 
diýildigi, gaýdymsyz prosesleriň maglumatlarynyň esasynda entro-
piýany hasaplap bolmajakdygyny aňladýar. Emma şol birwagtda, en-
tropiýa ýagdaý funksiýasy bolany sebäpli, onuň üýtgemesi gaýdymly 
we gaýdymsyz prosesler üçin birmeňzeşdir. Ýöne, şonda ol prosesleriň 
başky we ahyrky ýagdaýlarynyň, degişlilikde, gabat gelmelidigine 
üns bermeli. Şeýlelikde, berlen gaýdymsyz prosesde entropiýanyň 
üýtgemesini hasaplamak üçin, prosesi aňymyzda birnäçe gaýdymly 
basgançaklara bölmeli. Olaryň her biri üçin, aýratynlykda, gaýdymly 
prosesleriň degişli deňlemeleri boýunça, entropiýanyň üýtgemesini 
kesgitlemeli bolýar. 

Hemme basgançaklarda entropiýanyň üýtgemelerini jemläp, ber-
len gaýdymsyz prosesde entropiýanyň umumy üýtgemesini alarys:

1. Aşa sowadylan suwuň kristallaşmagy. Bu proses gaýdymsyz, 
özakymlaýyn geçýär. Mysal üçin, standart basyşda suwuk suwuň 
263 K-de doňmasy:

H2O(s, 263 K) → H2O(gt, 263 K),    ∆S – ?
Bular ýaly prosesde entropiýanyň üýtgemesini hasaplamak üçin 

berlen gaýdymsyz prosesi birnäçe gaýdymly basgançaklaryň üsti bi-
len geçirmekligi göz öňüne getirýäris. Şonda prosesleriň başky we 
ahyrky ýagdaýlarynyň gabat gelmelidigine üns bermeli:

a) H2O(s, 263 K) = H2O(s, 273 K),    ∆Sa

b) H2O(s, 273 K) = H2O(gt, 273 K),   ∆Sb

ç) H2O(gt, 273 K) = H2O(gt, 263 K),   ∆Sç.
Entropiýanyň umumy üýtgemesi: 

∆Sum = ∆Sa + ∆Sb + ∆Sç.
Gaýdymly basgançaklarda entropiýanyň üýtgemesini hasapla-

mak üçin (3.12) we (3.14) deňlemelerden peýdalanýarys:
∆Sa= Cp(s) · ln (273/263) = 2,3·Cp(s) lg (273/263),
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∆Sb = ∆H/T = ∆H/273,
∆Sç = Cp(gt) · ln (263/273) = 2,3 · Cp(gt) lg (263/273).

2. Ýylylygyň gyzgyn jisimden sowuga geçmesi. Bu proses örän 
haýallyk bilen amala aşyrylsa, ony gaýdymly diýip, kabul edip bolýar. 
Prosesiň netijesinde, ýylylyk berýän T1 temperaturada duran gyzgyn 
jisimiň entropiýasy peselip, ýylylygy alýan T2 temperaturaly sowuk 
jisimiňki bolsa ulalar. Bir jisimden beýlekisine geçýän ýylylygyň 
mukdary Q-a deň diýeliň. Onda:

∆S1 = − Q/T1  we   ∆S2 = Q/T2

bolýar.
Şeýlelikde, bu prosesde entropiýanyň umumy üýtgemesi:

∆Sum = ∆S1 + ∆S2 = − Q/T1 + Q/T2;
∆Sum = Q/(1/T2 − 1/T1), 

bu ýerde T1 > T2 bolany sebäpli, ∆S > 0 bolýar. Berlen sistemada entro
piýanyň ulalmagy ýylylygyň gyzgyn jisimden sowuga geçmeginiň 
özakymlaýynlygyna hem-de tertipsizligiň ýokarlanýandygyna şaýat
lyk edýär.

3. Ideal gazlaryň garyşmagy. Iki sany ideal gaz, aralary diňe bir 
deşigi bolan germew bilen bölünen gapda ýerleşdirilen diýip, göz 
öňüne getireliň. Gabyň göwrümi V1 bolan birinji böleginde A görnüşli 
gazyň n1 moly, göwrümi V2 bolan beýleki böleginde bolsa, B görnüşli 
gazyň n2 moly bar diýip, hasap edeliň (ol gazlaryň ikisiniň hem basyşy 
we temperaturasy birmeňzeş). Germewdäki deşikden gazlar özara dif-
fuziýa geçip, garyşýarlar we wagtyň geçmegi bilen gabyň iki bölegin-
de hem birmeňzeş gaz garyndysy emele gelýär. Şonda gazlaryň (n1 + n2) 
moly gabyň tutuş (V1 + V2) göwrümini tutar. Diffuziýa – gaýdymsyz, 
özakymyna geçýän garyşma prosesidir. 

Iki gazyň özara diffuziýasynda, entropiýanyň üýtgemesini 
hasaplamak üçin, gazlaryň her biriniň başky tutýan göwrüminden 
(V1 we V2), ahyrky göwrümine (V1 + V2) çenli gaýdymly izoterma 
giňelmesinde, entropiýanyň üýtgemesini kesgitlemeli. 

(3.22) deňlemäni degişli görnüşde ýazýarys:
∆S1 = 2,3 · n1· R lg [(V1 + V2)/V1],
∆S2 = 2,3 · n2 · R lg [(V1 + V2)/V2].
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Onda entropiýanyň umumy üýtgemesi: 
∆Sum = ∆S1 + ∆S2,

2,3 2,3 lg lgS R S R n
V

V V n
V

V V
um um 1

1

1 2
2

2

1 2$ $ $ $T T= = + + +c m.   (3.25)
Alnan deňlemeden görnüşi ýaly, gazlaryň garyşmagy entropi

ýanyň ýokarlanmagy (∆Sum > 0) bilen geçýär. Ol bolsa, bu prosesiň 
özakymlaýynlygyna şaýatlyk edýär. 

(3.25) deňlemäni gaz garyndysynyň bir moly emele gelende, en
tropiýanyň üýtgemesini hasaplamak üçin hem ýazyp bolýar:
		    ∆S = – 2,3· R (x1 lg x1 + x2 lg x2),		       (3.26)
bu ýerde x1 we x2 gazlaryň molýar paýlary: 

x1 = n1/(n1 + n2) = V1/(V1 + V2);
x2 = n2/(n1 + n2) = V2/(V1 + V2),

Entropiýanyň üýtgemesi boýunça, prosesiň ugry barada netije 
çykarmak üçin sistemanyň izolirlenen bolmalydygyny ýatda sakla-
maly. Sistema izolirlenmedik bolsa, entropiýanyň üýtgemesi boýun-
ça, prosesiň özakymlaýyn ugry barada netije çykaryp bolmaýar.

 § 3.4. Plank postulaty
Plankyň çaklamasy boýunça, absolýut nolda dogry kristallik gö-

zenegi bolan maddanyň entropiýasy nola deňdir:
				    lim S 0

T 0
"

"
. 			        (3.27)

Bu çaklama postulat hökmünde kabul edilen. Plank postulatyn
dan peýdalanyp, belli bolan (3.13) deňlemäni integrirläp alarys:

ST – S0 = ∫(C dT/T),
bu ýerde S0 = 0 – maddanyň absolýut noldaky entropiýasy, ST – 
maddanyň berlen T temperaturadaky absolýut entropiýasy. 
Onda,                                 ST = ∫(C dT/T) 		                   (3.28)
alnan deňlemeden görnüşi ýaly, absolýut nol temperatura ýakyn bolan 
temperaturalarda maddanyň ýylylyk sygymy hem nola ymtylýar:
				    lim C 0

T 0
"

"
.			        (3.29) 
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Sebäbi başga hili ýagdaýda T = 0 bolanda, (3.28) deňlemede in-
tegraldaky aňlatma tükeniksizlige öwrüler, hakykatda bolsa, Plank 
postulatyna laýyklykda, entropiýa nola ymtylmaly. Şeýlelikde, T = 0 
bolanda, maddanyň ýylylyk sygymy hem nola deň bolar, başgaça 
aýdylanda, hiç hili proses temperaturany absolýut nola çenli düşürip 
bilmez. Häzirki wagtda 0,00001 K-ne ýakyn temperatura ýetilen. Bu 
netije, absolýut nola ýetip bolmazlyk düzgüni hökmünde belli bolan 
termodinamikanyň üçünji kanunyna laýyk gelýär. 

Temperaturanyň absolýut nola ýakynlaşmagy bilen üçünji kanun 
boýunça, dogry kristalyň entropiýasy nola ymtylýar. 

Plank postulaty maddalaryň absolýut entropiýasyny hasaplama-
ga mümkinçilik berýär. Şol hasaplamalar üçin, maddanyň ýylylyk 
sygymyny temperaturanyň üýtgemeginiň hemme interwalynda bilmek 
gerek, ondan başga-da, faza öwrülişme ýylylygyny hem hasaba almaly:

ST = 0 + ∫(Cp(gt) dT/T) + ∆Hereme /Tereme + ∫(Cp(s) dT/T) +

		        + ∆Hbug/Tbug + ∫ (Cp(g) dT/T), 		       (3.30)
bu ýerde ∆Hbug, ∆Hereme, ∆Hbug – degişlilikde, ereme we bugarma ýyly-
lyklary, Tereme , Tbug– degişlilikde, ereme we bugarma temperaturalary, 
Cp(gt), Cp(s), Cp(g) – degişlilikde, maddanyň gaty, suwuk we gaz 
hallaryndaky molýar ýylylyk sygymlary. 

Maddalaryň köpüsiniň absolýut entropiýalary standart şert
lerde we 298 K-de tapylan we maglumat kitaplarynda berilýär 
[So(298), J/(mol·K)]. Şeýlelikde, absolýut bahalary belli bolmadyk 
içki energiýadan (U), entalpiýadan (H), Gibbs energiýasyndan (G) we 
Gelmgols energiýasyndan (A) tapawutlylykda, entropiýanyň absolýut 
bahasy kesgitlenilip bilinýän funksiýadygyna üns bermeli.

Tablisada berlen absolýut entropiýalardan peýdalanyp, dürli-dürli 
fiziki- himiki proseslerde entropiýanyň üýtgemesini hasaplap bolýar.   

Prosesiň netijesinde entropiýanyň üýtgemesi, önümleriň absolýut 
entropiýalarynyň jemi bilen başdaky maddalaryň absolýut entropiýa
larynyň jeminiň tapawudyna deňdir:

∆So = ∑(vi So
i,298)önüm – ∑ (vi So

i,298)başd. madda,
bu ýerde vi – reaksiýanyň deňlemesinde i komponentiň stehiometriki 
koeffisiýenti.
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Mysal. 
a) 2С + O2 = 2СO,            ∆So – ?
     ∆So = 2 · So(CO) – 2·So(C) – So(O2);     
     ∆So = 2 · 197,55 – 2 · 5,47 – 205,04 =175,12 J/K.
b) H2O(s) = H2O(b),           ∆So – ?   
       ∆So = So(H2O,s) – So(H2O,b);   ∆So = 188,72 – 70,0 = 118,72 J/K.

Bu hasaplamalardan alnan ∆So alamaty boýunça, prosesleriň özakymlaýyn
lygy barada hiç hili netije çykaryp bolmaýanlygyny bellemek gerek, sebäbi bu 
sistemanyň izolirlenenligi barada şert aýdylmaýar.

 § 3.5. Termodinamiki potensiallar
Gibbs energiýasy we Gelmgols energiýasy. Öň belleýşimiz ýaly, 

maksimum giňelme işi gaýdymly prosese degişlidir. Edil şonuň ýaly-
-da, islendik iş barada hem aýdyp bolýar. Haçanda, proses gaýdym-
ly geçende, sistema mümkin bolan işleriň iň köp mukdaryny ýerine 
ýetirýär. Iş ýagdaý funksiýasynyň häsiýetine eýe bolýar. Gaýdymsyz 
prosesiň işi elmydama gaýdymlynyňkydan azdyr. (3.8) aňlatmany 
			           δW ≤ TdS – dU 		                  (3.31) 
görnüşinde ýazyp, sistemanyň işiniň (TdS – dU) tapawut bilen kesgitlenil
ýändigine üns berýäris. Maksimum iş δWmax gaýdymly prosesde alynýar:

			         δWmax = TdS – dU. 		       (3.32)
Bu deňlemeden T = const bolanda, kesgitli üýtgeşmeler üçin

			         Wmax = – Δ(U – TS)		       (3.33)
alarys.

Umumy işe, peýdaly δW´ we giňelme pdV işleriň jemi hökmünde
			   δWmax = δW´max + pdV 			      (3.34)
garap, (3.31) deňlemäni δW´ boýunça çözýäris:
			   δW´ ≤ TdS – dU – pdV, 		      (3.35)

			   δW´max = TdS – dU – pdV.		      (3.36)
Özakymlaýyn prosesiň dowamynda iş ýerine ýetirilýär, ýagny 

δW´ > 0. Prosesiň deňagramlylyk ýagdaýyna ýetmegi bilen iş nola 
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öwrülýär. Eger-de proses S we V hemişelik şertlerde geçýän bolsa, 
(3.36) aňlatmadan alarys:
		   δW´max = – dU  ýa-da  W´max = – ΔU. 	                (3.37)

Görşümiz ýaly, bu şertde sistemanyň peýdaly işi, onuň içki ener
giýasynyň peselmegine deň, iş ýagdaý funksiýasyna öwrüldi. Eger-de 
prosesiň dowamynda peýdaly iş ýerine ýetirilmeýän, ýagny δW´ = 0 
bolsa, onda (3.35) gatnaşykdan:
				    dU ≤ 0, 			        (3.38)
bu ýerde deňlik alamaty deňagramlylyga, deňsizlik alamaty bolsa, 
özakymlaýyn izohora-izoentropiýa prosesine degişlidir.

(3.38) aňlatmadan entropiýanyň we göwrümiň hemişelik bolýan 
şertinde duran termodinamiki sistemanyň içki energiýasynyň üýtgeme
siniň özakymlaýyn prosesiň we deňagramlylygyň ölçegi bolýandygy ge-
lip çykýar. Özakymlaýyn prosesiň dowamynda V = const we S = const 
şertlerde içki energiýa kiçelýär, deňagramlylyk içki energiýanyň minimum 
bahasyna ýetmegine degişlidir: içki energiýanyň üýtgemesi togtaýar.

(2.18) we (3.36) deňlikler bilen matematiki öwrülişmeleri geçi-
rip, edil içki energiýa degişli alnan aňlatmalar ýaly aňlatmalary, 
p = const we S = const şertlerde entalpiýa üçin hem çykaryp bolýar:
		  δW´max = – dH  ýa-da  W´max = – ΔH.		       (3.39)
				    dH ≤ 0 			        (3.40) 
hem-de (3.37) we (3.38) deňlikler boýunça, içki energiýa barada 
aýdylanlary entalpiýa degişli edip, aýdyp bolar. 

Ýokarda çykarylan netijelerden görnüşi ýaly, entropiýa prosesiň 
izolirlenen sistemalarda özakymlaýynlygynyň mümkinçiligini, ug
runy we ahyryny görkezýän ölçeg (kriteriýa) hökmünde hyzmat 
edip bilýär. Beýle diýildigi, entropiýany ölçeg hökmünde ulanmak 
üçin öwrenilýän sistemany izolirlemegiň zerurlygyny aňladýar. Ol 
bolsa, amaly tarapdan özboluşly kynçylyklar bilen bagly. Şonuň 
ýaly-da, içki energiýany we entalpiýany degişli şertlerde prosesiň 
özakymlaýynlygynyň ölçegi hökmünde ulanmaklygyň özüne ýeterlik 
aladalarynyň (S = const bolmaly) bardygyny bellemek gerek.

Himiýa önümçiliginde prosesleriň aglabasy açyk gaplarda, 
ýagny basyş we temperatura hemişelik bolan şertlerde ýa-da ýapyk 
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gaplarda, mysal üçin awtoklawlarda, ýagny göwrüm we temperatura 
hemişelik bolan şertlerde geçirilýär. Basyş we temperatura hemişelik 
bolanda, himiýa tehnologiýasynda prosesiň ugry we sistemanyň 
deňagramlylygy barada Gibbs energiýasynyň üýtgemesi boýunça ne-
tije çykarylýar. Göwrüm we temperatura hemişelik bolanda bolsa, 
Gelmgols energiýasynyň üýtgemesi ölçeg hökmünde ulanylýar. 

Bularyň nähili termodinamiki ululykdyklaryny görkezeliň. 
(3.36) deňlemäni şu aşakdaky görnüşinde:

		              – δW´max = dU – TdS + pdV 		      (3.41)
görnüşe getirip, basyş we temperatura hemişelik şert üçin 
		              – δW´max = d(U – TS + pV)		       (3.42)
we V = const we T = const bolanda bolsa:
			         δW´max = d(U – TS)		       (3.43)
ýazyp bolar. (3.42) we (3.43) deňlemelerde ýaýyň içindäki ululyklary, 
degişlilikde, G we A harplary bilen belgileýäris:
			      G = U – TS + pV; 			        (3.44)
			         A = U – TS,			        (3.45)
bu ýerde G – Gibbs energiýasy (izobara-izoterma potensialy ýa-da 
gysgaça izobara potensialy), oňa erkin energiýa hem diýilýär; 
A – Gelmgols energiýasy (izohora – izoterma potensialy ýa-da gys-
gaça izohora potensialy). Öňden belli bolan (2.18) deňlemäni göz 
öňünde tutup, şeýle gatnaşyklary alyp bolýar:
				    G = H – TS,			     (3.46)
				    G = A + pV.			        (3.47)

Bu termodinamiki funksiýalar himiýa tehnologiýasynda uly 
ähmiýete eýedirler. Deňlemelerde U, H, S, p, V, T ululyklar ýagdaý 
funksiýalary bolýandyklary sebäpli, G we A hem ýagdaý funksiýalary 
bolmaly. Başgaça aýdylanda, ol funksiýalaryň prosesde üýtgemesi 
prosesiň geçýän ýoluna bagly däl-de, eýsem, diňe sistemanyň başky 
we ahyrky ýagdaýlaryna baglydyr.

(3.44), (3.45) we (3.46) deňlemeleri (3.41) we (3.42) aňlatmalar 
bilen bilelikde çözüp alarys:
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	   – dG = δW´max;   – ∆G = W´max   (p, T = const), 	      (3.48)

	   – dA = δW´max;  – ∆A = W´max   (V, T = const). 	      (3.49)

Görnüşi ýaly, basyş we temperatura hemişelik bolanda, Gibbs 
energiýasynyň peselmegi gaýdymly (öwrülişikli) proses üçin mak-
simum peýdaly işe deň; göwrüm we temperatura hemişelik bolanda 
bolsa, gaýdymly proses üçin Gelmgols energiýasynyň üýtgemesi hem 
maksimum peýdaly işe deň bolýar.

Peýdaly işiň manysyna düşünmek üçin, sink metal bölejikleri 
bilen mis kuporosynyň ergininiň arasyndaky reaksiýany göz öňüne 
getireliň. Bu reagentleriň arasynda reaksiýa gönümel, ýagny sink böle-
jikleri ergine ýerleşdirilip geçirilende, proses doly derejede gaýdym-
syz (öwrülişiksiz) amala aşýar: sink erginden mis ionlaryny gysyp çy-
karýar, hiç hili iş ýerine ýetirilmeýär.

Eger-de şol reaksiýa galwaniki elementde gaýdymly geçirilýän 
bolsa, himiki energiýa elektrik energiýasyna öwrülip, peýdaly iş bi-
tirilip bilner. Şonda basyş we temperatura hemişelik şertlerde, Gibbs 
energiýasynyň kiçelmegi maksimum peýdaly işe, ýagny elementden 
alynýan elektrik energiýa deňdir: 

– ∆G = W´max = z F E,

bu ýerde E – elementiň elektrik hereketlendiriji güýji (V), F – Faradeý 
hemişeligi, 96500 C/(mol), z – reaksiýa gatnaşýan elektronlaryň sany.

«V» – Halkara sistemasynda elektrik hereketlendiriji güýjüniň birliginiň 
(wolt) bilgisi. 

«C» – Halkara sistemasynda elektrik mukdarynyň birliginiň (kulon) belgisi.
Prosesiň özakymlaýynlygy. Gibbs energiýasynyň we Gelm

gols energiýasynyň prosesiň ugruny we sistemanyň deňagram
lylygyny görkezýän ölçegler hökmünde häsiýetlerini anyklamak 
maksady bilen (3.44) we (3.45) deňlemeleri, hemme ýagdaý para-
metrleri (p, V we T) üýtgeýän ululyklar diýip hasap edip, G we A 
ululyklar üçin differensirläliň:
		   dG = dU – TdS – SdT + pdV + Vdp		      (3.50)
ýa-da 
		   dG = (dU – TdS + pdV) – SdT + Vdp, 	      (3.51)
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			   dA = (dU – TdS) – SdT.		       (3.52) 
(3.35) aňlatmany
		          – δW´ – pdV ≥ dU – TdS. 		       (3.53) 
görnüşe getirip we ony göz öňünde tutup, p, T = const we V, T = const 
bolanda, (3.51) we (3.52) deňlemeler bilen, degişlilikde, matematiki 
üýtgeşmeler geçirip alýarys:
			   dG ≤ – δW´ – SdT + Vdp 		      (3.54) 
we
			   dA ≤ – δW´ – SdT – pdV.		       (3.55)

Basyş we temperatura hemişelik bolan şertde, (3.54) aňlatmadan 
alarys:
				    dG ≤ – δW´, 			        (3.56)
göwrüm we temperatura hemişelik bolanda bolsa, (3.55) aňlatmadan 
alarys: 
				    dA ≤ – δW´ 			        (3.57)

Himiki reaksiýalar geçende, köplenç, işiň ýeke-täk görnüşi, 
ýagny giňelme işi ýerine ýetirilýär, başgaça aýdylanda, δW´max = 0. 
Onda (3.54) we (3.55) aňlatmalaryň ornuna 
			        dG ≤ – SdT + Vdp 			       (3.58)
we 
			        dA ≤ – SdT – pdV, 			       (3.59)
alyp bolýar. Şonuň ýaly-da (3.56) we (3.57) deňsizliklerden:
		      dG ≤ 0,   ΔG ≤ 0  (p, T = const),		       (3.60)

		      dA ≤ 0,   ΔA ≤ 0   (V, T = const).		       (3.61) 
(3.60) deňsizlikden görnüşi ýaly, sistemanyň Gibbs ener-

giýasy p we T hemişelik şertlerde geçýän gaýdymsyz prosesde ki-
çelýär (ΔG < 0) we gaýdymly prosesde üýtgemän galýar (ΔG = 0). 
Sistemanyň deňagramlylyk ýagdaýy Gibbs energiýasynyň minimum 
bahasyna degişlidir, şonuň üçin p, T = const bolanda deňagramlylygyň 
şerti:

dG = 0   ýa-da  ΔG = 0,
bolar.

Edil şonuň ýaly hem (3.61), deňsizlikden sistemanyň Gelmgols 
energiýasy barada netije çykaryp bolýar: V we T hemişelik şertlerde 
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geçýän gaýdymsyz prosesde A kiçelýär we gaýdymly prosesde A üýt-
gemän galýar; şol şertlerde deňagramlylygyň şerti:

dA = 0   ýa-da   ΔA = 0,

deňlik bilen aňladylýar.
Şeýlelikde, alnan (3.60) we (3.61) deňsizliklerden, Gibbs ener

giýasynyň izobara-izoterma şertlerde sistemada prosesiň ugruny we 
deňagramlylygyny görkezýän ölçegdigi gelip çykýar. Şonuň ýaly-da, 
Gelmgols energiýasyny izohora-izoterma şertlerde şolar ýaly ölçeg 
hökmünde ulanyp boljakdygyny aýdyp bolýar. Onda, mysal üçin 
p, T = const şertlerde prosesiň özakymlaýyn (gaýdymsyz) geçmek 
mümkinçiligini kesgitlemek üçin, berlen prosesiň dowamynda Gibbs 
energiýasynyň üýtgemesini hasaplamak ýeterlikdir. Eger-de ΔG < 0 
bolsa, prosesiň özakymlaýyn geçýändigini görkezýär, eger-de ΔG = 0 
bolsa, onda proses deňagramlylyk ýagdaýynda we ahyrynda, eger-de 
ΔG > 0 bolsa, proses berlen şertlerde özakymyna geçmeýär. 

Şeýlelikde, Gibbs energiýasyny we Gelmgols energiýasyny 
elektrik potensialyna meňzedip, özboluşly potensial hökmünde göz 
öňüne getirip bolýar. Hakykatdan-da elektrik akymy uly potensial-
dan pes potensiala tarap ugrugýar. Şonuň üçin hem, bu termodinamiki 
ululyklary potensiallar diýip atlandyrmak kabul edilendir.

Himiki reaksiýanyň peýdaly işi amaly tarapdan ähmiýetli bo-
lan iki ýagdaýda: 1) reaksiýa tutuşlygyna gaýdymsyz ýol boýun-
ça geçirilende; 2) himiki reaksiýanyň geçýän sistemasy durnukly 
deňagramlylyk ýagdaýynda duran halatynda nola deň bolýar. 

(3.45) deňlemeden göwrüm we temperatura hemişelik şertde 
Gelmgols energiýasynyň üýtgemesi üçin 

			            ΔA = ΔU – T · ΔS, 		       (3.62) 

aňlatmany ýazyp bolýar ýa-da (3.1) we (3.49) deňlemeleri göz 
öňünde tutup, 

		         ΔU = ΔA + T · ΔS = – W´max + Qgaý-ly 	      (3.63) 

alarys. 
Şeýlelikde, berlen temperaturada içki energiýanyň üýtgemesi, 

gaýdymly proses üçin maksimum peýdaly işe öwrüp bolýan erkin 



80

energiýanyň (ΔA) we ýylylyk görnüşinde çykýan ýa-da siňýän bagly 
energiýanyň (TΔS) jemine deňdir.

Edil şular ýaly edip, p, T = const şertlerde geçýän prosesler 
üçin Gibbs energiýasyna degişli aňlatmalary alyp bolýar; (3.46) 
deňlemeden Gibbs energiýasynyň üýtgemesi:

			      ΔG = ΔH – T · ΔS, 	  		       (3.64) 
şeýle-de
		     ΔH = ΔG + T · ΔS = – W´max + Qgaý-ly,	     (3.65)

bu deňlemelerde ΔA, ΔG – erkin energiýa, olar dolulygyna peýdaly 
işe öwrülip bilýärler, TΔS – bagly energiýa, ýylylygyň birliginde öl-
çenýär (J).

Gibbs energiýasynyň üýtgemesini kesgitlemek üçin reaksiýanyň 
önümleriniň emele gelme izobara potensiallarynyň jeminden başdaky 
maddalaryň emele gelme izobara potensiallarynyň jemi aýrylýar: 
		  ΔG = Σ(vi ΔGf,i)önüm – Σ(vi ΔGf,i)başky madda, 	    (3.66)

bu ýerde ΔGf,i – reaksiýa gatnaşýan i maddanyň emele gelme Gibbs 
energiýasy (izobara potensialy), vi – reaksiýanyň deňlemesinde i mad
da degişli stehiometrik koeffisiýent.

Birleşmäniň emele gelme Gibbs energiýasy diýlip, berlen birleş
mäniň bir molunyň sada maddalardan emele gelme reaksiýasynyň ne-
tijesinde, Gibbs energiýasynyň (izobara potensialynyň) üýtgemesine 
aýdylýar. Sada maddalaryň özleriniň emele gelme izobara potensi-
aly nola deň diýip, kabul edilýär. Maddalaryň köpüsi üçin standart 
şertlerde we 298 K-de emele gelme izobara potensialy tapylan we 
maglumat kitaplarynda berilýär, ΔGo

f (298), kJ/mol.
Şol ululyklardan peýdalanyp, reaksiýanyň standart şertlerde 

özakymlaýyn geçmek mümkinçiligini görkezip bolýar.
Mysal.          CH4 + CO2 = CH3COOH(g),         ΔG° – ?

ΔGo= ΔGo
f(CH3COOH) – ΔGo

f(CH4) – ΔGo
f(CO),

ΔG° = – 389,36 – (– 50,85) – (– 394,4) = 55,1 kJ.

Hasaplamalardan görnüşi ýaly, metan we kömürturşy gazy standart şertlerde 
özaratäsirleşmeýärler, uksus kislotasy emele gelmeýär (ΔGo > 0).

Bu netijäni hasaplamalary ikinji usul bilen geçirip hem alyp bolýar:
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ΔG° = ΔH° – TΔS°

deňlemeden peýdalanyp, 

CH4 + CO2 = CH3COOH(g)

reaksiýanyň Gibbs energiýasynyň üýtgemesini standart ululyklaryň esasynda 
hasaplalyň:

ΔHo= ΔHo
f(CH3COOH) – ΔHo

f(CH4) – ΔHo
f(CO);

ΔH° = – 484,09 – (–74,85) – (–393,51) = –15,73 kJ;

ΔSo= ΔSo
f (CH3COOH) – ΔSo

f (CH4) – ΔSo
f (CO);

ΔSo = 159,89 – 186,27 – 213,66 = –240,03 J/K;

ΔG° = ΔH° – TΔS° = –15,73 – 298(–240,03 · 10-3);

ΔG° = –15,73 + 70,76 = 55,03 kJ.

Hasaplaryň netijeleriniň kanagatlanarly gabat gelýändigine üns berip, Gibbs 
energiýasynyň üýtgemesini kesgitlemek üçin dürli deňlemelerden peýdalanyp 
bolýandygyna göz ýetirýäris.

Standart emele gelme Gibbs energiýalary boýunça termodinami-
ki nukdaýnazardan azotyň kisloroda bolan gatnaşygynda, onuň inert-
liligini ΔG°-niň alamatyna esaslanyp görkezip bolar:

N2 + ½O2 = N2O,      ΔG° = 104,0 kJ/mol;
½N2 + ½O2 = NO,     ΔG° = 87,58 kJ/mol;

N2 + 5/2O2 = N2O5,     ΔG° = 117,14 kJ/mol.
ΔG° > 0 bolmaklygy bu reaksiýalaryň özakymyna geçmeýändigini, 
ýagny azotyň kislorod bilen gönümel täsirleşip, oksid emele getirip 
bilmeýändigini aňladýar.

Alýuminiý oksidiniň (Al2O3) amfoter häsiýetini termodinamiki 
subut edip bolýar: 

Al2O3 + 3SO3 = Al2(SO4)3,     ΔG° = – 405,0 kJ/mol,
Al2O3 + Na2O = 2NaAlO2,     ΔG° = – 176,9 kJ/mol.

Bu reaksiýalaryň ikisinde hem ΔG° < 0 bolmagy, alýuminiý 
oksidiniň Al2O3-üň esas we kislota häsiýetlerini çykaryp bilýändigi
niň termodinamiki şaýatnamasydyr. 

6. Sargyt № 408
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(3.64) deňlemäni p, T = const şertlerde prosesiň özakymlaýyn
lygyny kesgitlemek gerek bolanda, Gibbs energiýasyny hasaplamak 
üçin ulanyp bolýar. Bu maksat bilen ýylylyk effekti, ýagny entalpi
ýanyň üýtgemesi, şonuň ýaly-da entropiýanyň üýtgemesi standart 
ululyklardan peýdalanyp hasaplanylýar:

	           ΔH° = Σ(νi ∙ΔH°f,i)önüm – Σ(νi ∙ ΔH°f,i)başd madda. 	      (3.67)

	            ΔS° = Σ(νi ∙ΔS°,i)önüm – Σ(νi ∙ΔS°,i)başd.madda. 	      (3.68)

Termodinamikada giňden ulanylýan funksiýalar özaralarynda ma
tematiki baglanyşykda bolýarlar: 

H = U + p · V;    G = A + p · V;

G = H – T · S;    A = U – T · S.
Bu baglanyşyklar 3.2-nji suratda hem aýdyň görünýär. 

H

U

A

GTS

TS

pV

pV

3.2-nji surat. Esasy termodinamiki funksiýalaryň özara baglanyşygy

Mysal. C + O2 = CO2,  ΔHo = ?;  ΔS° = ?;  ΔG° = ? 

Berlen reaksiýa üçin termodinamiki ululyklaryň standart bahalaryndan [M] 
peýdalanyp, hasaplamalar geçirýäris.

Entalpiýanyň üýtgemesi:

ΔHo = ΔHo
f,CO2

 – ΔHo
f,C – ΔHo

f,CO2
 = ΔHo

f,CO2
 – 0 – 0; ΔHo = – 393,5 kJ. 

Entropiýanyň üýtgemesi:

S S S SCO C O

0 0 0 0

2 2- -=  ; ΔS° = 213,66 – 5,47 – 205,04 = 3,15 J/K.

Gibbs energiýasynyň üýtgemesi: ΔG° = ΔH° – TΔS°;

ΔG° = – 393,5 – 298 · 3,15 · 10-3 = – 394,5 kJ.
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  § 3.6. Häsiýetlendiriji funksiýalar.
   Gibss-Gelmgols deňlemesi

Gibbs energiýasyna temperaturanyň we basyşyň funksiýasy hök
münde, 

G = f(T, p).

Gelmgols energiýasyna bolsa, temperaturanyň we göwrümiň 
funksiýasy hökmünde,

A = f(T, V)

garalyň.
Bulardan peýdalanyp, G we A funksiýalaryň doly differensialyny 

hususy önümleriň (производный) üsti bilen aňladalyň:

		  dG = (∂G/∂p)T · dp + (∂G/∂T)p · dT; 		       (3.69) 

		  dA = (∂A/∂V)T · dV + (∂A/∂T)V · dT. 		       (3.70)

(3.58) bilen (3.69) aňlatmalary we (3.59) bilen (3.70) aňlatmalary 
sistemanyň deňagramlylyk ýagdaýy üçin, degişlilikde deňeşdirip, alarys:

		    (∂G/∂T)p = – S;   (∂G/∂p)T = V;		      (3.71) 

		    (∂A/∂V)V = – S;  (∂A/∂V)T = – p. 		      (3.72) 

Şeýlelikde, Gibbs energiýasynyň temperatura we basyş boýunça, 
Gelmgols energiýasynyň temperatura we göwrüm boýunça hususy 
önümleri, degişlilikde S, p ýa-da V ýaly termodinamiki parametrlere 
deňdir, başgaça aýdylanda, olar häsiýetlendiriji funksiýalardyr.

Häsiýetlendiriji funksiýa diýip, göni öz üstünden ýa-da önüm
leriniň üsti bilen sistemanyň termodinamiki häsiýetlerini (p, V, T, S 
we başgalar) anyk aňladyp bolýan termodinamiki funksiýa aýdylýar.

(3.71) we (3.72) deňlemelerden görnüşi ýaly, Gibbs energiýasy 
we Gelmgols energiýasy temperatura bagly ululyklardyr. Onda olaryň 
kesgitli üýtgemeleri üçin, degişlilikde:

			      (∂ΔG/∂T)p = – ΔS;		                   (3.73) 

			      (∂ΔA/∂T)V = – ΔS,			        (3.74) 
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aňlatmalary ýazyp bolýar. Bulardan ΔS bahasyny (3.62) we (3.64) 
deňlemelere goýup alarys:

			     ΔG = ΔH + T(∂ΔG/∂T)p; 		       (3.75)

			     ΔA = ΔU + T (∂ΔA/∂T)V . 		       (3.76) 

Bu deňlemelere Gibbs-Gelmgols  deňlemeler i  diýilýär.
(3.75) we (3.76) deňlemelerde ΔG we ΔA himiki reaksiýa izo-

terma şertde gaýdymly geçirilende (meselem, galwaniki elementde), 
maksimum peýdaly işiň manysyny aňladýarlar. Sag tarapyndaky ikin-
ji goşulyjylar

T(∂ΔG/∂T)p = Q;            T(∂ΔG/∂T)V = Q,

gaýdymly prosesiň ýylylygynyň manysyny berýärler. 
ΔH we ΔU ululyklar – prosesler doly derejede gaýdymsyz geçi-

rilendäki ýylylyk effektleridir. 
Galwaniki elementiň tejribeden tapylan EHG-niň esasynda, 

Gibbs-Gelmgols deňlemesinden peýdalanyp, elementde geçýän reak
siýanyň ýylylyk effektini, entropiýanyň üýtgemesini we beýleki ter-
modinamiki parametrlerini hasaplap bolýar.

Mysal. Standart basyşda we 298 K-de reaksiýa: 

C6H12(s) = C6H6(s) + 3H2

üçin ΔH°, ΔU°, ΔS°, ΔG° we ΔA° kesgitläliň. Reaksiýanyň özakymlaýyndygy ba-
rada netije çykaralyň. Hasaplamalar üçin zerur bolan standart ululyklar maglumat 
kitabyndan [M] alynýar.

Çözüliş i .  Maddalaryň emele gelme ýylylyklary, emele gelme Gibbs ener-
giýalary hem-de entropiýalary baradaky standart ululyklary (298 K) maglumat ki-
tabyndan alarys.

№  Madda ΔH°f,·10–3, J/mol  S°, J/(mol · K) ΔG°f,·10–3, J/mol

1
2
3

C6H12(s)
C6H6(s) 

H2

– 156,23
49,03
0,0

204,35
173,26
130,52

26,60
124,38

0,0
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Hasaplamalarda ulanylýan matematiki aňlatmalary ýazmak amatly bolar ýaly, 
reagentleri reaksiýanyň deňlemesinde ýerleşişleri boýunça indeksler bilen belläliň. 

a) Gess kanunynyň birinji netijesi boýunça reaksiýanyň ýylylyk effekti:

ΔH° = 3 · H°f,3 + H°f,2 – H°f,1 ,

ΔH° = 3·0 + 49,03·103 – (–156,23·103) = 205,26·103 J/mol.

Görnüşi ýaly, reaksiýa ýylylyk siňdirip geçýär.
b) ΔU° kesgitlemek üçin: 

ΔU°= ΔH°– Δn·R·T

deňlemeden peýdalanýarys. Bu ýerde Δn = 3 mol – reaksiýanyň dowamynda gaz 
görnüşli reagentleriň mukdarynyň üýtgemegi. Onda 

ΔU° = 205,56 · 103 – 3·8,31·298 = = 205,26 · 103 – 7,43·103 = 197,89·103 J.

Görnüşi ýaly, reaksiýanyň dowamynda sistemanyň içki energiýasy ulalýar.
ç) reaksiýanyň entropiýasynyň üýtgemegi:

ΔS° = 3 · S°3 + S°2 – S°1 = 3·130,52 + 173,26 – 204,35 = 360,47 J/K.

Entropiýanyň ýokarlanmagy, reaksiýanyň dowamynda gaz görnüşli mad
danyň (wodorod) emele gelmeginiň hasabyna, sistemada tertipsizligiň artýandygy
ny görkezýär.

Gibbs energiýasynyň üýtgemesini iki usul bilen hasaplap bolýar:
I usul. Reagentleriň emele gelme izobara potensiallarynyň ΔG°f bahalary 

boýunça:

ΔG° = 3 · ΔG°f,3 + ΔG°f,2 – ΔG°f,1 = (3 · 0 + 124,38 –26,60) ·103 = 97,78·103 J.

II usul. Reaksiýanyň ýylylyk effekti we entropiýasynyň üýtgemegi boýunça:

ΔG° = ΔH° – TΔS° = 205.26·103 – 298·360,47 = 97.83·103 J.

Görnüşi ýaly, ΔG° hasaplamalaryň iki usulynyň netijeleri kanagatlanarly ga-
bat gelýärler.

Belli bolşy ýaly, ΔG°-niň alamaty boýunça, p, T = const şertlerde. reaksiýanyň 
özakymlaýynlygy barada netije çykaryp bolýar. Hasabymyzda ΔG° > 0 bolmagy, 
termodinamiki nukdaýnazardan reaksiýanyň, berlen şertde, özakymyna geçmeýän-
digini görkezýär.

Izohora potensialyny ΔA° hasaplamak üçin: 

ΔA° = ΔG° – Δn · R · T, 

deňlemeden peýdalanýarys:
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ΔA° = 97,78 · 103 – 3·8,31·298 = 97,78·103 – 7,43·103 = 90,35·103 J.

Izohora potensialynyň ΔA° ululygy we alamaty boýunça bu reaksiýanyň 
özakymlaýynlygyna baha bermek bolmaýar.  

 § 3.7. Himiki potensial
Prosesleriň aglabasynda komponentleriň mol sany prosesiň do-

wamynda üýtgeýär. Mysal üçin, gomogen himiki reaksiýada başlan
gyç maddalaryň mukdary azalýar, önümleriňki bolsa köpelýär. Faza 
geçişlerde komponent bir fazadan beýlekisine geçýär: onuň mukdary 
bir fazada azalýar, beýlekisinde bolsa köpelýär. Şeýlelikde, sistemada 
komponentleriň sany üýtgäp bilýär.

Prosesiň dowamynda maddalaryň mukdary üýtgände, Gibss ener
giýasy diňe temperaturanyň we basyşyň funksiýasy bolman, eýsem, 
olaryň mukdaryna hem bagly bolýar:

G = f(V, T, n1, n2, … ni).

Gibbs energiýasynyň doly differensialy dG hususy önümleriň 
üstünden

d d d d dG
T
G T

p
G p

n
G n

n
G n

, , , , , , , ,p n n T n n T p n T p n1

1

2

2
1 2

1 2 2 1

$ $ $ $
2
2

2
2

2
2

2
2= + + +` c c cj m m m

şeýle ýazylýar.
Onda i komponent boýunça hususy önüm:

				  
n
G

, ,i T p n

i

j
2
2 n=c m ,			     (3.77)

bu ýerde μi – i komponentiň himiki potensialy. 
Himiki  potensial  – möhüm termodinamiki funksiýa. Ony 

dürli termodinamiki sistemalarda deňagramlylygy öwrenmek üçin 
ulanmaklygy J. Gibbs girizdi. (3.77) aňlatmadan görnüşi ýaly, i kom
ponentiň himiki potensialy basyş we temperatura, şeýle-de, beýleki 
komponentleriň mukdary hemişelik bolanda, Gibbs energiýasyndan 
i komponent boýunça alnan hususy önümdir. Başgaça aýdylanda, i 
komponentiň himiki potensialy temperatura we basyş hemişelik şert
de, göwrümi örän uly bolan sistema i komponentiň bir moly goşulanda, 
Gibbs energiýasynyň üýtgemesine deňdir.
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Bu ýerde ulanylýan «sistemanyň örän uly göwrümi» diýen 
düşünje, komponentiň bir moly goşulanda, sistemanyň düzüminiň 
üýtgemän galmalydygyny aňladýar.

Arassa maddanyň himiki potensialy şol maddanyň bir molunyň 
Gibbs energiýasyna deňdir: μi = Gi. Sebäbi arassa maddanyň mukdary 
bir mola üýtgände, Gibbs energiýasy hem maddanyň bir molunyň 
Gibbs energiýasyna deň bolan ululyga üýtgeýär.

Belli bolşy ýaly, basyş we temperatura hemişelik şertde himiki 
sistemalarda özakymlaýyn prosesler elmydama Gibbs energiýasynyň 
kiçelýän tarapyna ugrukdyrylan bolýar. Şeýlelikde, Gibbs energiýasy 
özboluşly, mysal üçin elektrik potensialyna meňzeş orny eýeleýär 
(elektrik akymynyň uly potensialdan pese ugrukmasyny elektrik po-
tensialy kesgitleýär). Şol meňzeşlige esaslanyp, μi ululyk himiki po-
tensial diýlip atlandyrylan.

Ideal (hyýaly) erginde i komponentiň himiki potensialynyň 
molýar paýyna baglylygy deňlemeler boýunça aňladylýar:
				    dµi = RTdlnxi 			       (3.79) 
			            µi = µ°i + RTlnxi;			       (3.80)

			          lnRT
x
x

i i

i

i
2 1

1

2n n= + ,	  	      (3.81)

bu ýerde µ°i – arassa i komponentiň himiki potensialy (xi = 1), ol tem-
peratura, basyşa we maddanyň tebigatyna bagly, i1n  we i2n  – himiki 
potensialyň 1-nji we 2-nji ýagdaýlardaky bahalary.

Ideal däl erginde i komponentiň himiki potensialyny hasaplamak 
üçin (3.79) – (3.81) deňlemelerde konsentrasiýalaryň ornuna (molýar 
paýlaryň) i komponentiň işjeňligi ai goýulýar: 
			          dµi =RTdlnai; 			       (3.82)
			        µi = µ°i + RTlnai; 		                   (3.83) 

			       lnRT
a
a

i i

i

i
2 1

1

2n n= + ,		                  (3.84)

bu ýerde µ°i – i komponentiň standart himiki potensialy. Standart ýag-
daýda işjeňlik bire deň diýlip, kabul edilýär, ai = 1.

i komponent iň  iş jeňl igi  diýlip, komponentiň ideal ergindä-
ki himiki potensialy üçin aňlatmada i komponentiň ideal däl erginde 
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himiki potensialynyň hakyky bahasyny alyp bolar ýaly goýulmaly 
ululyga aýdylýar.

Iş jeňl ik  koeff is iýent i  diýlip, komponentiň ergindäki işjeňli
giniň, onuň konsentrasiýasyna bolan gatnaşygyna aýdylýar: 

γx = ax/x;    γm = am/m;   γc = ac/c,

bu ýerde x, m, c – eredilen maddanyň konsentrasiýasy, degişlilikde, 
molýar paýda, molýallykda ýa-da molýarlykda; ax, am, ac – işjeňlikler; 
γx, γm, γc – işjeňlik koeffisiýentler.

Gazlaryň islendik deňagramlylyk häsiýetlerini himiki potensial 
arkaly aňladyp bolýar. Eger-de himiki potensialyň basyşa we tempe-
ratura baglylygy belli bolsa, onda arassa gazlaryň we olaryň garyn
dylarynyň deňagramlylyk häsiýetlerini ýagdaý parametrleriň üstünden 
aňladyp bolýar. Eger-de proses hemişelik temperaturada geçýän bolsa, 
dG/dpT = V deňlemeden: 

dG = V ∙ dp,

alyp bolýar. Maddanyň bir moly üçin Gi = µi göz öňünde tutup, himiki 
potensialyň basyşa baglylyk deňlemesini çykaryp bolýar:

dµi = V ∙ dp.

Ideal gazyň ýagdaý deňlemesinden (pV = n RT) peýdalanyp, 
onuň bir moly üçin aňlatma alarys:  

			      µi = µ°i + RTlnp, 			       (3.85)

bu ýerde µ°i – standart himiki potensial (basyş 1 atm bolanda).
Birlikleriň Halkara sistemasynda standart basyş, p° = 0,1013 MPa. 

Onda bu şert üçin (3.85) deňleme 
			     µi = µ°i + RTln(p/p°)			       (3.86)
görnüşe gelýär.

 § 3.8. Termodinamikanyň ikinji 
  kanuny we statistika

Belli bolşy ýaly, termodinamikanyň I kanunynyň kadalaryny 
köp sanly bölejikleri bolan sistemalar üçin hem, az sanly bölejikleri 
bolan sistemalar üçin hem, şeýle-de, diňe aýratyn bir bölek üçin hem 
ulanyp bolýar. 
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Emma II kanun statistiki häsiýete eýe bolup, ol I kanundan ta-
pawutlylykda, diňe statistikanyň kanunlaryny ulanyp bolýan sistemala-
ra degişlidir. Başgaça aýdylanda, II kanunyň netijelerini bölejikleri köp 
bolmadyk sistemalar üçin çäkli ulanyp bolýar, az sanly bölejikleri bolan 
sistemalar üçin ýa-da aýratyn bir bölejik üçin olary asla ulanyp bolmaýar.

Dürli prosesleri öwrenmek üçin termodinamikanyň II kanunynda 
ulanylýan basyş, temperatura, dykyzlyk we beýleki düşünjeler statis-
tiki häsiýete eýedirler, ýagny maddanyň örän köp sanly bölejikleriniň 
bilelikdäki täsiri bilen şertlendirilýän käbir häsiýetleriniň netijesidir. 
Mysal üçin, temperatura  bölejikleriň hereketiniň ortaça kinetiki 
energiýasy bilen kesgitlenilýär, emma aýratyn bölejikleriň kinetiki 
energiýasy, şol ululykdan has tapawutlanyp hem biler. Gazyň basyşy 
gabyň diwarynyň üst birligine molekulalaryň urgularynyň jemi bolup, 
urgy pursady hereket mukdarynyň dürli momentlerine eýe bolýan 
köp sanly bölejikler üçin ortaça ululykdyr. 

Şeýlelikde, görkezilen düşünjeleri diňe köp sanly bölejiklerden 
ybarat bolan sistemalar üçin ulanyp bolýar. Bular ýaly sistemalary diňe 
mehanikanyň kanunlary bilen doly hasiýetlendirip bolmaýar. Emma 
kanunlary, mehanikanyň kanunlary bilen bilelikde statistiki mehani-
kany emele getirýän ähtimallyk nazaryýetini ulanyp, sistemanyň ber-
len ýagdaýynyň ähtimallyk derejesini kesgitläp bolýar.

II kanun sistemanyň dürli ýagdaýlarynyň uly ýa-da kiçi ähtimally
gyny kesgitleýär hem-de özakymlaýyn prosesleriň, elmydama, sistema
nyň pes ähtimallyk ýagdaýyndan uly ähtimallyk ýagdaýyna geçýändi-
gini tassyklaýar. Mysal üçin, ýylylygyň gyzgyn jisimden sowuk jisime 
özakymyna geçýändigi we prosesiň garşy ugra özakymyna geçmeginiň 
mümkin däldigi, şol prosesleriň statistiki häsiýeti bilen düşündirilýär.

Hakykatdan-da, eger-de temperaturalary dürli bolan gazlar ýerleş
dirilen 2 gap birikdirilse, onda molekulalaryň arasynda geçýän tertipsiz 
urgularyň netijesinde, sistemanyň hemme ýerinde olaryň hereketiniň orta-
ça kinetiki energiýalary deň ýaýrar. Ol bolsa temperaturanyň deňleşmesini 
aňladýar. Garşy proses bolsa, ýagny kinetiki energiýasy uly bolan mole-
kulalar sistemanyň bir böleginde, kiçi kinetiki energiýaly bölejikler bolsa, 
beýleki böleginde toplanmalydygyny aňladardy. Tebigatda olar ýaly proses 
göz öňüne getirip bolmajak, ýagny mümkin däl prosesdir.

Emma az sanly bölejiklerden duran sistema üçin, olar ýaly takyk 
netijäni çykaryp bolmaýar. Mysal üçin, her birinde iki sany meňzeş 
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molekula bolan iki gap birleşdirilende, molekulalaryň her görnüşiniň 
sistemanyň tutuş göwrüminde deň derejede ýaýramagynyň ähtimal
lygy bar. Ondan soň, käbir pursatda ýene-de birmeňzeş molekulalaryň 
ikisi hem gaplaryň birinde ýygnanma mümkinçiligi hem bar.

Şeýlelikde, örän az sanly bölejiklerden ybarat bolan sistema üçin 
II kanunyň netijeleri, ýagdaýy umuman dogry häsiýetlendirýän bolsa-
da, doly ýerine ýetirilmeýär. Üstesine-de, berlen sistemada bölejikler 
näçe az bolsa, şonça-da gyşarmalaryň ähtimallygy ýokary bolýar.

II kanunyň statistiki tebigatyny görkezmek bilen Bolsman entropi
ýanyň hem statistiki manysyny kesgitläpdir. Belli bolşy ýaly, izolirlenen 
sistemada geçýän hemme prosesler entropiýanyň ulalmagy bilen geçýärler. 
Öz gezeginde, hemme tebigy prosesleriň manysy sistemanyň pes ähtimal
lykly ýagdaýdan ýokary ähtimallykly ýagdaýa geçmeginden ybarat bolýar. 
Başgaça aýdylanda, sistema kem-kemden termodinamiki ähtimallygyň iň 
ýokary bahasyna degişli bolan deňagramlylyk ýagdaýyna barýar:

S1 ≤ S2 ≤ S3 ≤ S4 ≤ S5 ... 
w1 ≤ w2 ≤ w3 ≤ w4 ≤ w5 ... .

Şony göz öňünde tutup, Bolsman sistemanyň entropiýasynyň, 
onuň ýagdaýynyň ähtimallyk funksiýasydygyny görkezipdir:
		     S = f(w)   ýa-da   S = k·lnw, 		      (3.87) 
bu ýerde w – sistemanyň termodinamiki ähtimallygy, ýagny maddanyň 
berlen makroýagdaýyny almak üçin gerek bolan mikroýagdaýlaryň 
sany, k – Bolsman hemişeligi, 1,38 ·10-23 J/K (k = R/NA).

Bolsman formulasy sistemanyň ýagdaý ähtimallygy bilen bag
ly bolan entropiýanyň statistiki häsiýetini açýar.

Sistemanyň w ýagdaý ähtimallygyny tapmak maksady bilen, onuň 
berlen giňişlik ýaýramasyny amala aşyrmak üçin zerur bolan bölejikleriň 
utgaşdyrylma sanyny hasaplamak gerek. Ol ululyk bölejikleriň bar bo-
lan sanynyň orunçalyşma sany bilen kesgitlenýär. Eger-de berlen sis-
temada n bölejik bar bolsa, onda umumy orunçalyşma sany n! bolýar 
(bölejikleriň sanyndan faktorial alynýar, ýagny 1 · 2 · 3 · 4 ·…· n). 
Şol sandan täze mikroýagdaý bermeýän, ýagny her bir faza öýjügiň öz 
içinde bölejikleriň ýeriniň üýtgemesine syrykdyrylýan orunçalyşmany 
aýyrmaly bolýar. Olar ýaly orunçalyşmalaryň sany ni! bolýar, bu ýerde 
ni – i-nji öýjükdäki bölejikleriň sany. Onda termodinamiki ähtimallyk
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w = n!/(n1! · n2! · n3! · ...),
deňleme bilen aňladylýar.

Mysallar
a) iki öýjügiň birinde 2 bölejik, beýlekisinde 1 bölejik ýerleşdiri

len. Sistemanyň mikroýagdaýlarynyň sanyny hasaplaýarys:

w = 3!/(2! · 1!) = 1 · 2 · 3/(1 · 2 · 1) = 3.

Mikroýagdaýlaryň sany üçe deň boldy. Beýle diýildigi, bu sis-
temada bölejikleriň üç dürli ýagdaýda ýerleşip biljekdigini aňladýar:

1-nji mikroýagdaý – bölejikleriň sistemada başdaky ýerleşişi;
2-nji mikroýagdaý – birinji öýjükdäki bölejikleriň biriniň, mysal 

üçin, ýokardakysynyň ikinji öýjükdäki bölejik bilen ýerini çalyşmasy;
3-nji mikroýagdaý – birinji öýjükdäki bölejikleriň ikinjisiniň, 

ýagny aşakdakysynyň ikinji öýjükdäki bölejik bilen ýerini çalyşmasy.
Birinji öýjükdäki iki bölejigiň orunlarynyň çalyşylmagynyň täze 

mikroýagdaý bermeýändigini bellemek gerek.
b) iki öýjügiň her birinde 2 bölejik bar. Sistemanyň mikroýag

daýlarynyň sanyny hasaplaýarys:

w = 4!/(2! · 2!) = 1 · 2 · 3 · 4/(1 · 2 · 1 · 2) = 6.
Mikroýagdaýlaryň sany alta deň boldy. 

ç) 10 bölejikden ybarat bolan sistema üçin termodinamiki ähti
mallygy hasaplalyň. Şonda bölejikler öýjükler boýunça şeýle

ýerleşdirilen diýip, hasap edýäris:
w = 10!/(3! · 2! · 4! · 1!) = 

= 1 · 2 · 3 · 4 · 5 · 6 · 7 · 8 · 9 · 10/(1 · 2 · 3 · 1 · 2 · 1 · 2 · 3 · 4 · 1) = 12600.
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Görnüşi ýaly, berlen makroýagdaý 12600 mikroýagdaýyň üsti 
arkaly amala aşyrylyp bilner.

d) 8 bölejigiň 2 öýjükde ýerleşişine baglylykda termodinamiki 
ähtimallygyň üýtgeýşine garalyň:

Ýaýrama № 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1-nji öýjük 8 7 6 5 4 3 2 1 0

2-nji öýjük 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Mikroýagdaýlaryň
sany 1 8 28 56 70 56 28 8 1

Bölejikleriň öýjüklerde ýerleşişine baglylykda termodinamiki 
ähtimallygyň üýtgeýşine üns berlende, mikroýagdaýlaryň sanynyň 
bölejikler öýjüklerde gyradeň ýaýranda (biziň mysalymyzda iki 
öýjükde dört-dörtden), maksimal bahasyna eýe bolýandygy görünýär.

Şeýlelikde, bölejikleriň sanynyň ulalmagy bilen, olaryň deň dere-
jede ýaýramasynyň termodinamiki ähtimallygy örän çalt ýokarlanýar. 
Şonuň üçin, bir molunda 6,022∙1023 bölejik bolan adaty gaz, özüne ber-
len göwrümi bada-bat tutuşlygyna doldurýar. Gaz deňagramlylyk ýag-
daýynda durýar. 

Termodinamiki ähtimallygyň matematiki ähtimallykdan tapa
wutly düşünjedigine üns bermeli. Matematiki ähtimallyk bäsleşikli 
geçýän hadysalaryň mümkinçiligini kesgitläp, 0-dan 1-e çenli üýt-
geýän ululykdyr. Termodinamiki ähtimallyk bolsa, sistemanyň berlen 
makroýagdaýy, şoňa degişli mikroýagdaýlaryň sany boýunça kesgit-
lenilip, bahasy örän uly sanlara eýe bolup bilýän düşünjedir.
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4. Erginleriň  
    termodinamikasy

 § 4.1. Ergin barada düşünje
Hakyky ergin diýlip, azyndan iki komponentden ybarat bo-

lan we düzümini kesgitli aralykda üznüksiz üýtgedip bilýan gomogen 
(bir jynsly) sistema aýdylýar. Hakyky ergin köp komponentli getero-
gen sistemalar bolan kolloid erginlerden we mehaniki garyndylardan 
(suspenziýalar, emulsiýalar, aerozollar) tapawutlanýar. Erginler üç 
agregat halda bolup bilýärler: gaz görnüşli (gaz garyndylar), gaty (gaty 
erginler) we suwuk. Termodinamiki nukdaýnazardan erginiň hemme 
komponentleriniň deňbahaly bolmagyna garamazdan olary eredijä we 
eredilen maddalara bölýärler. Adatça, erediji hökmünde, beýleki kom-
ponentler bilen deňeşdirilende, has köp mukdardaky suwuk komponent 
alynýar. Beýlekiler eredilen maddalar diýlip, hasap edilýär.

XIX asyrda erginleriň iki dürli nazaryýeti öňe sürlen: himiki na-
zaryýet, munda erginleriň hemme häsiýetleri, olarda dürli himiki 
birleşmeleriň emele gelmegi bilen düşündiriljek bolnupdyr (D. I. Men-
deleýew we başgalar). Fiziki nazaryýet – eredilen madda inert eredijini 
doldurýan gaz hökmünde garalypdyr (Want-Goff, Arrenius we başgalar). 
Erginleriň häzirki zaman nazaryýetinde molekulalaryň arasynda himiki 
güýçleriň hem, fiziki güýçleriň hem möhümdigi ykrar edilýär.

Erginler iň  düzümi.  Erginleriň düzümi we komponentleriniň 
konsentrasiýasy olaryň esasy häsiýetnamalarynyň biridir.

Konsentrasiýa – erginiň, garyndynyň ýa-da rasplawyň muk-
dar düzümini kesgitleýän fiziki ululykdyr. Ol temperatura we basyş 
bilen bir hatarda sistemanyň esasy termodinamiki ýagdaý paramet
ridir. Erginleriň düzümini aňlatmagyň dürli usullary bar. Aşakda 
IUPAC (International Union Pure and Apply Chemistry – Nazary 
we amaly himiýanyň Halkara birleşigi) tarapyndan hödürlenilýän 
usullara garap geçilýär.

A eredijiden we B eredilen maddadan ybarat bolan iki kompo-
nentli suwuk erginleriň düzüminiň aňladylyş usullaryna seredeliň.
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Eredilen B maddanyň massa paýy (simwoly ωB, birligi – ýok) 
– eredilen B maddanyň mB massasynyň erginiň merg massasyna bolan 
gatnaşygyna deňdir:

.
m
m

B

erg

B~ =

Mysal üçin, ωKCl = 0,2 ýaly ýazgy kaliý hloridiniň 20 %-li ergi-
nidigini aňladýar ýa-da kaliý hloridiniň massa paýynyň 20 %-digini 
görkezýär:
mB/m – eredilen maddanyň massa paýy;

mA/m – eredijiniň massa paýy;

mB/m ∙ 100 % – eredilen maddanyň massa % konsentrasiýasy.

mB/m ∙ 100 % – eredijiniň massa % konsentrasiýasy;

Harp belgileri: 
mA – eredijiniň ergindäki massasy (g);

mB – eredilen maddanyň ergindäki massasy (g);

m = mA + mB – erginiň massasy (g).

Ýokardaky ýazgylardan görnüşi ýaly:
mA/m + mB/m = 1, ýagny massa paýy 0-dan 1-e çenli üýtgäp bilýär.

mA/m ∙ 100 + mB/m ∙ 100 = 100, massa % bolsa, 0-dan 100-e çenli 
üýtgeýär.

Şeýlelikde, maddanyň ergindäki massa paýy ölçeg birliksiz ulu
lyk bolup, berlen maddanyň massasynyň erginiň umumy massasyna 
bolan gatnaşygyna deňdir. Berlen B maddanyň ergindäki massa paýy 
erginiň 100 massa birliginde şol maddanyň massa birlik sanlary bilen 
kesgitlenilýär. Mysal üçin, erginiň 100 gramynda eredilen maddanyň 
gram sany. Nahar duzunyň 4,0 %-li ergini diýildigi, şol erginiň 
100 gramynda 4,0 gram NaCl we 96 gram H2O bardygyny görkezýär. 

Eredilen B maddanyň molýar paýy (simwoly xB, birligi – 
ýok) – berlen B maddanyň nB mukdarynyň erginiň düzümine girýän 
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maddalaryň hemmesiniň, şol sanda eredijiniň hem mukdarynyň jemi-
ne Ʃni bolan gatnaşyga deňdir:

,x
n

n
B

B

i

= / ,    ∑ni = n1 + n2 + n3 + n4 + ni .

Erginiň hemme maddalarynyň molýar paýlarynyň jemi 1-e deňdir. 
Bu usul erginiň komponentleriniň arasyndaky mukdar gatnaşygy 

kesgitleýär:
nA = mB/MA – eredijiniň ergindäki mukdary (mol);

nB = mB/MB – eredilen maddanyň ergindäki mukdary (mol);

bu ýerde MA we MB – eredijiniň we eredilen maddanyň, degişlilikde, 
molýar massasy (g/mol);

xA = nA/n – eredijiniň molýar paýy (mol paýy diýmeklik dogry däl);

xA = nB/n – eredilen maddanyň molýar paýy;

bu ýerde n = nA + nB – komponentleriň umumy mukdary (mol).
Görşümiz ýaly:
			               xA + xB = 1,			          (4.1)

ýagny maddanyň molýar paýy 0-dan 1-e çenli üýtgäp bilýär. 

xA · 100 % – eredijiniň ergindäki molýar % konsentrasiýasy;

xB · 100 % – eredilen maddanyň ergindäki molýar % konsentrasiýasy;

xA· 100 % + xB · 100 % = 100. Görnüşi ýaly, berlen madda boýunça 
molýar % konsentrasiýasy 0-dan 100-e çenli üýtgäp bilýär.

B maddanyň molýar konsentrasiýasy ýa-da maddanyň muk-
dar konsentrasiýasy (simwoly cB , birligi – mol/m3 ýa-da mol/L) – 
eredilen B maddanyň nB mukdarynyň erginiň Verg göwrümine bolan 
gatnaşygy bilen kesgitlenilýär:

			   cB = nB/ Verg = mB/(MB · Verg). 		         (4.2) 

Eger-de erginiň göwrümi ml-de berlen bolsa, onda:

			           c = nB ∙ 1000/Verg.			         (4.3)
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Molýar konsentrasiýanyň birliginiň M ≡ mol/L görnüşde ýazy
lyşy örän amatly diýlip hasap edilýär. Mysal üçin, 0,1 M KCl ýa-da 
0,02 M CuSO4 ýazgylar, degişlilikde, kaliý hloridiniň desimolýar 
(0,1 mol/L) erginini ýa-da mis sulfatynyň (kuporosynyň) iki santi
molýar (0,02 mol/L) erginini aňladýar. 

MB – eredilen maddanyň molýar massasy. 

Molýar  massa (mol/L) berlen maddanyň konstantalarynyň biridir. Ol 
diňe gurluş birlikleriniň (GB) düzümi bilen kesgitlenilýär we (maddanyň ekwiwa
lentleriniň molýar massasyndan tapawutlylykda) berlen maddanyň gatnaşýan reak-
siýasyna bagly däl.

«L» – göwrüm birligi litriň «l» belgisi, görnüşi boýunça 1-lik sana örän 
meňzeş. Şol sebäpli, olaryň arasynda garym-gatymlygyň döremegi mümkin bolan 
ýagdaýynda, «litriň» belgisini baş harpy «L» bilen belgilemäge rugsat berilýär.

g-mol/L ýa-da g-mol/m3 ýaly ýazgylary ulanmak dogry hasap edil-
meýär. Sebäbi, maddanyň molýar massasynyň özi «gramda» ölçenilýär.

«Molýarlyk» adalgasynyň, «molýallyk» adalgasy bilen aýdyly
şynyň meňzeşligi sebäpli, ony ulanmak maslahat berilmeýär. Onuň or-
nuna, ýokarda bellenilişi ýaly, «molýar konsentrasiýa» adalgasyndan 
peýdalanmak ýerliklidir.

B maddanyň ekwiwalentleriniň molýar konsentrasiýasy (sim
woly cekw(B), birligi – mol/m3 ýa-da mol/L) – berlen B maddanyň 
ekwiwalentleriniň nekw(B) mukdarynyň erginiň Verg göwrümine bolan 
gatnaşygyna deňdir:

			   ( ) ,B
B zc

V

n

M V
m

ekw

ekw

ekw

B erg

B B

$
$

= =
^ h  	        (4.4)

bu ýerde mB – eredilen B maddanyň ergindäki massasy (g), MB – onuň 
molýar massasy (g/mol), zB – onuň ekwiwalent sany.

Alnan gatnaşyklardan görnüşi ýaly:

				    B zc
V
n

ekw

erg

B
B$=^ h  		         (4.5)

ýa-da
				    cekw(B) = cB · zB 	                    (4.6)

bolýar, ýagny B maddanyň ekwiwalentleriniň molýar konsentrasiýa
sy, onuň molýar konsentrasiýasyndan zB esse uludyr. Meselem, düzü-
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minde 4,9 g H2SO4 bar bolan 1 L erginde kükürt kislotasynyň molýar 
konsentrasiýasy:

c(H2SO4) = 4,9/98 = 0,05 mol/L,

bolýan bolsa, onuň ekwiwalentiniň molýar konsentrasiýasy:

cekw(H2SO4) = 4,9 ∙2/98 = 0,1 mol/L

deňdir, ýagny cekw(H2SO4, H2O, z = 2) = 0,1 mol/L.

«Normallyk» ýa-da «normal konsentrasiýa» ýaly adalgalary, 
şeýle-de, B maddanyň ekwiwalentleriniň molýar konsentrasiýasyny 
belgilemek üçin «N» belgisini ulanmaklyk maslahat berilmeýär.

Şonuň ýaly-da, g-ekw/L ýa-da g-ekw/m3 ýaly ýazgylary ulan-
mak dogry hasap edilmeýär. Sebäbi, maddanyň ekwiwalentleriniň 
mukdarynyň birligi hem mol. Ekwiwalent sany diňe bir baha eýe bol
ýan maddanyň (mysal üçin, H2SO4) ekwiwalent konsentrasiýasyny 
aňlatmak üçin mol-ekw/L ýaly ýazgyny ulanmak amatly bolýar. 

B maddanyň ekwiwalentleriniň molýar konsentrasiýasynyň er
giniň göwrümine bolan köpeltmek hasyly, şol maddanyň ekwiwa
lentleriniň mukdaryna deňdir. Şonuň üçin A we B maddalaryň ekwi
walentleriniň deň mukdary gatnaşýan reaksiýasy üçin: 

		    cekw(A) ∙ Verg(A) = cekw(B) ∙ Verg(B),		         (4.7) 

ýazyp bolýar. 

«Mol» diýen düşünje islendik gurluş birligine degişli bolýar, meselem, 
elektronlaryň mukdary (ne = 0,7 mol), B maddanyň ekwiwalentleriniň mukdary 
(nekw(B) = 1,5 mol), ionlaryň mukdary (nH+  = 1 mol;  nOH-  = 5 mmol) barada aýtmak 
bolýar.

Himiýada gurluş birliklerinden başga, «ekwiwalent» diýen düşünje hem 
ulanylýar. «Ekwiwalent» diýen düşünje himiýa ylmynda Rihteriň işlerinden soň 
ýüze çykdy. Bu alym ekwiwalentlik kanunyny açyp, «stehiometriýa» diýen täze 
düşünjäni teklip etdi.

«Maddanyň mukdary» diýen fiziki ululygyň girizilmegi bilen «ekwiwalent» 
diýen düşünjäniň many-mazmuny hem üýtgedi. Himiki (meselem, kislota-esas, okis-
lenme-gaýtarylma, ion çalyşma) reaksiýalaryň käbirlerinde, maddanyň gurluş birligi 
tutuşlygyna gatnaşman, onuň käbir, ýagny «ekwiwalent» diýlip, atlandyrylýan bölegi 
gatnaşýar. Bu ýerde gurluş birligi (GB) diýen düşünje reagentleriň degişli himiki sim

7. Sargyt № 408
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wollary ýa-da himiki formulalary boýunça, berlen maddanyň bir moluny ýa-da onuň 
bir molýar massasyny göz öňünde tutýar.

Ekwiwalent ler  – maddanyň şertleýin bölejikleri bolup, degişli gurluş bir
liklerinden zB gezek kiçidir. 

B maddanyň ekwiwalentleriniň molýar massasy (simwoly 
Mekw(B), birligi – g/mol, kg/mol), berlen maddanyň massasynyň (mB) 
onuň ekwiwalentleriniň madda mukdaryna [nekw(B)] bolan gatnaşygy 
ýaly kesgitlenilýär:

      Mekw(B) = mB/nekw(B).

Belli bolşy ýaly,                     nekw(B) = zB · nB.

Onda                     Mekw(B) = mB/(zB · nB) = MB/zB     bolýar. 

B maddanyň ergindäki molýallygy (simwoly cm(B), birligi – 
mol/kg) – eredilen B maddanyň n(B) mukdarynyň eredijiniň ms mas-
sasyna bolan gatnaşygyna deňdir:
			             .Bc

m
nB

m

s

=^ h  			          (4.8)

Mysal üçin, cm(HCl, H2O) = 2,0 mol/kg ýaly ýazgy berlen er-
ginde erediji hökmünde suwuň her bir kilogramyna hlorwodorodyň 2 mo
lunyň düşýändigini aňladýar. Bu ergine iki molýally ergin diýilýär.

Doýgun däl erginler we izotermiki däl şertler üçin molýar kon-
sentrasiýa garanyňda, molýal konsentrasiýany ulanmaklygyň has 
amatly bolýandygyny bellemek gerek, çünki molýal konsentrasiýa 
temperatura hem-de erginiň göwrüminiň üýtgemesine bagly däldir.

B maddanyň massa konsentrasiýasy (simwoly ρB, birligi – kg/m3, 
g/cm3 ýa-da g/L) – eredilen B maddanyň mB massasynyň erginiň Verg 
göwrümine bolan gatnaşygyna deňdir:
				    .

V
m

B

erg

Bt =  		    	        (4.9)

Erginiň dykyzlygy (simwoly ρ, birligi – kg/m3, g/cm3, g/ml) – 
erginiň massasynyň (merg), onuň göwrümine (Verg) bolan gatnaşygy 
bilen kesgitlenýän ululykdyr:
				    ρ = merg/Verg.		                   (4.10)

Erginiň ρ dykyzlygy we onuň Verg göwrümi belli bolsa, onda: 

merg = ρ · Verg 
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ýa-da			             
V

m
B

erg

B

$
$~

t
=  			         (4.11)

Erginiň gowşadylmasy, eredijiniň mukdarynyň (mol) eredilen 
maddanyň mukdaryna (mol) bolan gatnaşygy bilen kesgitlenilýär:  

				       nA/nB . 			        (4.12)

Erginiň ortaça molekulýar massasy. Komponentleriň ergindä-
ki molýar paýlaryna (xA we xB) proporsionallykda kesgitlenilýär: 

			     M  = MA · xA + MB · xB,		       (4.13)

bu ýerde M – erginiň ortaça molekulýar massasy, MA we MB – kom
ponentleriň degişlilikdäki molekulýar massalary. 

Eredilen B maddanyň göwrüm paýy (simwoly φB, birligi – 
ýok) – eredilen B maddanyň VB göwrüminiň erginiň Verg göwrümine 
bolan gatnaşygyna deňdir:

				    .
V
V

B

erg

B{ =  			        (4.14)

Mysal üçin, 0,25C H6 6{ =  ýaly ýazgy şeýle okalýar: benzolyň 
göwrüm paýy 20 %. 

Şeýlelikde, erginiň konsentrasiýasynyň berlen erginde eredilen 
maddanyň mukdary boýunça kesgitlenilýändigini bellemek gerek.

 § 4.2 Erginleriň häsiýetleri
Erginleriň häsiýetlerini iki topara bölýärler: intensiw we eksten-

siw. Erginleriň mukdaryna bagly bolmadyk (mysal üçin, temperatu-
ra, konsentrasiýa, dykyzlyk) häsiýetlere intensiw diýilýär. Eks -
tensiw häsiýetler bolsa, erginiň mukdaryna baglydyr (mysal üçin, 
göwrüm, içki energiýa, entalpiýa, entropiýa, Gibbs energiýasy, ýyly-
lyk sygymy). Eger-de erginiň mukdary n gezek ulaldylsa, onda onuň 
ekstensiw häsiýetleri hem n gezek ulalar, emma intensiw häsiýetleri 
bolsa, üýtgemän galýarlar. 

Pars ia l  molýar  ululyklar.  Ekstensiw häsiýetler erginiň diňe 
mukdaryna bagly bolman, eýsem, onuň düzümine hem baglydyr. My-
sal üçin, Gibbs energiýasy:
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G = f (V, T, n1, n2 )
V = const, T = const diýip, hasap etsek:

		      d d dG
n
G n

n
G n

, , , ,T p n T p n1
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2 1
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2
2

2
2= +c cm m . 	      (4.15)

Erginleriň ekstensiw häsiýetleriniň beýle baglylygyny hasaba al-
mak maksady bilen parsial molýar ululyklar diýen düşünje girizilen. 

		      ; ,
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2= =c cm m  	                 (4.16) 

bu ýerde 1G  we 2G  – komponentleriň, degişlilikde, parsial molýar 
izobara potensiallary; olara başgaça komponentleriň himiki potensial
lary hem diýilýär. 

Basyş we temperatura hemişelik bolanda, (4.15) deňlemäni şeýle 
			      dG = 1G · dn1 + 2G  · dn2 	  	      (4.17)
ýazyp bolýar.

Erginiň düzümi üýtgemeýär diýip hasap edip, soňky deňlemäni 
integrirläp alarys:
			     Gumumy = 1G · n1+ 2G  · n2.		         (4.18)

Erginleriň bir moly üçin ýazýarys:

			     Ggar = 1G ·x1 + 2G  · x2,		       (4.19)

bu ýerde Ggar – garyşma izobara potensialy.
Bular ýaly aňlatmalary erginleriň beýleki ekstensiw häsiýetleri 

üçin hem ýazyp bolýar. Meselem, göwrüm üçin:

Vgar = 1V  · g1/g + 2V  · g2/g 
ýa-da

Vgar = 1V  · x1 + 2V  · x2.

Onda umumy görnüşde:
			    Lgar = 1L · x1 + 2L · x2. 		       (4.20) 

Bu aňlatma Gibbs – Dýugem deňlemesi ady bilen bellidir. Bu 
ýerde L1 we L2 – komponentleriň parsial molýar ululyklary.



101

Eger-de parsial molýar ululyklar hemişeligine galmaýan bolsa-
lar, başgaça aýdylanda, erginiň düzümi üýtgeýän bolsa, onda Gibbs–
Dýugem deňlemesini şeýle aňladyp bolýar:

			     x1d 1L  + x2d 2L  = 0. 			        (4.21) 

Gibbs-Dýugem deňlemesini çözmek üçin tejribe maglumatlaryn
dan peýdalanýarlar. Meselem, parsial molýar göwrümi kesgitlemek üçin:
		      V = a + b · n2 + c · n2

2 + d·(n2)
3 		          (4.22) 

deňleme ulanylýar. Bu deňlemede: a, b, c, d – tejribelerden tapylan 
hemişelik sanlar; n2 – eredilen maddanyň mol sany. Onda:

		    2V  = dV/dn2 = b + 2c · n2 + 3 d · (n2)
2.	         (4.23)

Bu deňlemeden eredilen maddanyň berlen mukdaryna degişli 
parsial molýar göwrümini hasaplap bolýar.

 § 4.3. Ideal, aňrybaş gowşadylan 
  we ideal däl erginler

Termodinamiki häsiýetleri boýunça erginleri ideal, aňrybaş 
gowşadylanlara we ideal dällere bölýärler. 

Ideal  erginler. Ideal ergin diýlip, birmeňzeş agregat ýag-
daýyndaky komponentler islendik gatnaşykda alnanda ýylylyk effekti 
we göwrüm üýtgemesi ýüze çykmazdan emele gelen, entropiýasynyň 
üýtgemesi bolsa, ideal gazlar garylandaky entropiýanyň üýtgemesine 
deň bolan ergine aýdylýar:

ΔH = 0; ΔV = 0;     ΔS = ΔSid .
Erginiň tebigaty örän çylşyrymly bolup, başda oňa dürli mad

dalaryň bölejikleriniň mehaniki garyndysy hökmünde seredilipdir. 
Soňky döwürlerde erginleriň aglabasynyň emele gelmesiniň dürli 
energetiki özgermeler, şeýle hem göwrüm üýtgemeler bilen geçýän-
digi görkezilen. Mysal üçin, Mendeleýew tarapyndan spirtleriň suw 
erginleriniň emele gelmesinde, ýylylygyň çykýandygy we göwrümiň 
kiçelýändigi subut edilen: 

100 ml C2H5OH + 100 ml H2O ≠ 200 ml ergin,

∆H < 0 ;        ∆V < 0.
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Erginleriň häsiýetlerini yzygider öwrenmek bilen Mendeleýew 
erginleriň himiki nazaryýetini hödürläpdir. 

Şonuň bilen birwagtda, emele gelenlerinde hiç hili energetiki öz-
germeler we göwrüm üýtgemeler ýüze çykmaýan erginler hem gabat 
gelýär. Mysal hökmünde, benzol bilen toluolyň garyndysyny görkez
mek bolar: 

100 ml C6H6 + 100 ml C6H5CH3 = 200 ml ergin,

∆H = 0 ;  ∆V = 0.

Bular ýaly erginlere ideal erginler diýilýär.
Ideal erginleriň häsiýetleri Raul kanunyna boýun egýär. Uç-

maýan ýa-da az uçýan maddalaryň dietil efirindäki ergininiň üs-
tündäki doýgun buguň basyşyny öwrenmek bilen Raul örän wa-
jyp kanun açypdyr: T = сonst şertlerde erginiň üstündäki efiriň 
parsial basyşy, onuň ergindäki molýar paýyna göni proporsio-
naldyr:

				    p1 = p°1 · x1, 			        (4.24)

bu ýerde p°1 we p1 – degişlilikde, eredijiniň bugunyň arassa 
eredijiniň we erginiň üstündäki bugunyň basyşlary, x1 – eredijiniň 
ergindäki molýar paýy. Bu kanun ideal erginde eredijiniň moleku-
lalary bilen eredilen maddanyň molekulalary, edil öz aralarynda 
ýaly täsirleşýändigi bilen düşündirilýär. x1 = 1 – x2 deňlemäni göz 
öňünde tutup, Raul kanunyny aşakdaky görnüşe getirip bolýar:

			           (p°1 – p1)/ p°1 = x2.		       (4.25)

Ol şeýle okalýar: eredijiniň bugunyň basyşynyň otnositel pesel-
megi, eredilen uçmaýan maddanyň molýar paýyna (x2) deňdir. Eger-
-de ideal ergin iki sany uçýan komponentden emele gelen bolsa (mysal 
üçin, benzol bilen toluoldan), onda Raul kanuny olaryň ikisine hem 
degişli bolýar we bug ideal gazyň häsiýetlerine  boýun egýär:
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p

A B

d
b

a

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0

p°A

xA

Molýar

T = const

düzüm

xB

p°B

4.1-nji surat. Ideal erginiň bugunyň basyşynyň düzüme baglylygy: 
a we b – komponentleriň erginiň üstündäki bugunyň parsial basyşlary;

d – erginiň üstündäki buguň umumy  basyşy

			   p1 = p°1 · x1 ;  p2 = p°2 · x2.		          (4.26) 

Görşümiz ýaly, komponentleriň her biriniň erginiň üstündäki 
parsial basyşy, onuň ergindäki molýar paýyna  göni proporsionaldyr 
(4.1-nji a, b surat). Erginiň üstündäki buguň umumy basyşy bolsa, 
komponentleriň aýratynlykda parsial basyşlarynyň jemine deňdir:
				    p = p1 + p2 			        (4.27) 
ýa-da

p = p°1 · x1 + p°2 · x2 = p°1 (1 – x2) + p°2 · x2

			      p = p°1 + (p°2 – p°1) · x2 .		       (4.28)
Bu deňleme ideal suwuk erginiň üstündäki buguň umumy basy

şynyň T = сonst şertlerde  erginiň  düzümine baglanyşygyny gör
kezýär (4.1-nji d surat).

Ideal gazyň himiki potensialy:    
			            μi = μ°i + RT ln pi .		       (4.29)

Bu deňlemäni ideal erginiň üstündäki bug üçin ulanyp bolýar:

μi = μ°i + RT lnxi .

bu ýerde μ°i – arassa komponentiň himiki potensialy. Onda i – kompo
nentiň ideal ergin emele gelende, himiki potensialynyň üýtgemesi:



104

μi = μi (ergin) – μ°i = μ°i  + RT ln xi – μ°i ,
				    ∆μi = RT ln xi.			        (4.30)

Ergin komponentleriň n1 we n2 mollaryndan emele gelen ýagdaýynda:
			     ∆μum= n1RT ln x1 + n2RT ln x2 .	         (4.31) 

bolýar.
Termodinamikada himiki potensialyň Gibbs energiýasyna deň

digini göz (∆μum=∆Gum) öňünde tutup, erginiň 1 moluna degişli 
deňlemäni ýazýarys:
			   ∆Ggar  = x1 RT ln x1 + x2 RT ln x2 .	   (4.32)
x1 < 1,  x2 < 1 we ln xi < 0 bolanlary sebäpli, ΔGgar < 0 bolýar. Beýle 
diýildigi, ideal ergin emele gelende Gibbs energiýasy kiçelýär, ol 
bolsa, öz gezeginde, ideal erginiň emele gelmeginiň özakymlaýyn
dygyny görkezýär.

Tejribelerden görnüşi ýaly, ideal ergin emele gelende, hiç hili ýy-
lylyk effekti ýüze çykmaýar, ýagny ΔHgar = 0 bolýar. Onda belli bolan 
(2.47) deňlemeden

dΔH/dT = ΔСp ;
ΔСp,gar = 0

bolýar. 
Şeýle-de, ideal erginiň emele gelmegi hiç hili  göwrüm üýtge-

mezden geçýär, ýagny ΔV = 0. Hakykatdan-da, T = cоnst şertlerde 
(4.32) deňlemeden görnüşi ýaly, ΔGgar basyşa bagly däl:

(dΔGgar/dp)T = 0. 
Onda (3.58) deňlemeden peýdalanyp, alarys: (dΔG/dp)T = ΔV ; 

ΔVgar = 0. (2.19) aňlatmadan ideal ergin emele gelende içki ener
giýanyň hem üýtgemeýändigi, ýagny ΔU = 0 görünýär. 

Ýylylyk, göwrüm üýtgeme we beýleki effektleriň ýokdugy ideal 
erginiň entalpiýasynyň, ýylylyk sygymynyň, göwrüminiň we içki 
energiýasynyň, onuň düzümine girýän arassa komponentleriň muk-
daryna proporsionallykda degişli häsiýetlerinden addi t iw  goşulýan
dyklaryna şaýatlyk edýär.
         Lum = n1 L°

1 + n2 
. L°

2,    ýa-da    Lgar = x1
. L°

1 + x2 L°
2 ,          (4.33)

bu ýerde Lum – ergine degişli ekstensiw häsiýetler (Hum, Cp, um, Vum ,Uum ), 
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L°
1 we L°

2 – eredijiniň we eredilen maddanyň, degişlilikde, bir molu
nyň häsiýetleri.

Eger-de erginiň bir molunyň berlen häsiýeti komponentleriň 
degişli häsiýetlerinden, olaryň ergindäki mukdaryna proporsional
lykda jemlenýän bolsa, onda erginiň şol häsiýetine addi t iw  diýilýär.

(4.32) deňlemäni temperatura boýunça integrirläp alarys:
		       dΔGgar/dT = x1 ∙ Rln x2 + x2 ∙ Rln x2.	      (4.34)
Ony (3.73) deňleme bilen deňeşdirip ýazyp bolýar: 
		         ΔSgar = – x1 ∙ Rln x1 – x2 ∙ Rln x2 .		          (4.35)
x1 < 1 we x2 < 1 bolanlary sebäpli, ΔSgar > 0 gelip çykýar.

Şeýlelikde, ideal ergin emele gelende  G kiçelýär, S ulalýar, 
H, Cp, U, V üýtgemeýärler. Bu şertleriň birwagtda  ýerine ýetirilmegi 
emele gelen erginiň idealdygyny aňladýar.

 § 4.4. Aňrybaş gowşadylan
  erginler

Aňrybaş gowşadylan erginler diýlip, düzüminde eredilen maddanyň 
mukdary ujypsyz bolan erginlere aýdylýar. Bular ýaly erginde ere-
diji ideal erginleriň kada-kanunlaryna, mysal üçin Raul kanunyna:

p1 = po
1
. x1

doly boýun egýär diýlip hasap edilýär. 

A'p·10–5, Pa
1,013 B'A

O

T

ΔTdoň ΔTgaýO'

B

4.2-nji surat. Erginiň gaýnama we doňma temperaturalarynyň üýtgemesiniň 
konsentrasiýa baglylygy. OA – eredijiniň ereme egrisi, O'A' – erginiň ereme 

egrisi, OB – eredijiniň bugarma egrisi, O'B' – erginiň bugarma egrisi,
OO' – gaty eredijiniň sublimasiýa egrisi (masştabsyz surat)
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Belli bolşy ýaly, suwuklygyň  üstündäki  doýgun buguň basyşy 
töweregiň basyşy bilen deňleşende, ol gaýnap başlaýar. Suwuklygyň  
üstündäki buguň basyşy bolsa, temperatura bagly ululykdyr. Tempe
raturanyň  ýokarlanmagy bilen buguň basyşy ulalýar. Mysal üçin, 
töweregiň basyşy normal atmosfera basyşyna deň bolan ýagdaýynda, 
temperatura 100 °C-a ýetende, suw gaýnap başlaýar. Başgaça aýdy-
landa, suwuň üstündäki doýgun buguň basyşy şol temperaturada 
1,013∙105 Pa-a deňleşýär. Gaýnama prosesi, suwuklygyň bug haly-
na geçmeginiň bir görnüşidir. Bu prosesde suwuklyk, tutuş göwrüm-
de bug düwmejiklerini emele getirip, gaz halyna geçýär. 

Raul kanuny boýunça, eredijiniň ergininiň üstündäki bugunyň  par-
sial basyşy onuň ergindäki  molýar paýyna göni proporsionaldyr. Eger-de 
ergin uçmaýan maddanyň eremegi netijesinde emele gelen bolsa, onda:

p = p1,
bu ýerde p – erginiň üstündäki buguň umumy basyşy, görnüşi ýaly 
ol eredijiniň bugunyň parsial basyşyna deň. Beýle diýildigi, bular 
ýaly erginiň üstündäki buguň basyşynyň berlen temperaturada aras-
sa  eredijiniňkiden birneme pes bolýandygyny aňladýar. Onda erginiň 
gaýnamagy üçin temperaturany ep-esli ýokary galdyrmaly bolýar. Di-
agrammadan görnüşi  ýaly (4.2-nji surat), erginiň bugunyň basyşynyň 
egrisi (O′B) eredijiniňkä (OB) görä aşakda ýerleşýär. Şeýlelikde,
			        ΔTgaý = Tgaý – T°gaý ,			         (4.36) 

bu ýerde T°gaý we Tgaý – erginiň we eredijiniň, degişlilikde, gaýnama 
temperaturalary, ΔTgaý – erginiň gaýnama temperaturasynyň ýokarlan-
magy, ol erginiň konsentrasiýasyna bagly. 

Konsentrasiýanyň ulalmagy bilen erginiň gaýnama temperaturasy
nyň ýokarlanmagy hem ulalýar. Ol baglanyşyk analitiki şeýle aňladylýar:
			          Δ Tgaý = E · cm, 			        (4.37)
bu ýerde cm – erginiň molýal konsentrasiýasy (mol/kg), E – ebuli-
oskopiýa hemişeligi, oňa erginiň gaýnama temperaturasynyň molýal 
beýgelmegi hem diýilýär. Onuň san bahasy  diňe eredijiniň tebigatyna 
bagly bolýar. Meselem, suw üçin E = 0,516.
			   E = RT2

gaý∙ M /(∆H bug ∙ 1000), 	      (4.38)
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bu ýerde Tgaý – eredijiniň  gaýnama temperaturasy (K), M – onuň mo-
lekulýar massasy, ∆Hbug – eredijiniň molýar bugarma ýylylygy (J/mol). 
Şeýlelikde, erginiň gaýnama temperaturasynyň ýokarlanmagynyň 
(4.37) deňlemeden görnüşi ýaly, eredilen maddanyň  tebigatyna bagly 
bolman, eýsem, diňe onuň konsentrasiýasyna bagly bolup durýar.

Erginleriň gaýnama temperaturasynyň, arassa eredijiniň gaýna-
ma temperaturasyna görä ýokarlanmagyny ölçemeklige esaslanan 
usullar toplumyna ebulioskopiýa (latynçadan ebulio – gaýnaýaryn we 
scopeo – seredýärin) diýilýär. Bu usul eredilen uçmaýan maddanyň 
molekulýar massasyny kesgitlemek üçin giňden ulanylýar. Şol mak-
sat bilen öwrenilýän maddanyň anyk molýal konsentrasiýaly (mol/kg) 
ergini taýýarlanylýar:
		            cm = m2

 .1000 / (m1
 ∙ M2),  		       (4.39)

bu ýerde m1 we m2 – ergini taýýarlamak üçin alnan eredijiniň we ere-
dilýän maddanyň, degişlilikdäki,  massalary, M2 – eredilen maddanyň 
molekulýar massasy. 

Taýýarlanan erginiň we arassa eredijiniň gaýnama temperatu-
ralaryny ölçäp, olaryň tapawudy (∆Tgaýn) hasaplanylýar. (4.37) we 
(4.39) deňlemelerden peýdalanyp, gözlenilýän  molekulýar  massany  
kesgitläp bolýar:
			   M2 = E ∙ m2

.1000 /(m1 ∆Tgaýn).		       (4.40)
Eger-de eredilýän madda elektrolit bolup, erginde ionlara disso-

sirlenýän bolsa, onda hasaplamalarda ony göz öňünde tutmaly:
			              ∆Tgaýn = i ·.E ·cm ,		       (4.41)
bu ýerde i – izotoniki koeffisiýent. Ol elektrolitiň (α) dissosiasiýa 
derejesi bilen bagly:

i = 1 + 2 α (n – 1),
bu ýerde n – elektrolitiň bir molekulasyndan dissosirlenýän ionlaryň 
sany. Mysal üçin,   CaCl2 = Ca2+ + 2Cl–;  n = 3.

Tejribelerden görnüşi ýaly, erginleriň doňma temperaturasy aras
sa eredijiniňkä (4.2-nji surat) görä pes bolýar:

∆Tdoň = To
doň – T doň,

bu ýerde To
doň – arassa eredijiniň doňma temperaturasy, Tdoň – erginiň 

doňma temperaturasy.
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Erginiň doňma temperaturasynyň peselmegi onuň konsen-
trasiýasyna bagly. Konsentrasiýasy näçe uly bolsa, erginiň doňma 
temperaturasynyň peselmegi hem şonça uly:
				    ΔTdoň = K . cm ,			           (4.42)
bu ýerde K – krioskopiýa hemişeligi.
			   K = RT 2

doň
. M /(ΔHdoň 

.1000),		       (4.43)
bu ýerde Tdoň – arassa eredijiniň doňma temperaturasy (K), M – eredijiniň 
molekulýar massasy, ΔHdoň – eredijiniň molýar ereme ýylylygy (J/mol).

Erginleriň doňma temperaturasynyň, arassa eredijiniň doňma 
temperaturasyna görä peselmegini  ölçemeklige esaslanan usul
lar toplumyna  krioskopiýa (grekçeden kryos – sowuk we scopeo 
– seredýärin) diýilýär.  Bu usuldan peýdalanyp, eredilen uçmaýan 
maddanyň molekulýar massasy kesgitlenilýär:
			   M2 = K·m2·1000/(m1·ΔTdoň). 		       (4.44)

Molekulýar massasyny kesgitlemek üçin uçmaýan maddanyň 
ergininiň üstündäki buguň basyşynyň otnositel peselmeginden 
(p°1 – p1)/p°1 hem peýdalanýarlar.
			           (p°1– p1)/p o

1 = x2, 		          (4.45)

bu ýerde x2 – eredilen maddanyň molýar paýy:  x2 = n2/n;  n = n1 + n2.
Aňrybaş gowşadylan ergin üçin n1 >> n2 bolany sebäpli, x2 = n2/n1 

ýaly edip ýazyp bolýar. Onda
			      (p°1– p1)/ p°1 = n2/n1,		       (4.46)

bu ýerde n2 = m2/M2  – eredilen maddanyň mol sany, m2 – onuň ergin-
däki massasy, M2 – onuň molekulýar massasy:
			       M2 = m2/(n1·∆p/ p1

o), 		       (4.47)
bu ýerde n1 = m1/M1 – eredijiniň ergindäki mukdary, m1 – onuň ergin-
däki massasy, M1 – onuň molekulýar massasy.

Mysal. Uçmaýan maddanyň eredilmegi bilen emele gelen erginiň molýal 
konsentrasiýasy 1,134-e deň. Erginde eredilen maddanyň 80 %-i dissosirlenýär. 
Onuň her molekulasy iki sany iona dargaýar. Erginiň bugunyň basyşyny % ha-
sabynda, arassa suwuň bugunyň basyşy bilen deňeşdiriň.
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Şeýlelikde, erginiň bugunyň basyşy, arassa suwuňka garanyňda 3,5 % pes.

 § 4.5. Gowşadylan erginleriň 
  osmos basyşy

Arassa erediji guýulgy a gaba batyrylan b silindri göz öňüne ge-
tirýäris. Silindriň düýbi ýarymgeçiriji dyky n bilen ýapylan. Ol geçi-
riji eredijiniň molekulalaryny päsgelçiliksiz geçirýär, emma eredilen 
maddanyň bölejiklerini geçirmeýär. Silindrdäki erginiň üstünde erkin 
hereket edip bilýän d porşen bar (4.3-nji surat).

Sistemada konsentrasiýany deňleşdiriji özakymlaýyn proses geç
ýär, ýagny erediji a gapdan b silindre geçip başlaýar. Ýarymgeçiriji 
germewden eredijiniň ergine özakymyna geçmesine osmos diýilýär.

Osmosyň netijesinde, silindrdäki erginiň göwrümi ulalýar, porşen 
ýokary galýar. Erginiň gowşadylmagy bilen göwrümiň ulalmagynyň 
öňüni almak we osmosy togtatmak üçin, ergine daşyndan goşmaça 
basyş döretmeli bolýar. Şol maksat bilen porşeniň üstüne m ýükjagaz
lar goýulýar. Daşarky basyş garşylyklaýyn prosesi döredýär, ýagny 
erediji silindrden çykýar. Käbir kesgitli ýükde silindre girýän we on-
dan çykýan eredijiniň tizlikleriniň arasynda dinamiki deňagramlylyk 
döreýär. Bu deňagramlylygy saklaýan basyş osmos hadysasynyň muk-
dar häsiýetnamasy bolup hyzmat edip biljek. Şeýlelikde, osmos basyşy 
ergini, ondan ýarymgeçiriji germew arkaly aýrylan arassa erediji bilen 
deňagramlylyk ýagdaýyna ýetirmek üçin gerek bolan basyşa deňdir.
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Eredijiniň germewden geçmesine hereketlendiriji güýç bolup, 
onuň arassa ýagdaýyndaky μ°1 we ergindäki μ1 himiki potensiallary
nyň tapawudy hyzmat edýär:

μ°1 > μ1.

Eredijiniň geçmesi himiki potensiallar deňleşýänçä, ýagny siste-
ma deňagramlylyk ýagdaýyna ýetýänçä dowam edýär:

μ°1 = μ1.

Şonda porşen ilkinji ýagdaýyny eýelär. Osmosy togtatmak üçin 
ergine täsir etdirilen basyşa osmos basyşy π diýilýär.

b
m

d

a

Ergin

Erediji

n

4.3-nji surat. Erginde osmos basyşynyň döreýşi

Tejribelerden alnan maglumatlaryň esasynda, gowşadylan ergin-
lerde π osmos basyşynyň, T = const şertlerde eredilen maddanyň 
konsentrasiýasyna göni proporsionaldygyna göz ýetirip bolýar:
				      π = K · c.			        (4.48)

Şol bir erginiň dürli temperaturalardaky osmos basyşlaryny de
ňeşdirip, osmos basyşynyň absolýut temperatura göni proporsional 
üýtgeýändigi görkezilen:
				      π = K′ ∙ cT. 			        (4.49)

Tejribelerden görnüşi ýaly, osmos basyşy eredilen maddanyň 
we eredijiniň tebigatyna bagly däl bolup çykýar. Şeýlelikde, ber-
len temperaturada, ol diňe bir ululyk, ýagny eredilen maddanyň 
molekulalarynyň konsentrasiýasy bilen (erginiň göwrüm birligindäki  
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sany bilen) kesgitlenilýär: elektrolit erginlerinde molekulalaryň ion-
lara dargap, bölejikleriň sanynyň köpelýändigini göz öňünde tutmaly. 

(4.49) deňlemedäki proporsionallyk koeffisiýenti (K′), uniwersal 
hemişelik bolup, ol san bahasy boýunça uniwersal gaz hemişeligine 
deň bolýar: 

K′ = R = 8,31 J/(mol∙K). 
Onda (4.49) deňleme görnüşi boýunça ideal gazlaryň ýagdaý 

deňlemesi bilen doly gabat gelýär:
p = (c/V) ∙ RT.

Bu deňeşdirmeleri göz öňünde tutup Want-Goff şeýle netije çy-
karypdyr:

Gowşadylan erginiň osmos basyşy, eredilen madda gaz görnüşli 
ýagdaýda bolup, şol temperaturada erginiň şol göwrümi ýaly göwrü-
mi saklan ýogdaýynda döretjek basyşyna deňdir.

Osmos basyşlary deň bolan erginlere izotoniki (izoosmotiki) 
erginler diýilýär. Ösümlikleriň we janly organizmleriň işleýşinde os-
mos basyşynyň örän uly ähmiýeti bar. Organizmiň öýjüklerinde ere-
dilen maddanyň we suwuň paýlanmasyny osmos sazlaýar. 

Osmos basyşynyň uly bahalara ýetip bilýändigine üns bermeli. 
Mysal üçin, 0 °C-de düzüminde eredilýän maddanyň 1 moly bar 
bolan 22,4 L erginde, osmos basyşy 1 atm deň bolýar. 

  § 4.6. Ideal däl erginler
Adatda, erginleriň aglabasy ideal erginleriň kada-kanunlaryna boýun 

egmeýär. Erginleriň tebigaty örän çylşyrymly. Komponentleriň moleku-
laara özaratäsiri erginiň beýleki häsiýetlerine hem täsir edýär. Eredil
ýän maddanyň bölejikleri bilen eredijiniň molekulalarynyň arasyndaky 
özaratäsire solwat laşma diýilýär. Eger-de erediji hökmünde suw 
ulanylýan bolsa, onda gidrat laşma diýilýär. Eredilen maddanyň 
bölejikleriniň eredijiniň molekulalary bilen özaratäsiri netijesinde, örän 
durnuksyz himiki birleşmeler emele gelýärler, emma olaryň, adaty hi-
miki birleşmelerden tapawutlylykda, hemişelik düzümleri bolmaýar. 

Belli bolşy ýaly, ideal erginiň i komponentiniň himiki potensialy:
			         µi = µºi + RT lnxi,			        (4.44)
deňleme bilen aňladylýar. Bu ýerde µºi – i komponentiň himiki potensialy. 
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Ideal erginleriň häsiýetlerini hasaplamaga degişli deňlemeleri, 
ideal dälleriňki üçin ulanmak maksady bilen  i ş j e ň l i k diýen 
düşünje girizilen
			         µi = µºi + RT lnai , 			       (4.45)

bu ýerde ai – i komponentiň aktiwligi (ai = gi · xi ; gi – i ş j e ň l i k 
koeffisiýenti).

Real erginleriň häsiýetleri ideal erginler üçin alnan Raul kanu-
nyndan gyşarýarlar. Şonda gyşarma polozitel tarapa-da, otrisatel ta-
rapa-da bolup bilýär.

Položitel gyşarmada ergin emele gelende, ýylylyk siňdirilýär 
(ΔH > 0), şeýle-de, göwrüm giňelýär (ΔV > 0). Otrisatel gyşarmasy 
bolan erginler emele gelenlerinde, ýylylyk bölünip çykýar (ΔH < 0),  
şeýle-de, göwrüm kiçelýär (ΔV < 0). 

Real erginleriň häsiýetleriniň ideal erginleriňkiden gyşarmasy 
eredilen maddanyň bölejikleriniň we eredijiniň molekulalarynyň 
arasyndaky täsir bilen düşündirilýär. Şonda, esasan, 2 sany üýtgeşme 
(bölejikleriň arasynda täsirleşme güýjüniň üýtgemegi we bölejikleriň 
ortaça möçberiniň üýtgemegi) ýüze çykýar.

Molekulalaryň arasyndaky täsirleşme güýjüni şeýle belläliň:
FA–A – A maddanyň molekulalarynyň arasyndaky täsirleşme güýji;
FB–B –  B maddanyň molekulalarynyň arasyndaky täsirleşme güýji;
FA–B – dürli molekulalaryň arasyndaky täsirleşme güýji.
Eger-de FA-A > FA-B < FB-B bolsa , ol real erginleriň häsiýetleriniň 

položitel gyşarmasynyň sebäbi bolup bilýär. FA–A < FA–B > FB–B bolma-
gy, otrisatel gyşarma sebäp bolar.

Gyşarmagyň başga bir sebäbi, uçujy garyndyda molekulalaryň 
assosiasiýasy we dissosiasiýasy bilen düşündirilýär. Komponentleriň 
arasynda birleşmeleriň emele gelmegi otrisatel gyşarmany döredýär, 
arassa komponentde assosirlenen kompleksleriň uçujy garyndyda 
dargamasy bolsa, položitel gyşarma getirýär.
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FAZALAR  
DEŇAGRAMLYLYGYNYŇ

TERMODINAMIKASY

5.Bir  komponentli 
   sistemalarda fazalar 
   deňagramlylygy

 § 5.1. Esasy düşünjeler we kesgitlemeler
Birnäçe fazadan ybarat bolan sistema  geterogen diýilýär. Diňe 

bir fazadan ybarat bolan sistema bolsa gomogen diýilýär. Sistemanyň 
beýleki böleklerinden üst araçägi bilen aýrylan, düzümi, fiziki we hi-
miki häsiýetleri boýunça birmeňzeş bolan bölekler toplumyna faza 
diýilýär. Birnäçe fazadan ybarat bolan sistemadaky deňagramlygyga 
geterogen ýa-da faza deňagramlygygy diýilýär.

Sistemadan çykaryp bolýan we ondan daşarda erkin ýagdaýynda 
bolup bilýän madda  komponent ýa-da düzüji madda diýilýär. Mese-
lem, natriý hloridiniň suw ergininde diňe H2O we NaСl düzüji mad-
dalardyr. Eger-de deňagram sistemada reaksiýa geçýän bolsa, onda 
düzüji maddalaryň mukdarlary birek-birege bagly bolýar we fazanyň 
düzümini kesgitlemek üçin hemme maddalaryň konsentrasiýalaryny 
bilmek zerur bolmaýar. Islendik fazanyň düzümini aňlatmak üçin ýe-
terlik bolan düzüji maddalaryň iň az sanyna berlen sistemanyň garaşsyz 
komponentleriniň sany diýilýär. Ol düzüji maddalaryň umumy sa-
nyndan olaryň konsentrasiýalaryny baglanyşdyrýan deňlemeleriň 
sanyny aýyrmak bilen kesgitlenilýär. Ony mysalda görkezip bolýar. 
Öz aralarynda himiki täsirleşmeýän gaz görnüşli wodoroddan, ge-
liden we argondan ybarat bolan garyndyda düzüji maddalaryň sany 
garaşsyz komponentleriň sanyna, ýagny 3-e deň. 

Ýene-de bir mysal, üç sany, ýagny HI, H2, I2 gazlaryň garyn
dysynda mümkin bolan reaksiýany şeýle ýazyp bolýar:

H2(g) + I2(g) = 2HI(g).

8. Sargyt № 408
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Ol maddalaryň konsentrasiýalarynyň arasynda deňagramly
lyk konstantasy 

H I

HI
K

2 2

2

$
= 6 6

6
@ @
@

bilen kesgitlenilýän gatnaşyk bar. Şonuň üçin, düzüji maddalaryň 
ikisiniň konsentrasiýasy belli bolsa (mysal üçin H2, HI), üçünjiniňkini 
(I2) tapyp bolýar. Şeýlelikde, garaşsyz komponentleriň sany ikä deň 
(3 – 1 = 2) bolýar; bu ýerde 3 – düzüji maddalaryň sany, 1 – olaryň 
konsentrasiýalaryny baglanyşdyrýan deňlemäniň sany.

Geterogen sistemalarda hem şolar ýaly edip, garaşsyz kompo
nentleriň sanyny kesgitleýärler. Mysal üçin:

NH3(g) + HCl(g) = NH4Сl(gt),
reaksiýa garyndysynda düzüji maddalaryň sany 3-e deň bolsa, 
garaşsyz komponentleriň sany 2-ä deňdir.

Geterogen sistemalarda deňagramlylyk, degişli termodinamiki 
şertleriň ýerine ýetirilmegi bilen häsiýetlendirilýär: ilki bilen, her bir 
komponentiň himiki potensialy hemme fazalarda deň bolmaly. Mysal 
üçin, iki fazaly sistemada:
				    µi(I) = µi(II).			       (5.1)

Eger-de sistemanyň deňagramlylygyna basyş we temperatura täsir 
edýän bolsa, onda olar hem hemme fazalarda, degişlilikde, deň bolmaly:
				    p(I) = p(II),			        (5.2)

				    T(I) = T(II).			         (5.3)
Daşky şertleriň (p we T) sähelçe üýtgemesi komponentleriň hi-

miki potensiallarynyň, degişlilikde, ujypsyz üýtgemegine getirer:
			   μi(I) + dμi(I) = μi(II) + dμi(II).		        (5.4)
Onda		
				    dμi(I) = dμi(II). 			          (5.5)

Komponentiň bir fazadan beýlekisine (mysal üçin birinjiden 
ikinjisine) özakymyna geçmeginiň termodinamiki şerti:
				      μi(I) > μi(II).			         (5.6)
Geçme prosesleri himiki potensiallar deňleşýänçä dowam eder.
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Faza deňagramlylygynyň esasy kanuny, Gibbs fazalar düzgün-
namasy ady bilen bellidir. Ol maddalaryň bir fazadan beýlekisine geç-
mesi mümkin bolan geterogen sistemalarda öwrülişmeleri öwrenmek 
üçin termodinamikany ulanmaklygyň esasylarynyň biridir. 

Gibbs faza düzgünnamasy deňagramlylyk ýagdaýyndaky geterogen 
sistemanyň komponentleriniň we fazalarynyň arasynda san baglanyşygyny 
(oňa faza deňagramlylygynyň esasy kanuny hem diýilýär) görkezýär:

				    C = К – F + 2,			        (5.7)

bu ýerde  K – komponentleriň sany, F – fazalaryň sany, 2 – berlen sis-
tema täsir edýän daşarky parametrleriň sany (basyş we temperatura), 
C – erkinlik dereje sany.

Erkinlik dereje sany sistemanyň wariantlylygyny häsiýetlen-
dirýär, ýagny fazalaryň sanyna we tebigatyna täsir etmezden, käbir 
aralykda üýtgedip bolýan garaşsyz parametrleriň ( p, T we konsen-
trasiýa ) sanyny görkezýär. (5.7) kanundan görnüşi ýaly, sistemanyň 
erkinlik dereje sany komponentleriň sanynyň artmagy we fazalaryň 
sanynyň azalmagy bilen ulalýar. С = 0 bolanda sistema erkinlik de-
rejesi boýunça wariantsyz bolup, fazalaryň sany iň uly bolýar; şonuň 
ýaly-da sistema bir wariantly (С = 1), iki wariantly (С = 2) we başgalar 
bolup bilýär. Umuman, fazalaryň sany (K + 2)-den uly bolup bilmez:

F ≤ K + 2.

Sistemalary fazalarynyň sany boýunça bir fazaly, iki fazaly we 
başgalara, komponentleriniň sany boýunça bir komponentli, iki kom-
ponentli we başgalara bölýärler.

 § 5.2. Suwuň ýagdaý diagrammasy
Bir komponentli sistemalarda fazalar dürli agregat hallarynda 

bolan şol bir arassa maddadan ybaratdyrlar: 
Suwuk ⇔   bug, 

kristal ⇔  suwuk,
kristal ⇔  bug.

Eger-de madda dürli kristallik modifikasiýada bolup bilýän bol-
sa, onda olaryň her biri aýratyn faza hasap edilýär:

kristal (I) ⇔  kristal (II).
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Mysal üçin, kükürdiň romb we monoklin modifikasiýalarynyň 
arasyndaky deňagramlylyk

S(romb) ⇔  S(monokl).

Bir komponentli (K = 1) sistemalar üçin Gibbs fazalar düzgünnamasy:

			      C = К – F + 2 = 3 – F. 	                  (5.8)

Görnüşi ýaly, sistemada fazalaryň sany üçden uly bolup bilmez, 
başgaça aýdylanda bir komponentli sistemalar bir fazaly, iki fazaly 
we üç fazaly bolup biler.

Sistemanyň ýagdaýynyň we ondaky fazalar deňagramlylygyň 
daşky şertlere ýa-da onuň düzümine baglylygyny aňladýan diagram-
ma ýagdaý ýa-da faza diagrammasy diýilýär. 5.1-nji suratda suwuň 
ýagdaý diagrammasy şekillendirilen. Görnüşi ýaly, üç sany egri 
diagrammanyň tekizligini üç bölege bölýär. Olaryň her biri suwuň 
agregat ýagdaýlarynyň birine degişlidirler (buz, suwuk, bug). 

Egrileriň özleri bolsa, degişli iki fazanyň arasyndaky deňag
ramlylygy aňladýarlar. «OD» egri suwuk suwuň doýgun bugunyň 
basyşynyň temperatura baglylygyny görkezýär (suwuk ⇔  bug), oňa 
bugarma egrisi diýilýär; «OB» egri suwuň doňma temperaturasynyň 
daşky basyşa baglylygyny görkezýär (kristal ⇔  suwuk), oňa ereme 
egrisi diýilýär; «OA»  egri buzuň üstündäki buguň basyşynyň tempe-
ratura baglylygyny görkezýär (kristal ⇔  bug), oňa wozgonka egrisi 
diýilýär. 

p, Pa

610

273,16

21

A

B

Buz

D

O

Bug

T,K

Suwuk
suw

5.1-nji surat. Ýokary bolmadyk basyşlarda  
suwuň ýagdaý diagrammasy
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«O» nokat bir wagtyň özünde buguň, buzuň we suwuk suwuň 
arasyndaky deňagramlylygy aňladýar. Bu diagramma üçin Gibbs fa-
zalar düzgünnamasynyň ulanylyşyna garalyň. Diagrammanyň bir fa-
zaly böleklerinde, mysal üçin, (·) 1 bilen belgilenen ýerinde erkinlik 
dereje sany C = 3 – 1 = 2. Ol bu bölekde sistemanyň fazalarynyň sa-
nyna we görnüşine täsir etmezden temperaturany we basyşy garaşsyz 
üýtgedip bolýandygyny aňladýar.  

Bug egrisiniň üstünde (·) 2 nokatda erkinlik dereje sany 
C = 3 – 2 = 1. Ol bu ýerde temperaturanyň ýa-da basyşyň diňe bi-
rini erkin üýtgedip bolýandygyny görkezýär. Şonda ikinji parametr 
birinjä laýyklykda üýtgemeli (suwuk we bug fazalar üýtgemän 
galýarlar). Bu netijäniň «OD»  egriniň uzaboýuna degişlidigini bel
lemek gerek. Bu egri üçin alnan erkinlik dereje sany baradaky netije 
egrileriň beýlekilerine hem degişlidir. 

«O»  nokatda deňagramlylyk ýagdaýda şol birwagtda üç faza 
(buz, suwuk, bug) bar, sistemanyň erkinlik dereje sany C = 3 – 3 = 0, 
ýagny sistema wariantsyzdyr. Beýle diýildigi, suwuň üç fazasy hem 
bir wagtyň özünde deňagramlylyk ýagdaýda  diňe kesgitli şertlerde, 
ýagny basyş  610 Pa-a we temperatura 273,16 K-e deň bolan ha-
latynda bolup bilýär. Bu nokada üçleýin nokat hem diýilýär.

 § 5.3. Bir komponentli sistemada faza 
  öwrülişmeler.
  Klapeýron-Klauzius deňlemesi

Ýokarda bellenilişi ýaly, geterogen sistemanyň deňagramlylygy 
komponentiň himiki potensialynyň iki fazada-da deň bolmagy bilen 
kesgitlenilýär. Öz gezeginde, arassa maddanyň himiki potensialy bol-
sa, sistemanyň temperaturasyna we basyşyna bagly:

			   dμi(I) = – S(I) dT + V(I)dp, 		         (5.9)

			   dμi(II)= – S(II) dT + VIIdp.		       (5.10) 

Onda sistemanyň deňagramlylyk ýagdaýy dμi(I) = dμi(II) üçin alarys:

			         dp/dT =ΔS /ΔV, 		   	      (5.11)



118

bu ýerde ΔS = ( S(II) – S(I)) – entropiýanyň üýtgemesi, ΔV = (V(II) – V(I)) 
– göwrümiň üýtgemesi. Öwrülişikli izoterma prosesi üçin belli bolan 
deňlemeden peýdalanýarys:

ΔS = ΔHf.ö/T,
bu ýerde ΔHf.ö – faza öwrülişme ýylylygy (J/mol), T – faza öwrülişme 
temperaturasy (K). Onda,
			        dp/dT = ΔHf.ö/(TΔV). 		       (5.12)

Bu aňlatma Klapeýron – Klauzius deňlemesi ady bilen bellidir. 
dp/dT önümiň alamaty faza öwrülişme ýylylygynyň ΔHf.ö we göwrüm 
üýtgemegiň ΔV alamatlary bilen kesgitlenilýär. Ereme, bugarma we 
wozgonka prosesleriniň ýylylygynyň položiteldigini göz öňünde tut-
sak, onda ol önümiň alamaty diňe ΔV alamaty bilen kesgitlenilýär. 
Mysal üçin, bugarma prosesinde ΔV = Vb – Vs > 0 bolany üçin, 
dp/dT > 0 (OD egri). Ereme prosesinde belli bolşy ýaly, suw üçin 
ΔV = Vs – Vkr < 0, onda dp/dT < 0, başgaça aýdylanda temperaturanyň 
ýokarlanmagy basyşyň peselmegine getirýär (OB egri, 5.1-nji surat).

(5.12) deňlemäni bugarma prosesi üçin 
			        dp/dT = ΔHbug/(TΔV) 		       (5.13)
ýazyp, grafiki şekillendirýäris (5.2-nji surat). Suwuklygyň esasy häsi
ýetleriniň biri, onuň doýgun bugunyň basyşy bolup, ol suwuklygyň bu-
garma ukybyny we başga birnäçe aýratynlyklaryny häsiýetlendirýär. 
Suwuklygyň molekulalary elmydama ýylylyk hereketdedirler. Kine-
tiki energiýasy ýeterlik derejede uly bolan molekulalar suwuklygyň 
üst ýüzünden üzülip gaz görnüşli faza, ýagny buga öwrülýärler. Şolar 
ýaly prosese bugarma diýilýär.

p, Pa

O α

a

b

T,K

D

2

5.2 -nji surat. Suwuklygyň üstündäki doýgun buguň
basyşynyň temperatura baglylygy
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Suwuklygyň ýüzünden üzülen molekulalaryň bir bölegi tertipsiz 
hereketleriň netijesinde, energiýasyny ýitirip ýene-de suwuk haly-
na geçýär (kondensirlenme), beýleki bölegi bolsa gaz görnüşinde 
galýar. Şeýlelikde, suwuklygyň üst ýüzünde, şol birwagtda, iki pro-
ses: (bugarma we kondensirlenme) geçýär. Eger-de ol prosesler ýa-
pyk giňişlikde geçirilse, onda birnäçe wagtdan soň bugarmagyň we 
kondensirlenmegiň tizlikleri deňleşýärler: suwuk we gaz görnüşli 
fazalar dinamiki deňagramlylyk ýagdaýynda saklanýarlar. Berlen 
temperaturada suwuk faza bilen deňagramlylyk ýagdaýda saklanýan 
buga doýgun bug diýilýär. Şol buguň molekulalarynyň gabyň diwar-
laryna we suwuklygyň üstüne berýän basyşyna doýgun buguň basyşy 
ýa-da gysgaça buguň basyşy diýilýär.

Bugarmaklyk, belli bolşy ýaly, suwuklykda saklaýan güýçleri 
ýeňip geçmek üçin ýeterlik kinetiki energiýasy bolan molekulalaryň 
suwuklykdan üzülmekleri bilen şertlendirilýär. Olar ýaly molekula
laryň sany bolsa, Bolsman kanunyndan görnüşi ýaly, temperaturanyň 
ulalmagy bilen dereje baglanyşygynda artýar:

.N N eE k T
E

$= $
-

Şonuň üçin hem, temperaturanyň ýokarlanmagy bilen buguň 
dykyzlygy we onuň basyşy örän çalt ulalýar. Buguň basyşy suwuk
lygyň üstündäki basyş bilen deňleşende, suwuklyk gaýnap başlaýar: 
suwuklygyň tutuş göwrüminden bug düwmejikleri çykýarlar, suwuk
lyk uly tizlik bilen bug halyna geçýär. Şeýlelikde, gaýnama prosesi 
hem bugarma ýaly, bug emele gelmegiň bir görnüşidir.

Standart atmosfera basyşynda (1,013·105 Pa) arassa suwuklygyň 
gaýnama temperaturasy onuň esasy hemişelikleriniň biridir. Ol ululyk 
suwuklyklaryň köpüsi üçin kesgitlenen we maglumat kitaplarynda 
[M] berlen.

(5.13) deňlemäni bugarma prosesi üçin aşakdaky görnüşe getirip 
bolýar:

ΔHbug = T ∙ (dp/dT) ∙ ( Vb – Vs),
bu ýerde ΔHbug – molýar bugarma ýylylygy (J/mol), Vb – buguň mol
ýar göwrümi (m3/mol), Vs – suwuklygyň molýar göwrümi (m3/mol), 
dp/dT – basyşyň temperatura baglylyk egrisinde (5.2-nji surat) berlen 
nokada, mysal üçin (∙)2, galtaşma çyzygyň egilme burçunyň tangensi. 



120

Bu deňleme, köplenç, bugarma ýa-da doýgun buguň basyşyny ha-
saplamak üçin ulanylýar. Emma hasaplamalar üçin zerur bolan, ber-
len şertlere degişli, molýar göwrümleri (buguň we suwuklygyň) mag
lumat kitaplaryndan tapyp bolmaýar. Şeýle-de, grafikden galtaşmanyň 
burçunyň tangensi tapylanda, uly nätakyklyklar ýüze çykýar. Şonuň üçin 
(5.13) deňlemäni amaly hasaplamalar üçin ulanmaklyk oňaýsyz bolýar.

Bugarma we wozgonka prosesleri üçin Klapeýron-Klauzius deň
lemesini başga hili görnüşe getirmek has amatly bolýar. Onuň üçin suwuk 
we gaty halyndaky suwuň göwrüminiň buguňka görä has kiçidigini göz 
öňünde tutup (Vb>>Vs;  Vb >>Vgt), ol prosesler üçin göwrüm üýtgemeleri

ΔV = Vb – Vs,
ΔV = Vb – Vgt,

buguň göwrümine deň diýip, kabul edip bolýar:
ΔV = Vb

Bugy bolsa ideal gaz diýip, hasap edip, (Mendeleýew-Klapeýron 
deňlemesinden gazyň bir moly üçin) ýazyp bolýar: 
				    Vb = RT/p. 			        (5.14)

Bu gatnaşyklary göz öňünde tutup, Klapeýron-Klauzius deňle
mesini aşakdaky görnüşe getirip bolýar:

dln p/dT = ΔHbug /(RT 2) – bugarma prosesi üçin, 

dln p/dT = ΔHwoz /(RT 2) – wozgonka prosesi üçin.
Alnan deňlemeleri analitiki we grafiki usullar bilen çözüp bolýar. 
Bugarma prosesi üçin deňlemäni grafiki usulynda çözmek mak-

sady bilen, ondan kesgitsiz integral alýarys, şonda ΔHbug temperatura 
bagly däl diýip, hasap edýäris:

lnp = – ΔHbug/R∙(1/T) + B′
ýa-da 
		        lgp = – ΔHbug /(2,3 R) ∙ (1/T) + B.	                 (5.15) 

Alnan deňlemeden görnüşi ýaly, lgp = f(1/T) baglanyşyk göni çyzy
gy berýär (5.3-nji surat). Grafikden göni çyzygyň egilme burçunyň tan
gensi boýunça bugarma ýa-da wozgonka ýylylygyny hasaplap bolýar:

tgα = a/b =Δ lg p/(Δ1/T),



121

lgp

α

1/T
5.3-nji surat. Suwuklygyň doýgun bugunyň 

temperatura baglylygy

(5.15) deňlemeden, ΔHbug = – 2,3∙R∙tgα .
Analitiki usulynda çözmek üçin kesgitli, ýagny p1-den p2-ä we 

degişlilikde, T1-den T2-ä çenli aralykda integrirläp alarys:

		  lg(p2/p1) = [ΔHbug/(2,3 ∙ R)] ∙ (1/T1 – 1/T2). 	      (5.16)

Bu deňlemeden molýar bugarma ýylylygyny hasaplap bolýar. 
Onuň üçin buguň basyşynyň bahasyny iki temperaturada bilmek zerur: 

		  ΔHbug = [2,3 R . lg (p2/p1)]/(1/T1 – 1/T2). 	      (5.17)

Bugarma ýylylygynyň belli bahasyndan peýdalanyp, (5.17) deň
lemeden buguň basyşyny haýsy hem bolsa başga, üçünji temperatura 
üçin hasaplap bolýar.

Mysal. Aşakdaky maglumatlardan

T, K       88,2   92,2   48,2   104,2   112,2

	          p ∙ 10-3, Pa        8,0   13,31  20,62  53,24   101,3

peýdalanyp, 88 K-den 113 K temperatura interwalynda (aralygynda) metanyň orta-
ça bugarma ýylylygyny hasaplalyň.

Çözüliş i .  Hasaplamagy iki usul bilen geçirip bolýar.
Analitiki usul: onuň üçin  

lg(p2/p1) = [∆Hbug/(2,3 ∙ R)](1/T1 – 1/T2)
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deňlemeden peýdalanýarys. Temperaturalaryň haýsy hem bolsa iki sanysyna degişli 
basyşlaryň bahalaryny berlen maglumatlardan alyp, bu deňlemä goýup hasaplama-
lar geçirýäris:

lg((101,3∙103)/(8,0∙103)) = ∆Hbug /(2,3∙8,31) ∙ (1/88,2 – 1/112,2),

lg12,66 = (∆Hbug/19,1)∙(1,134 – 0,891) ∙10-2,

∆Hbug = (1,10∙19,1)/(0,243∙10-2) = 21,01/(0,243∙10-2),

∆Hbug = 8614 J/mol.

Grafiki usul. 
lgp – 1/T baglanyşyk göni çyzyk berýär [(5.15) deňleme]. Şol göniniň egilme 

burçunyň tangensi boýunça, ýagny tgα = – ∆Hbug/(2,3 ∙ R) gatnaşykdan bugarma ýyly-
lygyny kesgitläp bolýar. Meseläniň şerti boýunça, berlen maglumatlaryň esasynda  
lg p we 1/T  tapýarys:

(1/T) ∙103, K-1   11,34;   10,89;   10,21;   9,62;   8,91

            lg p    3,903;   4,124;   4,425;   4,726;  4,972

lg p = f(1/T) grafigini gurýarys (5.4-nji surat):
Alnan grafikden: tgα = a/b

tgα = ∆lgp/∆(1/T) = (lgp2 – lgp1)/(1/T1 – 1/T2),

tgα = (4,67 – 4,18)/(9,62 – 10,75) ∙ 10-3 = – 0,96/(2,25∙10-3) = – 434 K.

Onda ∆Hbug = – 2,3∙R∙tgα = 2,3∙8,31∙(– 427) = 8289 J/mol. 

lgp

a
α
b

4,8

4,4

4,0

9 10 11 1
T ·103, K-1

5.4-nji surat. Metanyň doýgun bugunyň 
basyşynyň temperatura baglylygy

Iki usul bilen kesgitlenen bugarma ýylylygynyň bahalary kanagatlanarly 
gabat gelýärler (metanyň hakyky bugarma ýylylygy 8190 J/mol-a deňdir).
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 § 5.4. Mono – we enantiotrop faza 
  öwrülişmeler

Eger-de gaty madda birnäçe kristallik polimorf modifikasiýa
laryny emele getirip bilýän bolsa, onda p – T ýagdaý diagramma
synda, olaryň arasyndaky mono- we enantiotrop faza geçişlerini ta-
pawutlandyrmaly bolýar. 

Enantiotrop öwrülişme diýlip, haçanda daşky şertler, my-
sal üçin temperatura üýtgände, berlen kristallik modifikasiýa 
beýlekisine öwrülip, şertler dikeldilende bolsa, ilkinji görnüşine 
gaýdyp gelýän polimorf öwrülişmä aýdylýar. Romb kükürdiniň 
monokline we yzyna geçmesi enantiotrop öwrülişmä mysal bo-
lup biler.  

Rombik kükürt Sr gyzdyrylyp, temperatura 368,5 K-dan ge-
çende ol monoklin kükürde Sm öwrülýär; 368,5 K-de olaryň iki-
si deňagramlylykda bolýar. Kükürt fazalaryň dört görnüşinde 
bolup bilýär: suwuk, iki kristallik we bug ýagdaýynda (5.5 -nji 
surat). Diagrammanyň tekizligi kükürdiň durnukly dört fazasyna 
degişli dört bölege bölünen (Sr, Sm, Ss we Sb). Diagrammada dört 
sany üçleýin nokat bar. A nokatda, 368,5 K-de rombik kükürt Sr 
monoklin kükürde Sm öwrülýär. Bu nokat üç fazanyň wariantsyz 
deňagramlylygyna degişli: iki gaty (Sr we Sm) we gaz görnüşli fa-
zalar, ol  ö w r ü l i ş m e  n o k a d y diýlip atlandyrylýar. C no-
katda, 393 K-de monoklin kükürt ereýär; bu ýerde kükürdiň üç fa-
zasy (suwuk, gaty Sm we gaz görnüşli) wariantsyz deňagramlylyk 
ýagdaýynda bolýar. B nokatda, suwuk kükürt bilen onuň iki kris-
tallik modifikasiýasy deňagramlaşýar. O nokatda, durnuksyz üç 
sany faza: aşa gyzdyrylan rombik kükürt (OB egri), aşa sowady-
lan suwuk kükürt (OC egri) we basyşy monoklin kükürt bilen 
deňagramlylykda duran buguň basyşyndan  (AC egri) uly bolan 
bug (AO egri) bar. Ol bug monoklin kükürde görä doýgun bolar. O 
nokatda, üç sany durnuksyz faza, metastabil (pes durnukly) siste-
many emele getirýär. 
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p

D Sb

Ss

Sr Sm

T

A

F
O C

B E

387,1K

424K
130MPa

393K

368,5K

5.5-nji surat. Kükürdiň ýagdaý diagrammasy

AB egri Sr ⇔  Sm öwrülişme temperaturasynyň basyşa bagly-
lygyny görkezýär. CB egri Sm ereme temperaturasynyň basyşa bagly-
lygyny häsiýetlendirýär: basyşyň ulalmagy bilen Sm ereme tempera-
turasy ýokarlanýar, şonuň üçin CB egri saga egrelýär. DA, AC we CF 
egriler, degişlilikde, Sr ⇔  Sb, Sm ⇔  Sb we Ss ⇔  Sb deňagramlylyklary 
häsiýetlendirýärler. 

130 MPa basyşdan ýokarda rombik kükürt gyzdyrylanda, diňe ABC 
tekizlikde durnukly bolýan Sm fazadan geçip, suwuk faza öwrülýär. 

Monotrop öwrülişmeler. Haçanda, maddanyň berlen metastabil 
modifikasiýasynyň özakymyna beýlekisine öwrülip bilmegi mümkin 
bolup, garşylyklaýyn özakymlaýyn geçiş  amala aşyp bilmeýän poli-
morf öwrülişmä m o n o t r o p öwrülişme diýilýär. 

p

E C D

O

1

298 321

2

A

B

T, KT1

pE

pA

pB

5.6-njy surat. Benzofenonyň monotrop öwrülişme diagrammasy
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Monotrop öwrülişmä mysal edip, ýagdaý diagrammasy 5.6-njy 
suratda şekillendirilen benzofenony (C6H5)2CO görkezip bolýar. 
Benzofenonyň 298 K-de ereýän α-modifikasiýasy, elmydama me-
tastabil ýagdaýda bolup, özakymyna 321 K-de ereýän β-modifika
siýasyna öwrülip bilýär. Emma yzyna öwrülişme geçmeýär. AC 
egri α-modifikasiýasy bilen buguň arasyndaky deňagramlylygy hä-
siýetlendirýär; BD egri β-modifikasiýasy bilen buguň arasyndaky 
deňagramlylygy görkezýär. Modifikasiýalar atmosfera basyşynda, 
degişlilikde, C we D nokatlarda ereýärler.

Diagrammadan görnüşi ýaly, α-modifikasiýanyň kristallarynyň 
bugunyň basyşy β-modifikasiýasynyň bugunyň basyşyndan uly. 
Şonuň üçin özakymlaýyn öwrülişme diňe α-modifikasiýadan 
β-modifikasiýa tarap mümkin. Faza öwrülişmelerde ilki has dur-
nuksyz modifikasiýa emele gelýär, ýagny proses basgançaklaýyn 
geçýär. Biziň mysalymyzda suwuk benzofenon T1 temperatura (E nokat; 
buguň basyşy pE) çenli aşa sowadylanda, ilki metastabil α-fazanyň 
kristallary bölünip çykýar (A nokat; buguň basyşy pA). Ondan soň 
sowadylma dowam etdirilende, β-fazanyň kristallary bölünýär (B no
kat; buguň basyşy pB).
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6. Iki  komponentli  siste-
   malar. Suwuk uçujy
   garyndylaryň 
   termodinamikasy

 § 6.1. Uçujy garyndylaryň umumy 
  basyşynyň kada-kanunlary. Bug – su-
  wuklyk sistemalarda faza  deňagramlylygy

Iki sany uçujy suwuklykdan emele gelen ergine uçujy ergin 
(garyndy) diýilýär. Uçujy suwuklyk diýlip bolsa, adaty tempera-
turalarda üstündäki doýgun bugunyň basyşy ýeterlik derejede ýokary 
bolan suwuklyga aýdylýar.

Uçujy garyndylary  k o w g y (peregonka) usuly bilen arassa kom-
ponentlere bölüp bolýar. Ol usul arassa suwuklyklary, olaryň tebigy 
ýa-da tehniki garyndylaryndan almak üçin giňden ulanylýar. Kowgy 
usuly ergin bilen deňagramlylykda duran buguň umumy basyşynyň 
kada-kanunlaryna esaslanýar. 

Komponentleriň ikisi hem biri-birinde çäksiz ereýärler, erginiň 
üstündäki bug garyndysy bolsa, ideal erginleriň kanunlaryna boýun 
egýärler diýip, kabul edilýär; berlen temperaturada arassa ikinji kom
ponentiň doýgun bugunyň basyşy birinjiniňkä görä uly, ýagny 
pº1 > pº2  diýlip hasaplanylýar. Dýugem-Margulis deňlemesini 
			       x1dlgp1 + x2dlgp2 = 0		         (6.1)
we Dalton kanunyny         
			       p1 = p ∙ x′1 ;  p2 = p ∙ x′2 		         (6.2)
bilelikde çözüp, buguň umumy basyşynyň kada-kanunyny aňladýan 
deňlemäni çykaryp bolýar:
			      ,

dx
dp

dx
dp

x x
x x1

2 2

2

1 2

2 1

$
$

= -
l
lc m  		         (6.3)

bu ýerde 
x x
x x
1 2

2 1

$
$ a=

l
l  – bölünme koeffisiýenti, onuň bahasy ber-

len suwuk garyndynyň düzümi bilen buguň düzüminiň arasyndaky 
gatnaşygy görkezýär: eger-de α=1 bolsa, erginiň komponentle-
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rini kowgy usuly bilen bölüp bolmaýar; sebäbi, şonda x x=2 2
l we 

x x1 = 1
l bolýar (ýokaryk galýan buguň düzümi gyzdyrylýan suwuk 

garyndynyň düzümi bilen gabat gelýär). Kowgy işini amala aşyrmak 
üçin α ≠ 1 bolmagy zerur, şonda α birlikden näçe köp tapawutlansa, 
şonça-da komponentleri bölmek ýeňil bolýar.

Buguň umumy basyşynyň erginiň düzümine baglylygynyň iki sany 
görnüşine degişli, uçujy garyndylaryň iki dürlüsini tapawutlandyrýar-
lar. 6.1-nji suratda ekstremal nokatlary (1, 1' we 1'' -egriler) bolmadyk 
egriler we ekstremal nokatlary (2, 2' – egriler) bolan egriler görkezilen. 

p

po
1

po
2

B

A

0 x2

1

1'
1''

2'

2

1

Tg

Tg,1

Tg,2

B

A
0 x2

1

1'

1''

2'

2

1

		    a					      b
6.1-nji surat. Buguň umumy basyşynyň (a) we gaýnama

temperaturasynyň (b) erginiň düzümine baglylygy

Buguň basyşynyň we gaýnama temperaturasynyň uçujy garyn
dynyň düzümine baglylyk diagrammalarynyň birek-birege tersleýin 
görnüşdediklerini bellemek gerek (suratlara seret): buguň basyşynyň 
egrisindäki «max» nokady (A), gaýnama temperaturasynyň egrisinde 
«min» nokada (A) gabat gelýär.

Indi uçujy garyndynyň üstündäki buguň umumy basyşynyň hem-
-de bugda we erginde komponentiň otnositel mukdarynyň kada-ka-
nunlaryna garalyň. Raul kanunyndan belli bolşy ýaly, buguň parsial 
basyşy komponentiň ergindäki mukdarynyň ulalmagy bilen elmyda-
ma ýokarlanýar:       

0 .we
dx
dp

dx
dp

0
1

1

2

22 2

Emma erginiň üstündäki buguň umumy basyşy bolsa, erginiň 
düzüminiň üýtgemegi bilen hem ulalyp, hem kiçelip bilýär. Eger-de 
2-nji komponentiň molýar paýynyň suwuk erginde ulalmagy bilen 
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buguň umumy basyşy p hem ýokarlanýan bolsa 
dx
dp

0
2

2c m, onda 
(6.3) deňlemä laýyklykda:

		  1 0
x x
x x1

$
$ 2- 2

1 2l
l     ýa-da   0

x
x

x
x2 2- 2

31l
l ,	        (6.4) 

		      ,
x
x

x
x22 2

1 3l
l     şeýlelikde:    x x

x x

2

1

2

1

2

1

l

l
3 	        (6.5)

alarys.
Indi onuň tersine, ýagny 2-nji komponentiň molýar paýynyň 

erginde ulalmagy bilen buguň umumy basyşy peselýän bolsa, onda 
(6.3) deňleme boýunça:
			   x2  > x2′     we      x1  < x1′.		         (6.6)

(6.5) we (6.6) deňsizlikler birinji Konowalow kanunyny 
aňladýarlar: iki sany suwuklykdan ybarat bolan ergine komponentleriň 
haýsy hem bolsa biriniň berlen temperaturada goşulmagy bilen buguň 
umumy basyşy ýokarlanýan bolsa ýa-da berlen basyşda garyndynyň 
gaýnama temperaturasy peselýän bolsa, onda erginiň üstündäki bug 
şol komponente otnositel baýdyr.

Uçujy garyndynyň birinji görnüşleri (1,1′ we 1″ -egriler) üçin, 
ikinji komponentiň ergindäki mukdarynyň köpelmegi, buguň umumy 

basyşyny (p) ýokarlandyrýar, sebäbi, önüm 0
dx
dp

2

2 . Şonda ikinji 

komponentiň bugdaky mukdary ergindäkiniňkä görä köp. 
Uçujy garyndylaryň ikinji görnüşleri üçin (2,2′ -egriler) p A1

0  we  

p B2
0  egrilerde 0

dx
dp

2

2  bolup, ikinji komponentiň bugdaky mukdary 

ergindäkä görä uly.

p A2
0  we p B1

0  egrilerde bolsa, 0
dx
dp

1
2

 bolany sebäpli, 2-nji kom

ponentiň bugdaky mukdary ergindäkä görä az. 
Ekstremum  nokatlarda (A we B) 0

dx
dp

2

= .  Onda (6.3) deňlemeden: 

				    1 0
x x
x x

1 2$
$

- =2 1

l
l  		         (6.7)

ýa-da			   x x1 1=l         we      x x2 = 2
l  bolýar	         (6.8)
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(6.8) gatnaşyga ikinji Konowalow kanuny diýilýär: buguň 
«umumy basyşy – erginiň düzümi» egrisinde (ýa-da «gaýnama tem-
peraturasy – erginiň düzümi» egrisinde) ekstremum nokatlar, düzümi 
deňagramlylykda duran buguň düzümi bilen birmeňzeş bolan ergin-
lere degişlidir. Şolar ýaly düzümi bolan uçujy garyndylara azeotrop 
(bölünmän gaýnaýan) erginler diýilýär. Olar ýaly erginleri arassa 
komponentlere kowgy usuly bilen dargadyp bolmaýar. Olar özlerini 
bir komponentli sistemalar ýaly alyp barýarlar. 

Binar azeotrop erginleriň käbirleri (p = 1,013∙105 Pa)

A tgaý (A), ºC B tgaý (B), ºC
azeotrop
tgaý, ºC Massa % A

HCl -80 H2O 100 108,6 20,6

H2O 100 C2H5OH 78,3 78,1 4,0

C6H6 80,2 C2H5OH 78,3 68,2 32,0

Standart basyşda azeotrop sistemalaryň köpüsi üçin takyk gaý-
nama temperaturalary we düzümleri kesgitlenen we maglumat ki
taplarynda berilýärler.

 § 6.2. Çäksiz ereýän suwuklyklaryň 
  uçujy garyndylary

Uçujy suwuk garyndy bilen buguň arasyndaky deňagramlylyk 
öwrenilende baglanyşyklaryň dört görnüşi ulanylýar:

p(p1, p2) – x2, p – x2 x2l^ h,

Tgaý ( ), .x x x x- -2 2 2 2
l l

Özaralarynda çäksiz ereýän komponentlerden emele gelen 
we buguň umumy basyşynyň egrisinde ekstremal nokatlary bol-
madyk uçujy suwuk garyndynyň diagrammalaryna seredeliň 
(6.2-nji surat). p – x2 egrini buguň basyşynyň egrisi, Tgaý – x2   
egrini bolsa, gaýnama temperaturasynyň egrisi diýlip, atlandyr-
mak kabul edilen. 

9. Sargyt № 408
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		    ç)					      d)
 6.2-nji surat. Buguň basyşynyň (a, b), gaýnama temperaturasynyň (ç) we 

buguň düzüminiň (d) uçujy garyndynyň düzümine baglylygy

Goý, düzümi x2,A bolan uçujy garyndynyň bugunyň umumy 
basyşy pA (A nokat), B nokada degişli buguň parsial basyşy p2,B deň 
bolsun (6.2-nji a surat). Şol garyndynyň üstündäki buguň düzümi x′2,B 
Dalton kanunyna
				    x′2,B = p2,B/ pA 		   	         (6.9)
laýyklykda kesgitlenilýär. 

EAF egri (6.2-nji b surat) – buguň umumy basyşynyň uçujy ga
ryndynyň düzümine bolan baglanyşygy (buguň basyşynyň egrisi) 
aňladýar. EBF egri bolsa, şonuň bilen deňagramlylykda duran buguň 
düzümine baglanyşygyny görkezýär. Uçujy garyndynyň we buguň A 
we B nokatlardaky düzümi, degişlilikde, x2,A we x′2,B bahalara deňdirler. 

Goý, uçujy garyndy 1,013∙105 Pa-da (1 atm) gaýnaýar we düzü-
mi x2,C diýeliň (6.2-nji a surat). Şonda suwuk garyndynyň üstündäki 
buguň düzümi (6.9) deňleme boýunça kesgitlenilýär:
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x′2,D = p2,D/1,013 ∙ 105

bolýar. 
ECF egri (6.2-nji ç surat) uçujy garyndynyň gaýnama tempe

raturasynyň, onuň düzümine bolan baglanyşygyny görkezýär. EDF 
egri bolsa – şonuň bilen deňagramlylykda duran buguň düzümine bo-
lan baglanyşygy aňladýar. Uçujy garyndynyň we buguň C we D no-
katlardaky düzümi, degişlilikde, x2,C we x′2,D bahalara deňdir. EDBF 
egri (6.2-nji d surat) berlen temperaturada buguň düzüminiň uçujy 
garyndynyň düzümine bolan baglanyşygy aňladýar. B we D nokatlarda 
buguň düzümi x′2,B we x′2,D bahalara deňdir. Şeýlelikde, ýokarda görke-
zilen grafikleriň dört hili görnüşleriniň arasynda takyk baglanyşyk bar. 
Grafikleriň bir görnüşinden peýdalanyp, beýlekilerini çyzyp bolýar. 

Ideal  (hyýaly)  uçujy garyndylar.  Ideal (hyýaly) ergin-
ler üçin sadaja aňlatmany ulanyp bolýar. Raul kanunyna laýyklykda, 
uçujy suwuklygyň ergininiň üstündäki bugunyň parsial basyşy onuň 
ergindäki molýar paýyna proporsionaldyr:
		  p1 = po

1 ∙ x1;     p2 = po
2 ∙ x2;      x1 + x2 = 1.	    (6.10)

Dalton kanuny boýunça erginiň üstündäki bugda suwuklyklaryň 
parsial basyşlary, olaryň bugdaky molýar paýlary (x1 we x′2) bilen 
kesgitlenilýär (6.3-nji b surat):             
			      p1 = p ∙ x′1;      p2 = p ∙ x′2, 		       (6.11) 
bu ýerde p – buguň umumy basyşy, ýagny 
				    p = p1 + p2.			       (6.12)
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6.3-nji surat. Buguň basyşynyň (a, b), gaýnama temperaturasynyň (ç) we 
buguň düzüminiň (d) ideal uçujy garyndynyň düzümine baglylygy



132

Bu gatnaşyklary bilelikde çözüp, alyp bolýar:
			           p1º ∙ x1 = p ∙ x1′;			        (6.13)
			          p2º ∙ x2 = p ∙ x2′.			           (6.14)

(6.13) deňlemäni (6.14)-ünjä bölýäris:   
x
x

p x

p x

2

1

2
0

2

1
0

1

$

$
=

l
l .	         (6.15)

Görnüşi ýaly, suwuk garyndynyň bugunyň düzümi arassa su
wuklyklaryň buglarynyň basyşynyň gatnaşygy bilen kesgitlenilýär.

pº1 = pº2 bolan halatynda:
				      

x
x

x
x

2

1 1=
2

l
l 			      (6.16)

buguň düzümi erginiň düzümi bilen doly gabat gelýär. 
Beýleki halatlarda, ýagny p p0 0!

21
 şertde beýle deňlik bolmaýar. 

Mysal üçin, p2º > p1º bolanda, buguň düzüminde 2-nji komponentiň 
mukdary suwuklykdakysyna görä köp bolýar (6.3-nji d surat). Gaýna-
ma temperaturasynyň suwuklygyň ýa-da buguň düzümine baglylygy, 
degişlilikde, 1 we 2 egriler bilen aňladylýar

Ideal  däl  uçujy garyndylar. Komponentleriň ikisiniň hem 
ideal däl garyndynyň üstündäki parsial basyşlary, olaryň ergindäki 
işjeňlikleri bilen kesgitlenilýär:      
			   p1 = p1

o ∙ a1;     p2 = p2
o ∙ a2.		       (6.17)

Onda umumy basyş:    
			         p = p1

o ∙ a1 +  p2
o ∙ a2  		          (6.18)  

ýa-da
			   p = po ∙γ1 + (p2

o
 ∙ γ2 – po ∙ γ1) x2	         (6.19) 

bu ýerde γ1 we γ2 – komponentleriň ergindäki işjeňlik koeffisiýentleri, 
olar erginiň düzümine bagly. Şol sebäpli ideal däl uçujy garyndylar üçin 

p(p1, p2) – x2

baglanyşyk diagrammada egri çyzyk berýär (6.1-nji surat).
Buguň basyşynyň gönümel baglanyşykdan ýokaryk gyşarmasyna 

položitel (6.1-nji a surat, 1-nji we 2-nji egriler), aşak gyşarmasyna 
bolsa, otrisatel gyşarma (6.1-nji b surat, 1′-nji we 2′-nji egriler) diý-
meklik kabul edilen. 
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6.4 -nji surat.
Buguň basyşynyň (a, b), gaýnama temperaturasynyň (ç) we buguň
düzüminiň (d) bug egrisiniň maksimumynda azeotroply uçujy

garyndynyň düzümine baglylygy 

Bu gyşarmalar uçujy garyndynyň molekulalarynyň özara täsirleş
me energiýalarynyň otnositel ululyklaryna bagly. Dürli molekulalaryň 
arasyndaky özaratäsirleşme energiýasy, şol bir maddanyň molekulalarynyň 
arasyndaky täsirden uly bolsa, onda egride ideal erginleriň kanunlaryndan 
otrisatel gyşarma ýüze çykýar we onuň tersine. 

Gyşarmagyň başga sebäbi, uçujy garyndyda molekulalaryň as-
sosiasiýasy we dissosiasiýasy bilen düşündirilýär. Komponentleriň 
arasynda birleşmeleriň emele gelmegi otrisatel gyşarmany döredýär, 
arassa komponentde assosirlenen kompleksleriň uçujy garyndyda 
dargamasy bolsa, položitel gyşarma getirýär.

Uçujy garyndynyň ideal erginleriň kanunyndan otrisatel gyşarma 
bilen komponentlerden emele gelmesinde ýylylyk bölünip çykýar, 
otrisatel gyşarmada – ýylylyk siňdirilýär.

Buguň umumy basyşynyň, gaýnama temperaturasynyň we deňag
ramlylykdaky buguň düzüminiň azeotropy bolan uçujy garyndynyň 
düzümine baglylygy 6.4-nji we 6.5-nji suratlarda berilýär. Azeotrop 
garyndy üçin buguň basyş egrisinde maksimum (6.4-nji a we b su-
ratlar) ýa-da minimum (6.5-nji a we b suratlar) bar we degişlilikde, 
gaýnama temperatura egrisinde –minimum (6.4-nji ç surat) ýa-da 
maksimum (6.5-nji ç surat) ýüze çykýar. 



134

0
x2

a) b) ç) d)
x2 x2 x2

1

b

b
b

s sb

s
p

p p Tg

p1,p2

p2
p1

1 1 1

1

0 0 0

T = const T = const p = const

T = const
x'2

6.5-nji surat. Buguň basyşynyň (a, b), gaýnama temperaturasynyň 
(ç) we buguň düzüminiň (d) bug egrisiniň minimumynda azeotroply uçujy 

garyndynyň düzümine baglylygy

Birinji Konowalow kanunyna laýyklykda, buguň basyşynyň we 
gaýnama temperaturasynyň egrilerinde, ekstremum nokatlarda, uçujy 
garyndynyň we onuň bilen deňagramlylykda duran buguň düzümleri 
birmeňzeş bolýar (6.4-nji d surat we 6.5-nji d surat). Suratda «buguň 
düzümi – uçujy garyndynyň düzümi» egriniň diagonal bilen kesişýän 
nokady azeotropyň düzümini berýär.

 § 6.3. Uçujy suwuk garyndylary 
  kowma

Kowgy basyş hemişelik şertde amala 
aşyrylýar. Iki komponentli uçujy garyndy 
üçin fazalaryň deňagramlylyk kanuny

C = K – F + 1 = 3 – F
deňleme bilen aňladylýar.

Komponentleriniň ereýjiligi çäksiz 
we azeotropy bolmadyk uçujy garyn
dynyň gyzdyrylma prosesine garalyň. 
Şonuň üçin 6.6-njy suratda berilýän 
diagrammadan peýdalanýarys. Uçujy ga
ryndy başda M nokatda dur diýeliň. Bu 
ýerde sistema bir fazaly – diňe suwuk 
uçujy garyndy (F = 1, C = 2). Tempe-

6.6-njy surat. Azeotropsyz 
uçujy suwuk garyndynyň 

ýagdaý diagrammasy

Tg
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Tb

Ta

A
p = const
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B
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ratura Ta ýetende, a0 nokatda (düzümi y0) uçujy garyndynyň bugunyň 
basyşy daşky basyş bilen (0,1013 MPa) deňleşýär, suwuklyk gaýnap 
başlaýar we a2 (y′2) nokat bilen häsiýetlendirilýän buguň ilkinji düw-
mejikleri görünýär. Sistema iki fazaly (suwuk we bug) ýagdaýa 
geçýär (F = 2, C =1).

Ilkinji bug düwmejikleriň düzümini kesgitlemek üçin Ta tem-
peraturada izoterma geçirýäris, onuň bug egrisi bilen kesişýän no-
kadyndan absissa okuna çenli perpendikulýar düşürýäris. Şol okda 
y′2 nokady gerek düzümi berýär.

Görnüşi ýaly, bugda 2-nji komponentiň otnositel mukdary (y′2 > y0) 
köp bolany sebäpli, onuň ergindäki mukdary azalýar, erginiň gaýna-
ma temperaturasy bolsa ýokarlanýar. Şonda erginiň we buguň düzü-
mi, degişlilikde, 1 we 2 egriler boýunça üýtgeýär. Mysal üçin, käbir 
Tb temperaturada suwuk garyndynyň düzümi b1 (y1), buguň düzümi 
bolsa, b2 (y2) deňdir. b0 nokada degişli uçujy garyndynyň m1 massasy 
we buguň m2 massasy ryçag (leňňer) düzgüni boýunça kesgitlenilip 
bilner: 

m2/ m1 = (b1 b0)/(b0 b2) = (y0 – y1)/(y2 – y0); 
				    m1 + m2 = m0.			        (6.20)

Td gaýnama temperaturasynda sistema d0 nokat bilen belgilenip, 
buguň düzüminiň başdaky alnan suwuk garyndynyň düzümine, ýagny 
y0 düzüme deňligini görkezýär. Şol temperaturada düzümi d1 nokat 
bilen görkezilen uçujy erginiň iň soňky damjasy bug halyna geçýär. 
Td temperaturadan ýokarda, mysal üçin, e0 nokatda sistema diňe bug 
halynda (F = 1), onuň düzümi başdaky suwuk garyndynyňka deň.

Suwuk garyndyny arassa komponentlere bölmekligiň kowgy 
usuly ýokarda görkezilen diagramma esaslanýar. 1-nji görnüşli (azeot
ropy bolmadyk) uçujy garyndylaryň fraksiýalaýyn (bölekleýin) 
kowgusyna seredýäris. Başlangyç garyndy ýörite gapda gyzdyryl
ýar. Ýokaryk galýan bug sowadyjynyň üstünden geçýär, kondensir-
lenýär we kondensat kabul ediji gaba akýar. Kowgynyň üç gezek 
gaýtalanyşyna seredeliň (6.7-nji surat).

Uçujy garyndy gaýnanda, kabul ediji gapda ilki düzümi 1′ bolan 
kondensat ýygnanýar. Bu nokatda bug, 1 nokada degişli garyndy bi-
len deňeşdirilende, 2-nji komponente has baýdyr. Gaýnama prosesin-
de başdaky uçujy garyndy 1-nji komponent bilen baýlaşýar, erginiň 
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düzümi gitdigiçe üýtgeýär we ilkinji kowgynyň soňunda 2-nji nokat 
bilen şekillendirilýär; şonuň bilen deňagramlylykda duran buguň 
düzümi – 2′ nokat bilen kesgitlenilýär. 

Şeýlelikde, buguň düzümi (degişlilikde, kondensatyňky hem) 
kowma prosesinde 1′ nokatdan başlap, 2′ nokada çenli üýtgeýär. 
Şonda ortaça düzümi 3′ bolan buga degişli kondensatda, käbir orta-
ça düzümi 3 bolan garyndy alynýar. Netijede, düzümi 1 bolan uçujy 
garyndydan ilkinji kowgudan soň, düzümi 2 bolan galyndy we düzü-
mi 3 bolan kondensat emele gelýär. 

0

Tg Tg Tg

x2
a) b) ç)

x2 x2

0 01 1
12

2'
4' 5'

6' 7'
3'

2'
3'

1'

3 4 2 5 6 3 7
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3
65

2
4

3

1
2

1

6.7-nji surat. Azeotropsyz uçujy garyndynyň bölekleýin kowgusy: 
  a –birinji kowgy; b – ikinji kowgy; ç – üçünji kowgy

Onsoň kabul ediji gap çalşylýar we  2 galyndyny kowmak do-
wam edilýär (2-nji kowgy). Şonda 4 galyndy we 5 kondensat alynýar. 
3-nji kowmadan soň bolsa, 6 galyndy we 7 kondensat alynýar.

Netijede, üç gezek kowgudan soň başdaky erginden dört sany 
fraksiýa alynýar (4, 5, 6 we 7). Görnüşi ýaly (6.8-nji b we ç surat), 
4 erginiň düzümi 1-nji arassa komponente we 7 erginiň düzümi bolsa 
2-nji komponente ýakynlaşýar. 5 we 6 erginler düzümleri boýunça, 
başda alnan uçujy garynda ýakyn bolýar, olary garyp, täzeden frak-
siýalaýyn kowgyny gaýtalaýarlar. Şeýlelikde, başdaky 1-nji görnüşli 
garyndyny kowgy usuly bilen arassa komponentlere dargadyp bolýar. 

Himiýa tehnologiýasynda uçujy garyndylary bölmek üçin rektifikasiýa 
prosesi ulanylýar. Şonda kondensasiýa we distilýasiýa prosesleri awtomatlaş
dyrylýar. Rektifikasiýa geçirilýän apparatlara rektifikasion sütünler diýilýär. 
Kolonnalarda ýokaryk galýan bug kondensirlenýär. Kondensasiýada emele 
gelýän suwuklyk kontaktly gurluşlar boýunça aşak akyp gaýdýar.
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 § 6.4  Garyşmaýan suwuklyklar. 
  Suw bugy bilen kowma

Eger-de iki suwuklyk birek-birekde eremeýän bolsalar, onda 
olaryň buglarynyň basyşlary hem birek-birege bagly däldir. Şol se-
bäpli, garyndynyň bugunyň umumy basyşy arassa komponentleriň 
ikisiniň bugunyň basyşynyň jemine deň bolýar:

p p pA B
0 0

= + .
Şeýlelikde, garyndy suwuklyklaryň her biriniň aýratynlykdaky 

gaýnama temperaturasyndan pes temperaturada gaýnaýar. Mysal 
üçin, C6H5Br – H2O garyndy standart basyşda 95 °C-da gaýnaýar. 
Şol temperaturada komponentleriň ikisi hem kowga sezewar bolýar. 
Haçanda, komponentleriň biri 95 °C-da bolünip çykandan soň, basyş 
kowulman galan suwuklygyň basyşyna çenli peselýär. Gyzdyrylma 
dowam etdirilende, temperatura şol komponentiň gaýnama tempera-
turasyna çenli ýokarlanýar (6.8-nji surat).

p, mm Hg

760

0

1

2 3

100
t,°C

6.8-nji surat.
Garyşmaýan suwuklyklaryň bugunyň basyşynyň temperatura baglylygy: 
1-nji egri (suw + brombenzol); 2-nji egri (suw); 3-nji egri (brombenzol)

A we B komponentleriň parsial basyşlarynyň gatnaşygy olaryň 
bugdaky mukdarlarynyň gatnaşygyna deň

(p°A/p°B) = (nA/nB)
ýa-da 		      (p°A/p°B) = (mA/MA) : (mB/MB),

bu ýerde mA we mB – komponentleriň, degişlilikde, garyndydaky mas-
salary; MA we MB – komponentleriň, degişlilikde, molýar massalary. 
Komponentleriň massalarynyň garyndydaky gatnaşygyndan:
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(mA/mB ) = (p°A∙MA)/(p°B∙MB).

B maddanyň (brombenzolyň) kowma usuly bilen alynjak massasyny 
hasaplap bolýar.

Berlen temperaturada garyşmaýan suwuklyklaryň garyndydaky 
otnositel mukdar gatnaşygyna bagly bolmazdan p hemişeligine galýar. 
Bu netije Gibbs fazalar düzgünnamasyndan gelip çykýar. Hakykat-
dan-da, berlen temperaturada iki komponentli üç fazaly sistema üçin:

C = K – F + 1 = 2 – 3 + 1 = 0

bolýar, ýagny sistema bu şertde wariantsyzdyr. Onda umumy basyş 
we buguň düzümi hemişelik bolmaly.

p°A < p > p°B   bolany sebäpli sistemanyň gaýnama temperatu-
rasy berlen şertde suwuk komponentleriň her biriniň aýratynlykda 
gaýnama temperaturasyndan pes bolmalydygy gelip çykýar (6.8-nji 
surat). Ýokary temperaturada gaýnaýan suwuklyklary kowgy usuly 
bilen arassalamak işleri, şol kanunalaýyklyga esaslanýar. Şonda pes 
temperaturada gaýnaýan suwuklyk hökmünde suw ulanylýan bolsa, 
arassalama suw bugy bilen kowgy diýlip atlandyrylýar.

Suw bugy bilen kowma tejribe işlerinde we himiýa tehnolo-
giýasynda, suwda eremeýän, ýokary temperaturalarda gaýnaýan mad-
dalary arassalamak üçin giňden ulanylýar. Esasan hem, gaýnadylanda 
ýeňil dargaýan, emma 100 °C-a çenli durumly maddalary arassala-
mak üçin bu usul örän oňaýly bolýar. 

Iş ýüzünde, bu iş suw bilen garyşmaýan suwuklygyň üstünden 
bug geçirmekden we çykýan bugy kondensirlemekden ybarat bolýar.
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7.Iki  komponentli 
   sistemalar. Izomorf  we 
   izomorf  däl  sistemalar 

  § 7.1. Fiziki-himiki analiz. 
  Termiki analiz

Fiziki-himiki analiz dürli sistemalaryň fiziki-himiki häsiýetlerini 
öwrenmegiň usulydyr. Şonda sistemanyň häsiýetleri (d, n, p, η , x we 
tereme, başgalar) bilen, onuň düzüminiň arasyndaky baglanyşyk öwre-
nilýär. Bu baglanyşyklary öwrenmeklik sistemanyň içki ýagdaýynyň 
aýratynlyklaryny, geçýän üýtgeşmeleri, ol ýa-da beýleki birleşmeleriň 
emele gelmegini we başgalary anyklamaga mümkinçilik berýär.

Alnan baglanyşyklary grafiki, ýagny diagramma görnüşinde şekil
lendirmek örän amatly bolýar. Diagramma, adatça, «düzüm – häsiýet» 
koordinatalarynda gurulýar. Alnan diagrammanyň geometrik aýratyn
lyklary öwrenilýär hem-de olaryň sistemanyň tebigaty bilen baglanyşygy 
kesgitlenilýär. Diagrammada islendik geometrik üýtgeşme (max, min, 
döwülme, eplenme we başgalar), sistemanyň komponentleriniň ara
syndaky özaratäsirde haýsy hem bolsa bir üýtgeşikligiň bardygyny 
aňladýar we onuň tersine, komponentleriň özara täsirindäki islendik 
üýtgeşme, diagrammada özüne degişli üýtgeşiklik bilen ýüze çykýar.

Şeýlelikde, fiziki-himiki analiziň esasy wezipesi, diagrammalaryň 
geometriki görnüşindaki üýtgeşmeleri öwrenmekden we komponent
leriň özara täsiriniň netijesinde emele gelýän fazalaryň sanyny, himiki 
tebigatyny we bolup bilýän çäklerini anyklamakdan ybaratdyr. 

Geterogen sistemalaryň fiziki-himiki analizinde ulanylýan esasy 
usullaryň biri termiki analizdir. Ol analiz, deňagramlylyk ýagdaýyndaky 
sistemanyň fazalarynyň sanynyň üýtgemegi bilen bagly bolan tem-
peraturany kesgitlemegiň tejribe usullarynyň toplumydyr. Başgaça 
aýdylanda, termiki analiz gyzdyrylýan ýa-da sowadylýan sistemanyň 
temperaturasynyň wagtyň dowamynda üýtgemesini yzarlamakdan 
ybarat bolýar. Sistema sowadylanda temperaturanyň wagtyň geçmegi 
bilen peselmegini şekillendirýän egrä sowadylma egrisi diýilýär. 
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7.1-nji surat. Sowadylma egrileriniň görnüşleri:  
a –arassa madda; b – ewtektikaly garyndy; 

ç – inkongurent ereýän himiki birleşmeli sistema; 
d – suwuk we gaty hallarynda çäksiz ereýän sistema

Sistemanyň tebigatyna baglylykda sowadylma egrileriň görnüşleri 
dürli bolýar (7.1-nji surat). 

Gibbs fazalar düzgünnamasy geterogen sistemalary öwrenmegiň 
fiziki-himiki analiz usulynyň nazaryýet esasy bolup durýar. Iki kom-
ponentli sistema üçin basyş hemişelik şertde bu düzgünnamany şeýle 

C = 2 – F + 1 
ýa-da

C = 3 – F

ýazyp bolýar. Görnüşi ýaly, iki komponentli sistemada deňagramlylyk 
ýagdaýynda duran fazalaryň sany 3-den köp bolup bilmez (C = 0). Erkinlik 
dereje sany bolsa, 2-den  uly bolmaýar (F = 1). Şonda üýtgeýän parametrler 
hökmünde, temperatura we fazalaryň düzümleri alynýar (p = const).

Eger-de iki sany madda kesgitli proporsiýada garyşdyrylsa we 
alnan ergin gyzdyrylsa, onda bir komponentiň beýlekide erän suwuk 
ergini emele gelýär. Gyzdyrylyp alnan suwuklyga rasplaw hem 
diýilýär. Rasplaw sowadylanda, käbir temperaturada ol kristallaşyp 
başlaýar. Sebäbi temperaturanyň peselmegi bilen maddalaryň ereýji-
ligi hem peselýär. Çökýän maddanyň tebigaty we hili ergindäki  
komponentleriň tebigatyna we mukdar gatnaşygyna baglydyr. Islen-
dik kristallaşma prosesinde bolşy ýaly, bu ýerde hem degişli ýylylyk 
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mukdary bölünip çykýar. Ol bolsa, rasplawyň sowadylma tizligine 
täsir edýär. Ereme diagrammasyny gurmak üçin sowadylma egrilerini 
almaklyga esaslanan termiki analiz usulyndan giňden peýdalanýar-
lar. Şol maksat bilen termometriň ýa-da termojübütiň kömegi bilen 
üznüksiz sowadylýan sistemanyň temperaturasy yzygider ölçenilýär. 
Absissa okunda wagt, ordinata okunda bolsa, temperatura goýlup al-
nan maglumatlary grafige geçirip, sowadylma egrileri şekillendirilýär 
(7.2-nji a surat).

Suwuk garyndylaryň kristallaşmasynda arassa komponentler we 
olaryň emele getirýän himiki birleşmeleri, şeýle hem arassa komponent-
lere esaslanýan gaty erginler we olaryň birleşmeleri bölünip çykyp bi-
lerler. Kristallaşma we ereme temperaturalarynyň sistemanyň düzümine 
baglylygyny görkezýän egrilere suwuklanma diagrammasy diýilýär.

T T
B

A

A
a) b)

Wagt Düzüm B

E
F E G1

1

2

2

3

3

4

4

TA

TB

TE

7.2-nji surat. Sowadylma egrileri boýunça iki komponentli
sistemanyň suwuklanma giagrammasynyň gurluşy

7.2-nji suratda termiki analiziň kömegi bilen ýagdaý diagram
masynyň (suwuklanma diagrammasy) gurluş usuly görkezilen. 7.2-nji 
a suratdaky sowadylma egrileri boýunça, iki komponentli sistemanyň 
ýagdaý diagrammasy gurlan (7.2-nji b surat). 

Iki komponentli kondensirlenen sistemalaryň ýagdaý diagram
malarynyň esasy görnüşleri: 

– ewtektikaly, kongurent we inkongurent ereýjilikli himiki bir
leşmeli diagrammalar (izomorf däl sistemalar);

– gaty we suwuk fazalarda çäksiz we çäkli ereýjilikli diagram-
malar (izomorf sistemalar).  
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 § 7.2. Izomorf däl sistemalaryň 
  suwuklanma diagrammalary

A. Bir ewtektikaly sistemalar
Haýsy-da bolsa bir arassa A madda ereýänçä gyzdyrylsa we onuň 

sowadylma egrisi gurulsa (7.3-nji surat, 1-nji egri), onda ilki başda 
temperaturanyň peselmegi tekiz ab egri bilen gidýär. Temperatura ber-
len maddanyň ereme temperaturasyna (b nokat) ýetende, onuň üýtge-
mesi togtaýar. Egride gorizontal kesim ýüze çykýar. Ol bolsa, sistemada 
ýylylygyň çykmagy bilen geçýän prosesiň başlanýandygyna şaýatlyk 
edýär. Hakykatdan-da, bu temperaturada berlen madda suwuk halyndan 
gaty halyna geçýär. Şonda çykýan kristallaşma ýylylygy sistema sowady-
landa alynýan ýylylygyň öwezini dolýandygy sebäpli, madda tutuşly
gyna gaty halyna geçip gutarýança, temperatura üýtgemän galýar. 

Egriniň gorizontal kesiginiň uzynlygy alnan maddanyň massasy 
bilen kesgitlenilýär: massasy näçe köp bolsa, şonça-da gorizontal 
bölek uzyndyr. Bu ýerde temperaturanyň hemişeligine galmagy fa-
zalar düzgünnamasyndan hem gelip çykýar: berlen basyşda iki fazaly 
(suwuk we gaty) deňagramlylyk ýagdaýynda duran arassa maddadan 
ybarat bolan sistemanyň erkinlik derejesi nola deň (C = 1 – 2 + 1 = 0), 
başgaça aýdylanda, onuň kristallaşmasy şol bir temperaturada geçýär.                    

Şonuň bilen birwagtda, kristallaşma başlamazyndan öň we guta-
randan soň, sistemanyň diňe bir fazaly (degişlilikde, suwuk we gaty) 
ýagdaýynda bolýandygyna üns bermeli. Sistemanyň erkinlik derejesi 
bire (C = 1 – 1 + 1 = 1) deňdir, beýle diýildigi, diňe temperaturany 
belli aralykda üýtgedip bolýandygyny aňladýar. Şonda sistemanyň 

fazalarynyň görnüşi we sany üýt-
gemän galýarlar.

Eger-de sistema iki komponent-
den (A we B) ybarat bolsa, onda so-
wadylma egrisinde, başga häsiýetleri 
bolan bölekler ýüze çykýarlar. Şolar 
ýaly sistema sowadylanda, rasplaw 
komponentleriň haýsam bolsa biri 
boýunça doýgun ýagdaýyna ýeten tem
peraturasynda, şol komponent gaty ha
lynda çöküp başlaýar: şonda çykýan 
kristallaşma ýylylygy sowadylmany 7.3-nji surat. Sowadylma egrileri

T A

a

b b

e
1 2 3 4 5 6

Wagt

7

d
l

E B
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birneme haýalladýar. Şonuň üçin egriniň şol ýerinde (b nokat) döwülme 
ýüze çykýar (7.3-nji suratda 2-nji egri). Ondan soň, arassa maddanyň 
sowadylma egrisinden tapawutlylykda, egri gorizontal gitmän, eý-
sem, haýallyk bilen aşak düşmegi dowam etdirýär. Komponentleriň 
biriniň gaty halyna geçýänliginiň we erginiň beýleki komponent bi-
len doýgunlaşýandygynyň hasabyna, suwuk fazanyň düzümi üznük-
siz üýtgeýär. Ol bolsa, öz gezeginde, kristallaşma temperaturasynyň 
peselmegini şertlendirýär. Temperatura peselip, ergin komponentleriň 
ikisine görä-de doýgun ýagdaýyna ýetende (e nokat), olaryň ikisi 
hem birwagtda çökýärler. Suwuk fazanyň düzümi üýtgemän galýar. 
Garyndy himiki arassa madda ýaly bolup kristallaşýar. Sowadylma 
egrisinde ed gorizontal bölek ýüze çykýar. Onuň uzynlygy iki kom-
ponentli suwuk garyndynyň şol wagta çenli galan mukdaryna bagly. 
Sowadylma egrisiniň bu gorizontal böleginiň döremegi birwagtda üç 
sany (iki sany gaty we bir suwuk) fazanyň deňagramlylyk ýagdaýynda 
durandyklary bilen düşündirilýär. Basyş hemişelik bolan şertde, iki 
komponentli sistemada deňagramlylyk ýagdaýynda üç faza bar bolsa, 
şol sistema wariantsyz bolýar:           

C = K – F + 1 = 2 – 3 + 1 = 0.

Sistema doly doňansoň temperatura ýene-de pese düşüp (2-nji 
egride dl kesim) başlaýar. Ol iki fazaly (komponentleriň ikisiniň hem 
kristallary) we bir wariantly ýagdaýyna geçýär    C = 2 – 2 + 1 = 1.

Eger-de ikinji garyndydan diňe komponentleriniň mukdar 
gatnaşyklary bilen tapawutlanýan, iki komponentli sistemalar alynsa 
we edil öňki ýaly edilip, termiki analiz geçirilse, onda alynýan so-
wadylma egrileri görnüşleri boýunça birmeňzeş bolýarlar (7.3-nji 
surat, 3-nji egri). Olar diňe komponentleriň biriniň kristallaşyp 
başlamagyna degişli dürli temperaturalarda ýüze çykýan döwülme 
nokatlary bilen tapawutlanýarlar. 

Komponentleriň ikisiniň hem kristallarynyň birwagtda çöküp baş
lamagyna degişli egriniň gorizontal bölegi bolsa, şol bir temperaturada 
ýüze çykýar. Ol bolsa, bu temperaturanyň berlen iki komponentli sis-
tema mahsus bolan temperaturadygyny görkezýär. Ondan başga-da, 
kristallaşýan suwuk garyndynyň düzüminiň hem şol sistema üçin mah
sus düzümdigini bellemek gerek. Ol garynda ewtektiki garyndy ýa-
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-da ewtektika diýilýär. Berlen komponentleriň mümkin bolan mukdar 
gatnaşyklaryndan alnan rasplawyň düzümleriniň içinde ewtektiki düzüm-
li garyndy iň pes kristallaşma temperaturasyna eýedir. Ol berlen garyndy 
üçin hemişelik ululyk bolup, oňa ewtektiki temperatura diýilýär.

Ewtekt ika iki ýa-da birnäçe komponentden ybarat bolan kes-
gitli özboluşly gurluşly, gyzdyrylyp eredilende, komponentleriň äh-
lisine görä, doýgunlaşan rasplaw emele getirýän garyndydyr. Gaty 
halyndaky ewtektikanyň düzüm bölekleri mikroskopyň aşagynda 
örän aýdyň görünýärler we birek-birekden mehaniki usul bilen ýa-da 
eredijileriň kömegi bilen bölünip bilýärler.

Eger-de başdaky iki komponentli garyndy ewtektiki düzüme eýe 
bolsa, onda termiki analiziň netijesinde, alnan sowadylma egrisinde, 
komponentleriň biriniň gaty halynda bölünip çykýanlygyna degişli 
döwülme nokady ýüze çykmaýar (7.3-nji surat, 4-nji egri), garyndy 
ewtektiki nokada çenli diňe suwuk halynda galýar. Şol nokada ýeten-
de, temperaturanyň peselmesi togtaýar. Egride gorizontal bölek ýüze 
çykýar. Bu temperaturada ewtektika kristallaşýar. Sistema üç fazaly 
ýagdaýyna geçýär. Sistema tutuşlygyna gaty halyna geçensoň, tem-
peratura ýene-de pese düşüp başlaýar: sistema iki sany gaty fazaly 
ýagdaýa öwrülýär (komponentleriň her biriniň kristallary).

Iki komponentli suwuk sistemalaryň sowadylma egrileriniň go-
rizontal bölekleriniň uzynlyklary birmeňzeş däl. Iň uzyn gorizontal 
bölek ewtektiki düzümi bolan garyndynyň sowadylma egrisinde ýüze 
çykýar. Sebäbi şol garyndydan ewtektiki nokada çenli komponentleriň 
hiç biri hem arassa görnüşinde gaty halynda çökmeýär (sowadylma 
egrisinde döwülme nokady ýok) we şonuň hasabyna ewtektikanyň 
kristallaşmasy başlanýança suwuklygyň massasy üýtgemän galýar.

Komponentler başga hili gatnaşyklarda alnanda, sowadylma egri-
lerinde, erginden komponentleriň haýsam bolsa biriniň kristallaşyp, 
başlamagyna degişli, döwülme nokady ýüze çykýar. Şonuň hasabyna, 
suwuk garyndynyň massasy azalýar we onuň düzümi üýtgeýär. 
Temperaturanyň peselmegi dowam edýär. Bu proses temperatura ew-
tektiki nokada çenli, ýagny rasplawyň düzümi ewtektikanyň düzü-
mi bilen deňleşýänçä dowam edýär. Ewtektika düzümli galan suwuk 
garyndynyň massasy bolsa, sowadylma egrisiniň gorizontal böleginiň 
uzynlygyny kesgitleýär. Öz gezeginde, galýan ewtektiki garyndynyň 
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massasy bolsa, komponentleriň biriniň kristallaşyp başlamagyna 
degişli döwülme temperaturasynyň we ewtektiki temperaturanyň 
arasyndaky tapawut bilen kesgitlenilýär. Şol tapawut näçe uly bolsa, 
şonça-da galýan ewtektikanyň massasy azdyr.

Tejribeden alnan sowadylma egrileriniň esasynda «tempera-
tura – düzüm» ereme diagrammasy gurulýar (7.4-nji surat). Di-
agrammada dürli-dürli konsentrasiýalarda we temperaturalar-
da sistemanyň komponentleriniň emele getirýän suwuk we gaty 
fazalarynyň arasyndaky deňagramlylyk şekillendirilýär. 

T

TA

TE

TB

A B

GE

A

A(gt) + S

B(gt) + S

A(gt) + B(gt)

Düzüm

1
2 3 4 5 6

7

S

B

g

F

7.4-nji surat. Ewtektikaly sistemanyň ýagdaý diagrammasy

Bu diagramma fazalar düzgünnamasy nukdaýnazardan seredeliň 
hem-de dürli düzümleri bolan garyndylar sowadylanda bolup geçýän 
üýtgeşmeleri yzarlalyň. Maddalar suwuk halynda birek-birekde çäksiz 
ereýärler, himiki birleşme emele getirmeýärler we arassa komponent-
ler görnüşinde kristallaşýarlar diýlip, kabul edilýär. AE we BE egriler-
den ýokarda ýerleşen sistemalar bir fazaly, diňe suwuk halyndadyrlar. 
Egrileriň özlerine likwidus (latynçadan–suwuklyk) çyzyklary diýilýär.

AE çyzygyň üstündäki nokatlar A maddanyň kristallary bilen 
deňagramlylyk ýagdaýynda duran suwuk garyndylaryň düzümlerine 
gabat gelýärler. BE çyzygyň üstündäki nokatlar bolsa, B maddanyň 
kristallary bilen deňagramlylykdaky suwuk garyndylaryň düzümleri-
ni görkezýärler. FG göni çyzyga solidus (latynçadan – gaty) diýilýär. 
Likwidus egrileriniň kesişýän E nokadynda gaty komponentleriň iki-
si hem düzümi E nokada (ewtektika) gabat gelýän suwuk garyndy 

10. Sargyt № 408
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bilen deňagramlylyk halynda bolýarlar. E nokatda we FG çyzygyň 
uzaboýuna sistema wariantsyzdyr: 

C = 2 – 3 + 1 = 0.

FG çyzykdan aşakda, sistema komponentleriň gaty (iki fazaly) 
garyndysyndan ybaratdyr. E nokada ewtektiki nokat, oňa degişli A we 
B maddalarynyň garyndysyna bolsa, ýokarda belleýşimiz ýaly, ewte-
tiki garyndy ýa-da ewtektika diýilýär.

Şu diagrammada arassa maddalaryň we käbir garyndylaryň so-
wadylma prosesine seredeliň.

1-nji nokat. Sistema bir komponentli (arassa A madda) bolup, A 
nokatdan ýokarda suwuk halda bolýar. Şonuň üçin, ol ýerde sistema 
bir wariantly: 

C = 1 – 1 + 1 = 1.

Sowadylanda, temperaturasy peselip başlaýar. A nokatda (TA) gaty 
fazanyň emele gelmegi, sistemany wariantsyz ýagdaýa getirýär: 

C = 1 – 2 + 1 = 0. 

Temperatura togtaýar. Şol temperaturada sistema doly doňýar. 
Ondan soň, ýene-de sowap başlaýar, temperatura peselýär. 

7-nji nokat bilen kesgitlenýän arassa B madda hem, edil şonuň 
ýaly özüni alyp barýar.

2-nji nokat. A we B maddalardan ybarat bolan iki komponentli sis-
tema. Ol g nokatdan ýokarda suwuk halynda bolup iki wariantlydyr. Olar 
ýaly sistemany häsiýetlendirmek üçin temperaturany we düzümi görkez
mek zerur. Ol parametrler birek-birege bagly bolmazdan, sistemanyň 
fazalarynyň sanyna we görnüşine degmezden, kesgitli aralykda üýtgedi-
lip bilner. Temperatura g nokada ýetende, A madda kristallaşyp başlaýar. 
Sebäbi berlen sistemanyň düzümi ewtektikanyň düzümine garanyňda, 
A madda boýunça has baýdyr. Şonda bölünip çykýan kristallaşma 
ýylylygy sistemanyň sowamagyny haýalladýar. Emma temperaturanyň 
peselmegini togtatmaýar. Gaty A maddanyň köpelmegi bilen 
ergin B madda boýunça baýlaşyp başlaýar. Şol sebäpli garyndynyň 
kristallaşma temperaturasynyň peselmegi dowam edýär. Gaty fazanyň 
emele gelen wagtyndan başlap, sistema bir wariantly ýagdaýa geçýär:   

C = 2 – 2 + 1 = 1. 
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Parametrleriň diňe birini garaşsyz üýtgedip bolýar. Sebäbi tem-
peratura bilen deňagramlylyk ýagdaýyndaky erginiň düzüminiň 
arasynda baglanyşyk bar. Şol baglanyşyk AE egri bilen aňladylýar. 
Şeýlelikde, kristallaşma temperaturasy boýunça suwuklygyň düzümi-
ni kesgitläp bolýar we onuň tersine, düzümi bilmek bilen «A – rasp
law» deňagramlylyk sistemada (AE egri) degişli temperatura tapylýar. 
Temperatura ewtektiki E nokada ýetende, rasplaw maddalaryň ikisi 
boýunça hem doýgunlaşýar: täze faza, ýagny B maddanyň kristallary 
emele gelýär, sistema wariantsyz ýagdaýa geçýär. Şol temperaturada 
maddalaryň ikisi hem galan suwuklygyň düzümine laýyk gatnaşykda 
gaty halynda çökýärler. Şol sebäpli kristallaşýan suwuklygyň düzümi 
üýtgemän galýar. Emma şonuň bilen birwagtda, diňe A maddanyň kris-
tallaryndan ybarat bolan gaty fazanyň düzümi bolsa üýtgäp başlaýar: 
onuň düzümine diňe A madda däl-de, eýsem, B madda hem girýär. 
Suwuklygyň iň soňky damjasy doňanda, gaty maddanyň düzümi ilkinji 
rasplawyň düzümine gabat gelýär. Suwuk fazanyň gutarmagynyň ha-
sabyna, sistema bir wariantly bolup, temperatura ýene-de pese düşüp 
başlaýar. Gaty faza A we B maddalaryň kristallaryndan durýar.

3-nji nokat üçin sowadylma prosesiniň ýoly, ereme diagram-
masynda ýolkajyklaryň üsti arkaly görkezilen: likwidus egrisine 
çenli, wertikal boýunça suwuklygyň üýtgewsiz düzümine degişli 
temperaturanyň peselmegi, likwidus çyzygy boýunça E nokada çenli, 
suwuk fazanyň düzüminiň üýtgemegi [şonda gaty fazanyň düzümi 
(A maddanyň kristallary) hemişeligine galýar], solidus çyzygy boýun-
ça, gaty maddanyň düzüminiň üýtgemegi.

4-nji nokat. Bu ýerde suwuklyk ewtektiki düzümli. Temperatura 
ewtektiki E nokada (TE) ýetende, komponentleriň ikisi hem birwagtda, 
edil arassa madda ýaly kristallaşýarlar. Sistema üç fazaly (suwuk we 
iki sany gaty) ýagdaýa geçýär. Temperaturanyň üýtgemesi togtaýar. 
Sowadylma egrisinde diňe bir gorizontal bölek bar. Sistema gaty 
(A we B maddalaryň kristallary) halyna doly geçenden soň, tempera-
tura ýene-de pese düşüp başlaýar. Ewtektiki E nokada çenli, sistema 
iki wariantly: C = 2 – 1 + 1 = 2. 

E nokatda sistema wariantsyz:
C =  2 – 3 + 1 = 0.

Ondan aşakda bolsa, bir wariantly: C = 2 – 2 + 1 = 1. Diňe bir 
parametri erkin üýtgedip bolýar.
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B. Kongruent we inkongruent ereýän 
himiki birleşmeleri emele getirýän 
 sistemalar
Binar sistemalaryň komponentleri birek-birek bilen dargaman 

(kongruent) ereýän himiki birleşmeleri emele getirip bilýärler. Olar 
ýaly sistemalaryň suwuklanma diagrammasynyň görnüşi himiki 
birleşmeleriň sanyna, olaryň durnuklylygyna we komponentler bilen 
aýratynlykda, özara ereýjilik ukybyna bagly. Ýagdaý diagrammasynyň 
likwidus egrisi N nokatda maksimum emele getirýär (7.5-nji surat). Bu 
ýerde kristallik fazanyň düzümi deňagramlylykdaky suwuk fazanyňky 
bilen gabat gelýär. Gaty himiki birleşmäniň düzümi ýönekeýleşdirilen 
görnüşde AB belgi bilen bellenilýär. N nokadyň iki tarapynda-da ew-
tektikalar (E1 we E2) bar. Eger-de sistemanyň düzümi arassa A kom-
ponent bilen AB himiki birleşmäniň arasynda ýerleşýän bolsa, onda 
TE1  ewtektiki temperaturada, degişli ewtektika düzümli ergin A we AB 
kristallar bilen deňagramlylykda bolýar. Eger-de sistemanyň düzümi 
arassa B komponent bilen AB himiki birleşmäniň arasynda ýerleşýän 
bolsa, onda TE2  ewtektiki temperaturada, degişli ewtektika düzümli er-
gin B we AB kristallar bilen deňagramlylykda durýar.

Görnüşi ýaly, garalýan diagramma gaty halynda eremeýän kom-
ponentleri bolan binar sistemalaryň utgaşdyrylan ewtektikaly iki sany 
ýagdaý diagrammasyndan (A – AB we AB – B) ybaratdyr. Diagram
manyň çep tarapy A – AB sistema, sagy bolsa AB – B sistema degişlidir.

A B

T M

NSuwuk

A+S

B+S

AB+S

B+AB

AB+S

A+AB

SuwukTN
TB

TA

TE1

yE1
yN yE2

F1

F2

E1

E2

G1

G2
TE2

7.5 -nji surat. Kongruent ereýän himiki birleşmeli
sistemanyň ýagdaý diagrammasy
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Durnukly himiki birleşmäniň düzümine deň bolan suwuklygyň 
(M nokat) sowadylma prosesine seredeliň. Şol düzümde sistema bir 
komponentli (AB birleşme) diýlip hasap edilýär. TN temperaturada 
erginden AB kristallar çökýär (F = 2) we erkinlik dereje sany 
nola (C = 1 – 2 + 1 = 0) deň bolýar, sistema wariantsyz we üýtgewsiz 
temperaturada kristallaşýar.

Beýleki düzümi bolan sistemalaryň sowadylma egrileriniň der
ňewi, öňki, ewtektikaly diagrammalardaky ýaly geçirilýär.

Inkongruent ereýän (dargaýan) himiki birleşmeleri emele ge-
tirýän sistemalar. Eredilende, diňe suwuklyk emele getirmän, eý-
sem, komponentleriň biriniň kiristallaryna dargap ereýän (inkongru-
ent) himiki birleşmeler bolup bilýär. 

T M

A

F E G
A+S AB+S

A+AB B+AB

B+Ss
C D
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a2 a
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Wagt
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f1 f2
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A y1 y2y0y
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7.6-njy surat. Inkongruent ereýän himiki birleşmeli
sistemanyň ýagdaý diagrammasy

Onuň ýagdaý diagrammasy 7.6-njy suratda berilýär. Inkongru-
ent ereýän himiki birleşme diňe TC temperaturadan aşakda durnuk
ly. Şonuň üçin temperatura sähelçe ýokarlansa, bu gaty birleşme 
dargaýar we iki faza: B komponentiň kristallary we y düzümli ergin 
(C nokat) emele gelýär. M düzümli ergin sowadylanda a0 nokatda B 
komponentiň kristallary bölünýär. a0-dan b0 temperatura aralygynda 
sistema iki fazaly we bir wariantly:

C = K – F + 1 = 2 – 2 + 1 = 1.
b0 nokatda TC temperaturada y2 düzümli AB birleşmäniň kristallaşmasy 
başlanýar we dowam edýär (D nokat). Şonda üç faza deňagramlylyk 



150

ýagdaýynda bolýar: ergin, AB we B kristallary. Sistemanyň erkinlik 
dereje sany nola deň (C = 0). Ol bolsa, TC temperaturanyň, erginiň 
düzüminiň y (C nokat) we himiki birleşmäniň düzüminiň y2 (D nokat) 
hemişelikdigini görkezýär.

Erginiň düzüminiň üýtgemezligi üçin AB-niň kristallaşmasy bilen 
birwagtda öňräk kristallaşan B madda eräp, erginde B komponentiň 
mukdaryny hemişelik saklamaly. C nokada peritektiki (geçiş) nokat 
diýilýär; TC temperatura – peritektiki temperatura we ergine – peritek-
tiki ergin diýilýär. Ewtektiki nokatda ýaly, deňagramlylyk ýagdaýda 
ergin we iki faza bar. Emma üç fazaly sistemanyň sowadylma prose-
sinden düýpli tapawutlanýar. Ewtektiki nokatda birwagtda iki gaty 
faza çökýär, peritektiki nokatda bolsa gaty fazalaryň biri çökýär, 
beýlekisi ereýär. Sowadylma egrisinde peritektiki temperaturada go-
rizontal bölek (bb′ çyzyk) ýüze çykýar (7.6-njy surat). Sowadylma 
prosesi b0 nokatda B-niň öň çöken kristallarynyň doly eremegi bilen 
tamamlanýar. Erginden we AB kristallaryndan ybarat bolan iki fazaly 
sistema galýar. Erkinlik dereje sany C = 3 – 2 = 1. Iki fazaly sistema 
sowadylanda, temperatura peselýär we erginden AB kristallar çökýär. 
Şonda her bir temperatura erginiň kesgitli düzümine degişli bolýar 
(CE egri). Erginiň soňky sowadylmasy (f0, d0, e0) ewtektikaly A – AB 
ýagdaý diagrammasynda beýan edilýär.

 § 7.3. Suwuk we gaty hallarynda
  çäksiz ereýän (izomorf) sistemalar

Görnüşleri boýunça birmeňzeş we kristallik gözenekleriniň ölçegle-
ri ýakyn bolan maddalar gaty halynda özara çäksiz ereýjilige eýe bolup, 
gaty erginleri emele getirip bilýärler. Olara izomorf garyndylar diýilýär.

Gaty erginler  himiki birleşmelerden (mysal üçin, NaCl – 
LiCl; NaCl– AgCl ; Na2SO4–Ag2SO4; K2SO4 we Rb2SO4; KMnO4 we 
KClO4), şeýle-de sada maddalardan (mysal üçin: Cu we Au; Ag we 
Au; Ag we Pt) emele gelip bilýärler.	

Izomorf garyndylar kristallaşanda, komponentleriň ikisini hem 
düzüminde saklanýan kristallaryň garyndysyndan ybarat bolan, diňe 
bir kristallik faza emele gelýär. Oňa orun çalyşma gaty ergini diýil
ýär: komponentiň biriniň bölejikleri kristallik gözenegiň düwünlerin-
de, beýleki komponentiň bölejikleriniň ornuny tutýar. 
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Kristallaşmagyň başlangyç temperaturasy suwuk erginiň düzü-
mine bagly. Çökýän kristallaryň düzümi onuň bilen deňagramlylykda 
duran suwuklygyň düzümine gabat gelmeýär (7.7-nji surat). 

1–likwidus (suwuklyk) egrisi, şondan ýokarda sistema diňe su
wuk halynda 

C = K – F + 1= 2 – 1 + 1 = 2 bolýar.

2 – solidus (gaty) egrisi, şondan aşakda sistema diňe gaty halyn
da, bir fazaly – gaty ergin.

Bu egrileriň arasynda suwuk we gaty fazalar deňagramlylykda 
bolýarlar:

C = 2 – 2 + 1 = 1.
M nokatda duran sistemanyň sowadylma prosesine seredýäris 

(diagramma seret). 
T T

A B
N N

M
M

1

2

l l
k

TB

k
s

Düzüm Wagt

Suwuk

Gaty

Suwuk
+ Gaty

p = const

TA

lt

7.7-nji surat. Izomorf sistemanyň suwuklanma diagrammasy
(1-nji egri – likwidus; 2-nji egri – solidus) we suwuklanma egrisi

Temperatura peselip, likwidus egrisine (l nokat) ýetende, ilkinji 
kristallar çykyp başlaýar (sistema iki fazaly ýagdaýa geçýär). Görnüşi 
ýaly, çykýan kristallaryň düzümi suwuklyga görä, B boýunça (k nokat) 
has baý. Suwuk rasplaw bolsa, A boýunça baýap başlaýar. Kristallaşma
da bölünip çykýan ýylylyk sowadylma prosesini birneme haýalladýar 
(sowadylma egrisinde ls kesim). Bu ýerde temperaturanyň togtamasy 
ýüze çykmaýar, çünki suwuk erginiň düzümi üýtgeýär: erkinlik dereje 
sany bire (С = 1) deň. Her temperatura gaty we suwuk erginleriň kes-
gitli düzümleri degişli bolýar (ls kesim). 
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Temperatura peseldigiçe, suwuklykda B komponent azalýar 
we düzümi likwidus egrisi boýunça üýtgeýär (ll1 kesim), çökýän 
kristallaryň düzümi bolsa, solidus egrisi boýunça kesgilenilýär (kk1 
kesim). k1 nokada degişli temperaturada, suwuklyk tutuşlygyna 
gaty erginiň kristallaryna öwrülýär. Suwuk garyndynyň iň soňky 
damjasynyň düzümi likwidus egrisinde l1 nokat bilen kesgitlenilýär. 

Suwuklanma egrisinde sN kesim gaty erginiň temperaturasynyň 
peselmegine degişli. Deňagramlylykdaky fazalaryň düzümlerine 
degişli nokatlary birleşdirýän çyzyga konnoda ýa-da noda diýilýär.

Ryçag düzgünnamasy. Ýagdaý diagrammalarynyň kömegi bi-
len diňe deňagramlylyk ýagdaýyndaky fazalaryň düzümini kesgitläp 
bolman, eýsem, olaryň mukdaryny hem hasaplap bolýar. Onuň üçin 
ryçag düzgüni ulanylýar: sistemanyň umumy düzümine degişli nokat 
deňagramlylykdaky fazalaryň nokatlaryny birleşdirýän nodany şol 
fazalaryň mukdaryna ters proporsional gatnaşykda kesimlere bölýär.

7.8-nji suratda izomorf sistemanyň suwuklanma diagrammasy 
şekillendirilen. 

T

A
x x x

B

k
M

Düzüm

Gaty

Suwuk

p = const

Suwuk 
Gaty

7.8 -nji surat. Ryçag düzgüniniň çykarylyşy

Berlen sistemanyň düzümi we temperaturasy M nokat bilen kesgitle-
nilýär, diýeliň. Şol temperatura üçin lk nodany geçirip suwuk we gaty 
erginlere degişli l we k nokatlary alarys. Ryçag düzgünine laýyklykda 
gatnaşyk:

nk/nl = (xM – xl)/ (xk – xM),
bu ýerde nk   we  nl  – gaty we suwuk fazalaryň, degişlilikde, mukdar-
lary (mol); xM, xl we xk – B komponentiň degişli nokatlar üçin molýar 
paýlary. Ryçag düzgüniniň matematiki ýazgysynyň daşky görnüşi 
mehanikanyň şolar ýaly kada-kanunlary bilen gabat gelýär.
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8.Üç  komponentli  
   suwuk  sistemalar

 § 8.1. Üç komponentli sistemalaryň
  düzüminiň grafiki şekillendirilişi

Üç komponentli sistemada T we p hemişelik bolan şertlerde 
komponentleriň üçüsi üçin hem tekizlikde simmetriki şekil bolar ýaly, 
deňtaraply üçburçluk ulanylýar (8.1-nji surat). Üçburçlugyň depele-
rinden beýiklikleri (Aa, Bb, Cc göni çyzyklar) goýberip, olaryň her 
biri on ýa-da takyklygy ýokarlandyrmak üçin ýigrimi sany deň kesime 
bölünip alnan kesimlerden üçburclugyň taraplaryna parallel çyzyklar 
geçirilýär. Şeýlelikde, deňtaraply üçburçlugyň içinde tor emele gelýär 
(Gibbs-Rozebom üçburçlugy).  

Üçburçlugyň her bir nokady üçleýin sistemanyň belli düzümine ga-
bat gelýär, şeýle-de sistemanyň her bir düzümi üçburçlukda degişli 
nokat bilen görkezilýär. Sistemanyň düzümini mol, şonuň ýaly hem 
massa, göwrüm ülüşlerinde ýa-da %-de aňlatmak amatly bolýar. Şonuň 
üçin üçburçlugyň depeleri arassa A, B we C komponentlere degişli 
diýlip kabul edilýär. Meselem, A depede: 0 % B, 0 % C we  100 % A. 
Üçburçlugyň her tarapy degişli maddalardan emele gelen ikileýin 
garyndylaryň düzümini görkezýär (üçünji komponent 0%). Meselem, 
BC tarapda B we C komponentleriň 
dürli % gatnaşygyndan ybarat bolan 
garyndylar ýerleşdirilýär (A kom- 
ponent girmeýär). Şol tarapda 
a nokatda garyndynyň düzümi:
50 % B, 50 % C we 0 % A. Ikileýin 
garyndynyň düzümini görkezýän 
nokat taraplaryň ahyrlaryna näçe 
ýakynlaşdygyça, şonça hem şol 
depedäki komponentiň % düzümi 
ulalýar. Hakykatdan hem, s nokat 
A depä ýakyn bolany üçin berlen 
ikileýin sistemada, şonuň mukdary 

8.1-nji surat. Deňtaraply 
üçburçlukda sistemanyň düzüminiň 

aňladylyşy

A

B

m

c
k

n
s

b

d

ga

F

C
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hem uludyr (80 % A). Basgaça aýdylanda, A komponentiň mukdary 
AC tarapda C nokatdan (depeden) başlap, A depä çenli ulalyp, 100 %-e 
ýetýär we onuň tersine, C komponent A depede 0 %-den başlap, C 
depä çenli ulalyp, 100 %-e çenli ýetýär.

Üçburçlugyň berlen tarapyndan garşydaky depä tarap ýakynla
şyldygyça, şol depä degisli komponentiň mukdary, garyndylaryň 
düzüminde artýar. Şeýlelikde, taraplara geçirilen bir parallel çyzyk-
dan beýlekisine geçilende, şol komponentiň mukdary beýiklikler 10 
bölege bolünen bolsalar, 10 %-e ulalýar ýa-da eger-de beýiklikler 20 
bölege bölünen bolsalar, 5 %-e artýar. Mysal üçin, A komponentiň % 
mukdary BC tarapda nola deň bolup, A depä tarap gitdigiçe ulalýar 
we şoňa ýetende 100 %-e barabar bolýar.

Üç komponentli sistemanyň düzümini üçburçluk diagram-
masynda iki usul bilen kesgitläp bolýar. Gibbs usulynda ücburçlugyň 
beýikligi 100 % diýlip alynýar (8.1-nji surat). Berlen üç komponent-
li sistemanyň düzümini aňladýan nokatdan üçburçlugyň her tarapy-
na perpendikulýar goýberilýär. Şol perpendikulýaryň uzynlyklary, 
degişlilikde, üçleýin garyndynyň düzüminde komponentleriň % muk-
daryny görkezýär. Mysal üçin, 8.1-nji suratda F nokada degisli üç 
komponentli garyndynyň düzümi: 10 % B (Fd – kesim), 30 % A 
(Fg – kesim) we 60 % C (Fk – kesim). 

Rozebom usuly boýunça bolsa, ücburçlugyň taraplary 100 % 
diýlip, kabul edilýär. Bu usulda üçleýin garyndynyň düzümi üçburçlu
gyň bir tarapyndaky üç sany kesimiň uzynlyklary bilen kesgitlenil
ýär. Suratdan görnüşi ýaly, F nokadyň üstünden üçburçlugyň iki 
(AC we BC) tarapyna parallel geçirilen çyzyklar AB tarapy üç kesime 
bölýär. Onda F nokada degisli üçleýin sistemanyň düzümi: 
10 % B (An – kesim), 30 % A (Bm – kesim) we 60 % C (mn – kesim). 

Üçburçlugyň ýene-de käbir häsiýetine seredeliň (8.2-nji surat). 
Üçburçlugyň islendik tarapyna parallel geçirilen çyzygyň nokatlary-
na degişli üçleýin garyndylaryň hemmesiniň düzüminde, sol tarapyň 
garşysyndaky depä degişli komponentiň % mukdary hemişelikdir, 
beýleki iki komponentiň % mukdarlary bolsa, dürli gatnaşykda bol
ýarlar. Mysal üçin, üçburçlugyň AB tarapyna parallel geçirilen ED 
çyzygyň nokatlary, düzüminde 40 % C bolan üçleýin garyndylary 
görkezýärler. 
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Deňtaraply üçburçlugyň ýene 
bir häsiýeti: üçburçlugyň haýsy 
hem bolsa bir depesinden garşy
syndaky tarapyň üstündäki noka-
da çenli geçirilen göni çyzygyň 
uzaboýuna, şol tarapa degişli iki 
komponentiň mukdar gatnaşygy 
hemişelikdir; üçünji komponen
tiň % mukdary bolsa, şol tarapda 
0 %-den başlap, degişli depä ta-
rap ulalýar. Mysal üçin, Bd göni 
çyzygyň hemme nokatlarynda A 
we C komponentleriň gatnaşygy 
7:3 dendir. B komponent bolsa, AC tarapda 0 %-den başlap, B depä 
tarap ulalyp 100 %-e ýetýär. Üçburçlugyň bu häsiýeti üç komponentli 
sistemanyň ereýjilik egrisini diagrammada görkezmek üçin ulanylýar.

 § 8.2. Üç komponentli suwuk sistemada 
  ereýjilik

Üç komponentli suwuk sistemada özara ereýjilik dürli hili bo-
lup bilýär. Bular ýaly sistema üçin, basyş we temperatura hemişelik 
şertlerde, Gibbs fazalar düzgünnamasy:    
			       C = К – F = 3 – F, 			        (8.1)
bu ýerde F – fazalaryň sany, 3 – sistemanyň komponentleriniň sany. 

Suwuklyklarynyň (A, B we C) bir jübüti (A – B) birek-birekde 
çäkli ereýän, beýleki iki jübüti (A – C we B – C) bolsa, biri-birinde 
doly ereýän üç komponentli sistemadaky ereýjilige garalyň. 8.3-nji 
suratda T, p = const bolan şerte degişli şolar ýaly sistemanyň «B – A – C» 
ereýjilik diagrammasy berilýär.

DKE ereýjilik egrisi (bosagasy) diagrammanyň tekizligini iki bölege 
bölýär. Ol C depä tarap güberlip duran tekiz egri. Egriden C depe tarap
daky tekizlikde garyndy doly eräp, dury (bir fazaly) ergin emele getirýär
(C = К – F = 3 – 1 = 2). Egrä ýetende, ergin bulanyp başlaýar we 2 sany 
suwuk gatlaga bölünýär. Egriniň aşaky böleginde C komponentiň mukdary 
beýleki iki komponenti doly eretmäge ýeterlik bolmaýar: iki sany üç kom-
ponentli suwuk gatlakdan ybarat bolan sistema emele gelýär (C = 3 – 2 = 1).

8.2-nji surat.
Üçburçlugyň käbir häsiýetleri

B
E

C

D

A

d
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Mysal üçin, diagrammada M nokat bilen şekillendirilen sis-
tema düzümleri, ereýjilik egrisinde ýerleşýän O we P nokatlar 
arkaly görkezilip, iki suwuk gatlaga bölünýär. Umuman aýdylan-
da, C komponentiň ereýjiligi iki suwuk gatlakda deň däldir. Şonuň 
üçin hem, deňagramlylykda duran suwuk fazalaryň düzümlerini 
birleşdirýän noda OP, üçburçlugyň AB tarapyna parallel bolmaýar. 

A

N
O

G

M
Q
K

C

H

P L
D BE

F

8.3-nji surat. Ereýjiligiň üç komponentli 
 suwuk sistemanyň düzümine baglylygy

K nokat suwuk fazalaryň ikisiniň hem düzümleri deň bolan sis-
temany şekillendirýär (C = 3 – 2 – 1 = 0). Bu nokat ereýjiligiň kriti-
ki nokady diýlip atlandyrylýar. Egriniň çep, DK şahasy A gatlakdaky 
erginleriň düzümini, sag KE şahasy bolsa, B gatlakdaky erginleriň dü
zümini şekillendirýärler. Deňagramlylyk ýagdaýynda duran iki suwuk 
gatlagyň düzümlerini birleşdirýän çyzyga baglaşdyryjy göni ýa-da 
konnoda (noda) diýilýär. Deňagramlylykdaky fazalaryň düzümini we 
kritiki nokady kesgitlemek üçin Tarasenkow düzgünnamasyndan peý-
dalanylýar. Bu düzgünnama laýyklykda, deňagramlylykdaky fazalaryň 
düzümlerini birleşdirýän nodalar (OP, NL, GH) uzaldylanda, deň tarap
ly üçburçlugyň degişli tarapynda ýatan F nokatda kesişýärler. Şol ta-
rap ereýjilikleri çäkli bolan iki suwuklygyň erginlerine degişli konnoda 
(ED) bolup hem hyzmat edýär.

 § 8.3.  Garyşmaýan iki suwuklygyň
  arasynda eredilen maddanyň 
  paýlanmasy

Paýlanma kanuny. Eger-de iki sany garyşmaýan suwuklykdan 
(mysal üçin suw we benzol) ybarat bolan sistema, olaryň ikisinde hem 
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gowy ereýän haýsy-da bolsa üçünji madda (uksus kislotasy) goşulanda, ol 
berlen temperaturada başdaky iki suwuk gatlakda hemişelik gatnaşykda 
ýaýraýar, başgaça aýdylanda, paýlanma kanunyna boýun egýär: berlen 
temperaturada iki suwuk fazada üçünji komponentiň konsentrasiýasynyň 
gatnaşygy, onuň dürli mukdarlary üçin hemişelik ululykdyr. 

α we β fazalarda eredilen maddanyň himiki potensialynyň 
deňagramlylyk şertde, şol fazalaryň ikisinde hem deň bolmalydygynyň  
μi,α = μi,β  esasynda, paýlanma kanunyny matematiki çykaryp bolýar. 
Şonda üçünji madda fazalaryň ikisinde hem ideal ergin emele getirýär 
diýlip hasap edilýär:
		       μo

i,α + R ∙ T ∙ ln xi,α = μo
i,β + RT lnx i,β,	        (8.2)

bu ýerde xi,α we xi,β – i maddanyň α we β fazalarda molýar paýlary; 
μo

i,α we μo
i,β –maddanyň şol fazalarda standart himiki potensialy: 

		         ln(xi,β /xi,α) = (μo
i,α – μo

i,β )/ (RT). 		        (8.3) 

Alnan deňlemäniň sag tarapy berlen temperaturada hemişelik ululyk
dyr. Onda
				    K = xi,β /xi,α, 			          (8.4)

bu ýerde K – paýlanma hemişeligi.
Gowşak erginler üçin maddanyň molýar paýlarynyň ornuna 

onuň konsentrasiýalarynyň gatnaşygyny ýazyp bolar: 

				    K = c i,β /ci,α			          (8.5)

(8.4) we (8.5) deňlemeler paýlanma kanunynyň analitiki aňlat
malarydyr.

Käbir sistemalarda iki fazanyň arasynda ýaýraýan maddanyň 
bölejikleriniň ortaça ululygy dürli gatlakda birmeňzeş bolmaýar. 
Şolar ýaly bolanda paýlanma kanuny şeýle görnüşde ýazylýar: 

				    ,K
c
c

,

,

i

i
n

=
a

b  			         (8.6)

bu ýerde n =  Mi,α /Mi,β ; Mi,α we Mi,β – eredilen i maddanyň α we β  
fazalardaky ortaça molekulýar massalary.

Uksus kislotasy hem beýleki karbon kislotalary ýaly polýar däl 
eredijilerde (benzol, toluol we başgalar), esasan, goşalaýyn molekula-
lar görnüşinde (wodorod baglanyşygynyň hasabyna) bolýarlar:
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CH3C CCH3

O H
H

O
OO

Şonuň üçin hem, onuň şol eredijilerdäki ortaça molekulýar mas-
sasy suw eredijidäkiden uly bolýar. Uksus kislotasynyň molekulalary 
suwda goşalanyp bilmeýärler, sebäbi, suwuň polýar molekulalarynyň 
özleri uksus kislotasy bilen wodorod baglanyşygyny emele getirýär-
ler. Uksus kislotasynyň suwdaky az-kem dissosiasiýa derejesini hasa-
ba almasaň hem bolýar.

Ekstraksiýa. Paýlanma kanuny erginden eredilen maddany eks-
traksiýa usuly bilen bölüp çykarmak ýaly işlerde giňden ulanylýar. 
Ergindäki maddany başga eredijiniň kömegi bilen bölüp aýyrmaklyga 
ekstraksiýa diýilýär.

Ekstraksiýada ulanylýan matematiki deňlemäni almak üçin de
gişli bellikleri girizeliň:

m0 – ekstragirlenýän maddanyň başdaky massasy; V0 – şol mad-
dany saklaýan erginiň göwrümi; V1 – bir gezek ekstraksiýa geçir-
mek üçin ulanylýan eredijiniň göwrümi; n – ekstraksiýanyň umumy 
sany; m1, m2, ….mn – 1, 2,….n-nji ekstraksiýadan soň başdaky ergin-
de galýan maddanyň massasy; Kpaý – ekstraksiýa edilýän maddanyň 
paýlanma koeffisiýenti.

Onda bir gezek ekstraksiýa geçirilenden soň başdaky erginde 
m1 (kg) eredilen madda galyp, me (kg) bolsa, eredijiniň V1 göwrümi 
bilen bölünip aýrylar. Paýlanma koeffisiýentini maddanyň ekstra-
girlenýän ergindäki konsentrasiýasynyň, ekstraksiýa geçirip bölünip 
alnan ergindäki konsentrasiýasyna bolan gatnaşyk hökmünde kabul 
edip, paýlanma kanunyny aşakdaky görnüşde ýazyp bolýar: 

K = m1/V0/(me/V1),

K = m1V1/((m0 –m1)/V0.
Bu deňlemäni m1 boýunça çözüp alarys:

			          .m
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Ekstraksiýa ikinji gezek geçirilenden soň
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bolýar (8.8) we (8.9) deňlemeleri bilelikde çözüp alarys:

			          m m
KV V
KV n

0

0 1

0=
+

c m .		       (8.10) 

Onda ekstraksiýa n gezek geçirilenden soň, başdaky erginde ere-
dilen maddanyň m kg-y galýar.

Durmuşdan we hasaplamalardan görnüşi ýaly, ekstraksiýa iş
lerinde ekstragentiň uly göwrümi bilen bir gezek ekstraksiýa geçir
meklikden onuň az göwrümleri bilen birnäçe gezek geçirmekligiň 
has ýokary netije berýändigini bellemek gerek.
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Himiki  deňagramlylyk

9.Himiki reaksiýanyň
   deňagramlylygy  we 
   deňagramlylyk
   konstantasy

 § 9.1. Sistemanyň deňagramlylyk 
  ýagdaýynyň kinetiki we 
  termodinamiki häsiýetnamalary

Himiki reaksiýalary gaýdymlylyklary boýunça iki topara 
bölýärler: gaýdymly (öwrülişikli) we gaýdymsyz (öwrülişiksiz) 
reaksiýalar. Ahyryna çenli, ýagny reagirleşýän maddalardan iň 
bolmanda biri doly harçlanýança geçýän reaksiýalara gaýdymsyz 
(öwrulişiksiz), yzyna gaýtmaýan reaksiýalar diýilýär. Meselem:

2KClO3 → 2KCl + O2↑;

NaCl + AgNO3 → AgCl↓ + NaNO3;

NaOH + HCl → NaCl + H2O;

(OH− + H+ → H2O).

Bu reaksiýalarda önümleriň iň bolmanda biri bölünip çykyp, 
reaksiýa gatnaşmakdan galýar (birinji reaksiýada kislorod gaz gör-
nüşinde, ikinjide – kümüş hloridi çökündi halynda, üçünjide – suw, 
ujypsyz dissosirlenýän madda hökmünde bölünip çykýarlar). Şonuň 
hasabyna, ol reaksiýalar yzyna gaýtma mümkinçiliginden kesilip, 
ahyryna çenli, ýagny gaýdymsyz geçýärler.

Berlen şertlerde özara garşylykly ugurlar boýunça geçýän reak-
siýalara gaýdymly (öwrülişikli), ýagny yzyna gaýdýan reaksiýalar 
diýilýär. Meselem:
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H2 + I2 ⇔  2HI;

N2 + 3H2 ⇔  2NH3;

CH3COOH + C2H5OH ⇔  CH3COOC2H5 + H2O.

Bu reaksiýalaryň deňlemelerindäki peýkamlaryň kömegi bilen 
olaryň iki tarapa hem geçip bilýändikleri, ýagny gaýdymly reaksiýa-
dyklary aňladylýar.

Himiki reaksiýalaryň aglabasy gaýdymly geçýär. Olaryň her 
biri berlen şertlerde özlerine mahsus bolan deňagramlylyk ýag-
daýyna çenli özakymyna ýetýärler. Şol ýagdaýda reaksiýanyň 
garşylyklaýyn, iki tarapa bolan tizlikleri deňleşýärler (9.1-nji 
surat). Şeýlelikde, gaýdymsyz reaksiýalardan tapawutlylykda, 
bu reaksiýalaryň netijesinde, ulgamda önumler bilen birwagtda 
başlangyç maddalaryň hemmesi-de bolup, onuň düzümi berlen 
şertde üýtgemän saklanýar.

Himiki deňagramlylyk statiki (hereketsiz) ýagdaýa eýe bolman, 
eýsem, daşky şertleriň üýtgemegi bilen süýşmäge ukyplydyr. Daşky 
şertleriň ilkinji bahalaryny kabul etmegi bilen bolsa, deňagramlylyk, 
ýene-de başdaky ýagdaýyna dolanýar (9.2-nji surat, D nokat). Reak-
siýanyň deňagramlylyk ýagdaýyna onuň iki tarapyndan hem baryp 
bolýar (9.1-nji surat). Şeýlelikde, himiki reaksiýalar termodinami-
ki deňagramlylyk prosesleri ýaly geçip bilýärler, başgaça aýdylan-
da, olara termodinamiki deňagramlylygyň umumy şertlerini doly 
ulanmak mümkin. Termodinamiki deňagramlylyk, prosesiň termo-
dinamiki gaýdymly (öwrülişikli) geçýänligini aňladýar. Termodi-
namikanyň ikinji kanunyndan belli bolşy ýaly, p, T = const şertde 
reaksiýa Gibss energiýasynyň kiçelmegi bilen (ΔG < 0) geçýär we ol 
minimum bahasyna ýetýänçä dowam edýär. Proses deňagramlylyk 
ýagdaýyna ýetýär (9.2-nji surat, D nokat). Gibss energiýasynyň 
üýtgemesi galýar. Şeýlelikde, deňagramlylyk ýagdaýynyň şerti: 
ΔG = 0.

11. Sargyt № 408



162

0

2

1

1
c,molýar paý
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ΔG = 0
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9.1-nji surat.
A⇔ B reaksiýada garyndynyň 
düzüminiň wagtyň dowamynda 

üýtgemesi:
 1 – göni reaksiýa; 2 – garşy 

reaksiýa; 
 3 – deňagramlylyk ýagdaý

9 .2-nji surat. 
A⇔ B reaksiýanyň

Gibbs energiýasynyň üýtgemesi

Termodinamiki gaýdymly prosesi diýlip, daş – töwerekde hiç-
-hili üýtgeşmeler (yz) galdyrmazdan, sistemanyň ilkinji ýagdaýyna 
dolanyp barmagyna mümkinçilik berýän prosese aýdylýar. Eger-de 
şeýle bolmasa, proses termodinamiki gaýdymsyz hasap edilýär. Üns 
beriň: prosesiň gaýdymlylygy ýa-da gaýdymsyzlygy termodinami-
ki nukdaýnazardan himiýada ulanylýan himiki reaksiýalaryň gaý-
dymlylygy ýa-da gaýdymsyzlygy diýen düşünjelerden tapawutlan
ýar. Hakykatdan-da, termodinamiki gaýdymlylyk prosesiň geçiş 
usulyny (şertini) görkezýän düşünje bolup, himiki gaýdymlylyk bol-
sa, diňe reaksiýanyň öňe, şeýle hem yza geçip bilmek mümkinçili-
gini häsiýetlendirýär. Gapma-garşy ugurlarynyň tizlikleri deňleşip, 
deňagramlylyk ýagdaýynda duran reaksiýa termodinamiki nukdaý-
nazardan hem gaýdymly proses hasap edilýär. Başgaça aýdylanda, 
prosesiň gaýdymlylygy we deňagramlylygy gabat gelýärler: islen-
dik termodinamiki gaýdymly proses, şol birwagtda deňagramlylyk-
dadyr we onuň tersine, islendik deňagramlylykdaky proses – termo-
dinamiki gaýdymlydyr.
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 § 9.2. Gomogen fazada geçýän 
  reaksiýanyň deňagramlylyk 
  konstantasy

Himiki termodinamika deňagramlylyk ýagdaýyndaky reaksiýa 
garyndysynda reagentleriň bolup biläýjek konsentrasiýalaryny, ola-
ra daşky şertleriň täsirini, şeýle hem önümiň çykymynyň maksimum 
ululygyny hasaplamaga mümkinçilik berýär. Bularyň önümçilikde 
ähmiýeti örän uludyr. 

Himiki reaksiýanyň deňagramlylyk ýagdaýy mukdar tarapdan deň- 
agramlylyk konstantasy bilen häsiýetlendirilýär. Eger-de himiki reaksiýa 
			   aA + bB = dD + rR 			             (a)
ideal gaz garyndysynda geçýän bolsa, onda himiki deňagramlylygy rea
gentleriň deňagramlylyk parsial basyşlarynyň üsti bilen aňladyp bolýar:

			            ,K
p p

p p

A B

D R
p a b

d r

$

$
=  			        (9.1)

bu ýerde a, b, d, r – degişlilikde, A, B, D, we R maddalaryň stehio-
metriki koeffisiýentleri, pA, pB, pD, pR – komponentleriň, degişlilikde, 
deňagramlylyk parsial basyşlary, Kp – reaksiýanyň komponentleriniň 
parsial basyşlarynyň üsti bilen aňladylan deňagramlylyk konstanta-
sy, (basyş)Δν: onuň bahasy diňe temperatura bagly bolup, gazlaryň 
başlangyç parsial basyşlaryna, şeýle hem umumy basyşa bagly däldir. 
Bu aňlatma reaksiýa gatnaşýan maddalaryň deňagramlylyk parsial 
basyşlaryny özara baglanyşdyrýar.

Ideal gazlaryň ýagdaý deňlemesinden
			     p = (n/V) · RT = c · RT,		       (9.2)

peýdalanyp reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasyny konsentrasi
ýalaryň üsti bilen hem aňladyp bolýar:

			             ,K
c c
c c

A B

D R
c a b

d r

$
$

=  		   	      (9.3)

bu ýerde cA, cB, cD, cR – reagentleriň, degişlilikde, deňagramlylyk 
molýar konsentrasiýalary, Kc – reaksiýanyň komponentleriniň molýar 
konsentrasiýalary arkaly aňladylan deňagramlylyk konstantasy, 
(kons)Δν. Onuň bahasy diňe temperatura bagly bolup, reagentleriň 
başlangyç konsentrasiýalaryna bagly däldir.
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(9.3) deňleme ideal erginde geçýän reaksiýanyň deňagramlylyk 
ýagdaýyny hem hasaplamaga mümkinçilik berýär. Deňagramlylyk 
konstantasyny konsentrasiýalaryň molýar ululyklarynyň esasynda 
hasaplap bolýar.

Eger-de reaksiýa garyndysynda reagentleriň konsentrasiýalary 
molýar paýy görnüşinde berlen bolsa, onda:
			             ,K

x x
x x

A B

D R
x a b

d r

$
$

=  			       (9.4)

bu ýerde xA, xB, xD, xR – komponentleriň, degişlilikde, deňagramlylyk 
molýar paýlary, Kx – reaksiýanyň komponentleriniň molýar paýlarynyň 
usti bilen aňladylan deňagramlylyk konstantasy, ölçeg birliksiz ululyk. 
Onuň bahasy reaksiýa garyndynyň umumy basyşyna hem baglydyr.

Belli bolşy ýaly, reaksiýa gaz garyndysynda geçýän bolsa, 
her bir komponentiň pi parsial basyşy onun xi molýar paýy bilen 
baglanyşyklydyr:
				      pi = xi · p, 			        (9.5)
bu ýerde p – sistemanyň umumy basyşy.

Şeýlelikde, reaksiýanyň deňagramlylyk hemişeligini dürli usul-
lar bilen anlatmak bolýar. Olar (Kp, Kc, we Kx) reaksiýa gatnaşýan 
maddalaryň, degişlilikde, parsial basyşlaryny, konsentrasiýalaryny 
we molýar paýlaryny özarasynda baglanyşdyrýarlar. Şonuň üçin (9.1), 
(9.3) we (9.4) deňlemelere täsirleşýän massalar kanuny diýilýär.

Bu kanundan şeýle netije gelip çykýar: deňagramlylyk ýagdaýyn-
da reaksiýa gatnaşýan maddalaryň biriniň konsentrasiýasynyň (ýa-da 
parsial basyşynyň) üýtgedilmegi, deňagramlylyk konstantasynyň san 
bahasynyň öňküligine galmagyny üpjün eder ýaly, beýleki reagentle
riň konsentrasiýalarynyň (ýa-da parsial basyşlarynyň) degişlilikdäki 
üýtgeşmelerine getirýär.

Şeýlelikde, deňagramlylyk garyndysynyň düzüminiň, ýagny 
komponentleriniň paýlarynyň (% mukdarynyň) üýtgemegine gara
mazdan, deňagramlylyk konstantasynyň san bahasy berlen şertlerde 
hemişeligine galýar.

(9.1), (9.3) we (9.4) deňlemelerden peýdalanyp, (a) reaksiýa uçin 
deňagramlylyk konstantasynyň aňlatmasynyň dürli usullarynyň ara-
syndaky baglanyşygyny alyp bolýar:
			    Kp = Kc · (RT)Δν = Kx · (p)Δν,	  	        (9.6)
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bu ýerde Δν = (d + r) – (a + b) reaksiýanyň dowamynda reagirleşýän 
gaz görnüşli maddalaryň mukdarynyň üýtgemegi (mol).

Görnüşi ýaly, Kp we Kc deňagramlylyk konstantalaryndan tapa-
wutlylykda, Kx diňe temperatura bagly bolman, eýsem, gaz garyndysy-
nyň umumy basyşyna hem baglydyr. Kx ölçeg birliksiz ululykdygyny 
bellemek gerek.

Eger-de reaksiýa gaz görnüşli reagentler gatnaşmaýan ýa-da gat-
naşýan hem bolsalar, olaryň mukdary üýtgewsiz galýan bolsa (Δν = 0), 
onda (9.6) deňlemeden alynýar:
				    Kp 

= Kc = Kx.			              (9.7)
Bular ýaly ýagdaýda dürli usullarda aňladylan deňagramlylyk kons

tantasynyň san bahalary gabat gelýärler. Şolar ýaly şertde deňagramlylyk 
konstantalaryny hasaplamaklyk ýönekeýleşýär: täsirleşýän massalar ka-
nunynda reagentleriň konsentrasiýalarynyň ornuna, olara proporsional 
bolan ululyklary, mysal ücin, reagirleşýän maddalaryň mol sanlaryny, 
molýar %-lerini we başgalary goýmak ýeterlikdir.

Reaksiýanyň tebigatyna baglylykda, gaz görnüşli maddalaryň 
mukdarynyň üýtgemegi dürli hili bolup biler. Mysal üçin, ammiagyň 
emele gelme reaksiýasynda

3H2 
+ N2 = 2NH3

minus 2-ä (Δν = 2 – 3 – 1 = – 2 ) deň. Onda bu reaksiýanyň deňagram
lylyk konstantalarynyň arasyndaky gatnaşygy şeýle ýazmak bolar:
			   Kp = Kc ∙ (RT) –2 = Kx ∙ (p) –2, 		              (9.8)  

ýa-da
			        Kp = Kc/(RT)2 = Kx /p2 . 		              (9.9)   

Bu gatnaşyklardan peýdalanyp, deňagramlylyk konstantasy
nyň bahasyny dürli birlikde alyp bolýar.

 § 9.3. Deňagramlylyk ýagdaýyndaky 
  garyndynyň düzümi, önümiň çykymy,
  başdaky maddalaryň owrülişme derejesi

Reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasynyň bahasyndan peýda-
lanyp, reagentleriň berlen başlangyç konsentrasiýalary üçin deňagram
lylyk garyndynyň düzümini, önümiň çykymyny, başdaky maddalaryň 
öwrülişme derejesini hasaplap bolýar. Şonda dürli şertler bolup bilýär:
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a) reaksiýada gaz görnüşli maddalaryň mukdary üýtgemän galýar, 
ýagny Δν = 0.

Mysal üçin:      H2(g) + I2(g) = 2HI(g),			    Δν = 0
		          CO(g) + H2O (g) = CO2 (g) + H2 (g),      Δν = 0

bular ýaly reaksiýalar üçin:    Kp = Kc = Kx = K .
HI-yň emele gelme reaksiýasy üçin hasaplamalar geçireliň. 

717 K-de reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasy 46,7-ä deň. Wodo
rodyň we ýoduň her biriniň başlangyç mukdarlary 1 mola deň, ýagny 
olar ekwiwalent gatnaşykda alnan diýeliň. Onda

                                        H2 + I2  = 2HI
başlangyç madda mukdary (mol):              1     1        0
deňagramlylyk madda mukdary (mol):  1–x   1– x   2 x,
bu ýerde x – başlangyç maddalaryň reaksiýa giren mukdary (bu my-
salda ol reagentleriň öwrülişme derejesine deň bolýar).

Hasaplamalary geçirmek üçin deňagramlylyk konstantasynyň 
aňlatmasynda maddalaryň mukdaryny goýmak ýeterlik bolýar:

;K
n n
n
H I

HI
2

2 2$
=

K = (2 x )2 /[(1 – x)(1 – x)] = (2 x)2 /(1 – x )2,
(K)1/2 = 2 x / (1 – x ).

6,834 – 6,834 ∙ x = 2 x; 8,834 x = 6,834;
x = 6,834 / 8,834 = 0,78 (78 %).

Şeýlelikde, wodorodyň we ýoduň öwrülişme derejesi 78 %-e deň 
bolýar.

Deňagramlylyk garyndynyň düzümini hasaplaýarys:
H2

1– 0,78
0,22 ∙ 100 / 2

11 %

I2

1– 0,78
0,22 ∙ 100 / 2

11 %

HI
2 ∙ 0,78

1,56 ∙ 100 /2
78 %

Soňky setirimiz garyndynyň düzümi bolup, önümiň çykymynyň 
78 %-e deňdigini hem görkezýär.
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Hasaplamalardan we iş ýüzünden görnüşi ýaly, başdaky maddalar 
diňe ekwiwalent gatnaşykda alnan halatynda önümiň çykymy iň ýokary 
(maksimum) baha eýe bolýar. Beýleki gatnaşyklarda bolanda, önümiň 
çykymy elmydama pes bolýar. Mysal üçin, başdaky maddalar 2:1  ýa-da 
1: 2 gatnaşykda alnanda, önümiň (HI) çykymy 60 % töweregi bolýar.

b) reaksiýada gaz görnüşli maddalaryň mukdary ulalýar,  Δν > 0.
Mysal üçin: 	     COCl2 (g) = CO(g) + Cl2 (g),

Δν = ν(CO) – ν(Cl2) – ν(COCl2)                  Δν = 1 + 1 – 1 = 1

823 K-de we 1,013 ∙ 105 Pa-da bu reaksiýanyň deňagramlylyk 
konstantasy, Kp = 1,45∙105 Pa.

Reaksiýany geçirmek üçin fosgeniň 1 moly alnypdyr, şonda 
onuň öwrülişme derejesi α diýeliň. Onda

                                         COCl2 = CO + Cl2

başlangyç  madda mukdary (mol):	          1         0       0
deňagramlylyk madda mukdary (mol):    1 – α      α       α

Deňagramlylyk ýagdaýynda gaz görnüşli reagentleriň umumy 
mukdary:

n = 1 – α + α + α = 1 + α.
Δν ≠ 1 bolanda, hasaplamalarda diňe mol sanlardan peýdalanmak 

bolmaýar. Deňagramlylyk parsial basyşlaryny bilmek zerur bolýar.

Kp= p(CO) · p(Cl2)/p(COCl2);
p(CO) = p(Cl2) = α · p/(1 + α).
p(COCl2) = (1 – α ) · p/(1 + α),

bu deňlemelerde p(CO), p(Cl2), p(COCl2) – reagentleriň, degişlilikde, 
deňagramlylyk parsial basyşlary; p – sistemanyň umumy basyşy. Onda
Kp = α2 · p2 / [(1 + α) · (1 – α) p] = α2 · p / [(1 + α) (1 – α)] = α2 · p/(1 – α2);

1,45 · 105 = α2 ·1,013 ·105 /(1 – α2),
1,45 – 1,45 α2 = α2 · 1,013; 
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2,463 α2 = 1,45,
α2 = 1,45 / 2,463 = 0,59;  α = (0,59)1/2 = 0,77  (77 %) bolýar.
Şeýlelikde, fosgeniň öwrülişme derejesi 77 % bolýar. Reagentle

riň umumy mukdary, n = 1,77 mol. 
Indi, reaksiýa garyndysynyň düzümini kesgitleýäris:

COCl2

1 – 0,77
0,23 · 100 / 1,77

13 %

CO
0,77

0,77 · 100 /1,77
43,5 %

Cl2

0,77
0,77 · 100 /1,77

43,5 %

Önümiň çykymy 43,5 % bolýar.
Bular ýaly reaksiýalaryň deňagramlylyk düzümine umumy ba

syş hem täsir edýär,
			        Kp/p = α2 / (1 – α2). 		       (9.10) 

Görşümiz ýaly, basyşyň ulalmagy başlangyç maddanyň öw
rülişme derejesini peseldýär, önümiň çykymy azalýar.

Mysal. Wodorod hloridini oksidlendirip, hlory almaklygyň reaksiýasy 

4 HCl + O2 = 2 H2O + 2 Cl2

deňleme boýunça geçýär. 1,000 mol HCl bilen 0,480 mol O2 garyşdyrylanda 
0,402 mol Cl2 emele gelýär. Eger-de temperaturasy 659 K we basyşy 1,0133 · 105 Pa 
bolsa, reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasyny Kp hasaplaň.

Çözüliş i .  Reaksiýanyň deňlemesinden görnüşi ýaly, 0,402 mol Cl2 emele 
gelmegi üçin 0,804 mol HCl we 0,201 mol O2 harçlanýar. Onda deňagramlylyk 
ýagdaýynda:

n nCl H O2 2= =0,402 mol,

nHCl  = 1 – 0,804 = 0,196 mol,

nO2  = 0,480 – 0,201 = 0,279 mol

n n n n nCl H O HCl O2 2 2= + + +

n = 0,402 + 0,402 + 0,196 + 0,279 = 1,279 mol.

Bu ululyklardan peýdalanyp, reagentleriň molýar paýlarynyň üsti bilen aň
ladylan deňagramlylyk konstantasyny tapýarys:



169

		  ;
x

K
x

x x

HCl O

H O Cl
x 4

2 2

2

2 2

$

$
=                  ;x

n

n
i

i= 		

;K
n n

n n

n

1

HCl O

H O Cl
x v4

2 2

2

2 2

$

$
$= T

v v v v vCl H O HCl O2 2 2T = + - -

bu ýerde        Δν = 2 + 2 – 4 – 1 = – 1 mol.
Onda     Kx = (0,402)2 ∙ (0,402)21,279/((0,196)2 ∙ 0,279) = 81,70.

(9.6) deňlemeden:

Kp = Kx /p = 81,70/(1,013∙105) = 80,6∙10–5 (Pa)–1 

bolýar.

 § 9.4 Basyşyň we inert gazyň himiki
  deňagramlylyga täsiri

Umumy görnüşde ýazylan gaz fazada geçýän (a) himiki reak
siýanyň deňagramlylyk konstantasynyň reagentleriň molýar paýlary 
arkaly aňladylan (9.4)  deňlemesinden, xi = ni/n gatnaşygy göz öňünde 
tutup, alyp bolýar:
			            K

n n n

n n

A B

D R

a b

d r

x v$ $
$

= T , 			      (9.11)

bu ýerde n = nA + nB + nD + nR gaz görnüşli maddalaryň umumy 
mukdary (mol), Δν – reaksiýanyň dowamynda reagirleşýän gazlaryň 
mukdarynyň üýtgemegi (mol).

Deňagramlylyk konstantasy Kx-yň, Kp-den tapawutlylyk-
da, bahasynyň sistemanyň umumy basyşyna bagly ululykdygyny 
ýadymyza salýarys. Onda 

Kp = K x ∙ pΔν       ýa-da        K x = Kp /pΔν,
gatnaşyklara laýyklykda, eger-de reaksiýa komponentleriň mukdarynyň 
(mol) ulalmagy (Δν > 0) bilen geçýän bolsa, basyş ýokarlananda Kx ki-
çeler, deňagramlylyk sagdan çepe süýşýär. Eger-de Δν < 0 bolsa, onda 
basyşyň ulalmagy deňagramlylygy çepden saga süýşürer. Ahyrynda, 
Δν = 0 bolanda, basyşyň üýtgemegi deňagramlylyga täsir etmez.

Eger-de komponentleriň garyndysyna, göwrümiň ulalmagynyň 
hasabyna, umumy basyşy üýtgetmezden keseki (inert) gaz goşulsa, 
garyndyda maddalaryň umumy mukdary (mol) köpelýär. (9.11) deň
lemede nΔν (Δν > 0) köpeldiji ulalýar. Basyşyň hemişeligine galýan
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dygy sebäpli, Kx-yň ululygy üýtgemeýär. Şonuň üçin, keseki gazyň 
goşulmagy sanawynyň ulalmagyna, maýdalawjynyň  bolsa kiçelme-
gine, başgaça aýdylanda, himiki reaksiýanyň deňagramlylygynyň 
çepden saga süýşmegine getirer. Δν < 0 bolanda, deňagramlylyk sag-
dan çepe süýşer; Δν = 0 bolan ýagdaýynda, reaksiýa garyndysynda 
mol sanlaryň ulalmagy deňagramlylyga täsir etmez.

Keseki gazyň himiki reaksiýanyň deňagramlylygynyň süýşmegine 
täsiri, şol goşundynyň hasabyna garyndynyň göwrüminiň ulalmagy 
bilen düşündirilýär (gaz garyndynyň basyşy hemişeligine galýar). 
Bu täsir edil keseki gaz goşulmadyk ýagdaýynda, deňagramlylyga 
basyşyň peselmeginiň täsiri ýaly bolýar. 

Himiki reaksiýanyň deňagramlylygynyň süýşmesiniň ugruny hil 
taýdan kesgitlemek üçin deňagramlylygyň süýşme düzgüni ulanylýar. 
Ol Le-Şatelýe düzgüni ady bilen bellidir. Düzgün şeýle okalýar: eger-
-de deňagramlylyk ýagdaýynda duran sistema daşyndan täsir edilse, 
onda deňagramlylyk şol täsiriň gowşaýan tarapyna süýşer.  

Mysal  N2 + 3H2 = 2NH3, Δν = – 2 gaz garyndysynda basyş ulaldylsa, 
deňagramlylyk çepden saga süýşer, sebäbi bu reaksiýa göwrümiň kiçelmegi bilen 
geçýär: azotyň 1 molundan we wodorodyň 3 molundan ammiagyň 2 moly emele 
gelýär. Göwrümiň kiçelmegi bolsa basyşy peselder, ýagny daşky täsir gowşar. 

Reaksiýanyň  2SO2 + O2 = 2SO3,  deňagramlylygyna basyşyň we 
inert gazynyň goşulmagynyň täsirine seredeliň (Δν = – 1 mol).

K x = Kp /pΔν = Kp /p –1 = Kp ∙ p,
gatnaşykdan görnüşi ýaly, basyşyň ýokarlanmagy Kx-iň ulalmagyna 
getirýär. Onda

K
x x
x

SO O

SO
x 2

2

2 2

3

$
= ,

deňlemä laýyklykda, deňagramlylyk çepden saga süýşýär, SO3-üň 
mukdary ulalýar, ýagny kükürt angidridiniň çykymy ýokarlanýar.

Inert gaz hökmünde, azotyň reaksiýa garyndysyna goşulmagy bi-
len reagentleriň umumy mukdary (n) köpelýär. Basyşyň hemişeligine 
galýanlygy sebäpli, Kx-iň ululygy üýtgemeýär. Onda 
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deňlemede n2(SO3) kiçelmeli bolar, deňagramlylyk sagdan çepe süýşer, 
SO3-üň çykymy peseler. Şeýlelikde, deňagramlylygyň süýşme düzgü-
nine laýyklykda, berlen reaksiýa üçin, şeýle hil netijäni alyp bolýar: 

(1) SO2-den we O2-den SO3-üň emele gelmesi göwrümiň kiçelme-
gi bilen geçýär. Basyşyň ulalmagynda, ýagny reaksiýa garyndysynyň 
gysylmasynda, şol täsiri gowşatmak üçin sistemada molekulalaryň 
sanynyň azalýan tarapyna proses geçmeli. Netijede, basyş ýokarla-
nanda deňagramlylyk çepden saga süýşer, SO3-üň çykymy ulalar.

(2) hemişelik umumy basyşda azotyň reaksiýa garyndysy-
na goşulmagy, garyndynyň gowşadylmagyna, ýagny sistemanyň 
göwrüminiň ulalmagyna getirýär. Ol bolsa, azotyň inert gaz 
hökmünde, sistemada bolmadyk ýagdaýynda basyşyň kiçelmeginiň 
deňagramlylyga bolan täsiri bilen deňbahaly bolýar. Deňagramlylygy 
sagdan çepe süýşürer, SO3-üň çykymy peseler.

 § 9.5. Geterogen reaksiýa üçin 
  deňagramlylyk konstantasyny 
  aňlatmagyň aýratynlygy

Geterogen himiki reaksiýalaryň deňagramlylyk konstantalary
nyň aňladylyşynda käbir aýratynlyklar bar. Geterogen reaksiýa mysal 
edip, kalsiý we magniý karbonatlarynyň termiki dargamasyny: 
			     CaCO3  = CaO + CO2;		        (b)
			    MgCO3  = MgO + CO2,		        (ç)
görkezip bolýar. Bu reaksiýalaryň deňagramlylyk konstantalary:

Kp(b) = p(CaO(gt)) ∙ p(CO2)/p(CaCO3(gt));
Kp(ç) = p(MgO(gt)) ∙ p(CO2)/p(MgCO3(gt)).

Alnan deňlemelerde, gaty maddalaryň parsial basyşlary [p(CaO(gt)), 
p(CaCO3(gt)), p(MgO(gt)), p(MgCO3(gt))] berlen temperaturada hemişelik 
ululyklar diýlip kabul edilýär. Onda
				    Kp(b) = p(CO2);			     (9.12) 
				    Kp(ç) = p(CO2)			        (9.13) 
deňlikleri alarys. Bu aňlatmalar görnüşleri boýunça meňzeş bolsalar-
da, olaryň deňagramlylyk konstantalarynyň bahalary dürlüdir, sebäbi 
reaksiýalar tebigatlary boýunça tapawutlanýarlar. 
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Ýene-de bir mysala seredeliň:  

3Fe(gt) + 4H2O(g) = Fe3O4(gt) + 4H2.

Bu reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasy: 

Kp = p4(H2)/p4(H2O)      ýa-da         K′p = p(H2)/p(H2O),

K′p = (Kp)
1/4.

Görşümiz ýaly, geterogen reaksiýalaryň deňagramlylyk konstan
talarynyň aňlatmasynda diňe gaz halyndaky maddalaryň parsial 
basyşlary hasaba alynýar.

Mysal. 1130 K-de kalsiý oksidiniň 1,013 · 105 Pa basyşda duran uglerod di-
oksidine bolan standart himiki srodstwosyny (Gibbs energiýasynyň standart üýt-
gemesi) kesgitläň. Kalsiý karbonatynyň şol temperaturadaky dissosiasiýa basyşy 
0,560 · 105 Pa-a deň.

Çözüliş i .  Belli bolan ∆G˚=–RTlnKp deňlemeden peýdalanyp, 
CaO+CO2=CaCO3 reaksiýanyň standart Gibbs energiýasyny, ýagny başdaky
reagentleriň reagirleşme ukybyny [ΔG˚(1130 K)] hasaplap bolýar. Onuň üçin 
reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasyny bilmek zerur:

K
p

1

CO

p

2

= .

Standart ýagdaýy hökmünde basyş 1 atm diýlip, kabul edilýändigi sebäpli, bu 
deňlemede CO2 basyşyny atmosferada aňladýarys:

, 10
1,013 10 1,81K

0 56

1
p 5
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$
$ $= = .

Onda standart Gibbs energiýasy:

ΔGo(1130 K) = – 2,3∙8,31∙1130∙lg1,81 = – 21750∙0,26 = – 5,57 103 J.

Bu şertlerde reaksiýa özakymyna çepden saga geçýär.

 § 9.6. Himiki reaksiýasynyň izoterma 
  deňlemesi  we deňagramlylyk 
  konstantasy

Himiki reaksiýa öwrenilende, şol reaksiýanyň berlen şertlerde geçip 
bilmek mümkinçiligini, eger-de geçýän bolsa, onda haýsy ugra we nähili 
çuňlukda geçjekdigini bilmeklik örän möhümdir. Termodinamikanyň 
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ikinji kanunyndan belli bolşy ýaly, basyş we temperatura hemişelik şertde 
reaksiýanyň ugry Gibbs energiýasynyň (izobara potensialy) üýtgemeginiň 
alamaty bilen kesgitlenilýär. Eger-de temperatura hemişelik şertde (a) 
reaksiýa gaz fazada geçýän bolsa, onda izobara potensialynyň üýtgemesi-
ni (∆G) aşakdaky deňlemeden hasaplap bolýar:

			   ln lnG RT
p p

p p
K

A B

D R

a b

d r

p$
$

$
T = -c m,	      (9.14) 

bu ýerde p
A
, p

B
, p

D
, p

R
– reagentleriň, degişlilikde, deňagramlylyk 

däl, ýagny başlangyç parsial basyşlary, ∆G – Gibbs energiýasynyň 
üýtgemegi (reagentleriň reagirleşme ukybyny kesgitleýän ululyk). Bu 
deňleme himiki reaksiýanyň izoterma deňlemesi ady bilen bellidir. 
Oňa Want-Goff deňlemesi hem diýilýär. 

 (9.14) deňleme sistemanyň başlangyç düzümine baglylykda, 
berlen temperaturada reaksiýanyň geçip biljek ugruny we çuňlugyny 
kesgitlemäge mümkinçilik berýär. Şol maksat bilen reagentleriň ber-
len konsentrasiýalary üçin (9.14) deňlemeden ∆G hasaplamak ýeter-
likdir. Hakykatdan-da, ∆G-niň alamaty reaksiýanyň geçip biljek ugru-
ny görkezýän bolsa, onuň absolýut ululygy prosesiň nähili çuňlukda 
geçip biljekdigini kesgitleýär:

Izobara - izoterma şertlerinde geçýän proses üçin:
a) ∆G < 0  bolsa, reaksiýa özakymyna çepden saga geçýär;
b) ∆G = 0  proses deňagramlylyk ýagdaýynda;
ç) ∆G > 0  proses özakymyna geçmeýär.
(9.14) deňlemeden görnüşi ýaly, ∆G alamaty reagentleriň baş

langyç düzümi, ýagny berlen parsial basyşlarynyň gatnaşygynyň 

p p

p p

A B

D R
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$

$  we deňagramlylyk konstantasynyň Кp arasyndaky tapawut 

bilen kesgitlenýär:
Пpi

 < Кp    bolsa,    ∆G < 0

Пpi
 = Кp  bolsa,  ∆G = 0
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> Кp  bolsa,   ∆G > 0

bu ýerde Пpi = p p
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$

$  – reagentleriň başlangyç parsial basyşlarynyň 
gatnaşygy. 
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Şeýlelikde, reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasy we kompo-
nentleriň sistemadaky başlangyç konsentrasiýalary (parsial basyşla-
ry) belli bolsa, onda himiki reaksiýanyň izotermasynyň kömegi bilen, 
hasaplamalaryň esasynda, reaksiýanyň ugruny öňünden bilip bolýar.

Reaksiýanyň izoterma deňlemesi standart şertler, ýagny: 
pA= pB = pD = pR = 1 atm (0,1013 MPa)

üçin çözülende,
			      ∆Go = – RT ln Kp (atm),		       (9.15)  
bu ýerde ∆Go – reaksiýanyň Gibbs energiýasynyň standart üýtgemesi 
(izobara potensialy), ol standart himiki srodstwo ady bilen hem bellidir.

Basyş MPa-da aňladylan bolsa, himiki reaksiýanyň izoterma 
deňlemesini standart şertler üçin şeýle ýazyp bolýar:
	      ∆Go

T = RT · lnП pi
v0 i^ h  – RT · lnKp

 = – RT · lnKp 	    ( 9.16)
ýa-da 			           ∆Go

T = – RT ln Ko,		       (9.17)
			   Ko = П pi

viu^ h ;	     /p p pi i i
0

=u , 		       (9.18) 
bu ýerde piu  – komponentleriň göräleýin parsial basyşlary. K° – stan
dart deňagramlylyk konstantasy.

(a) reaksiýa üçin 
			         /K p p p pD R A B

d r a b0 $ $= u u u u^ h. 		       (9.19) 
Gaz garyndydaky himiki reaksiýanyň standart Gibbs energiýasy 

(∆Go
T) diýlip, reaksiýa gatnaşýan komponentleriň her biriniň parsial 

basyşynyň standart ululyga, ýagny 0,1013 MPa (1atm) deň bolan şertinde 
geçýän reaksiýanyň Gibbs energiýasynyň üýtgemesine aýdylýar.

Standart (Ko) deňagramlylyk konstantasynyň basyşyň üstünden 
(Kp) aňladylan deňagramlylyk konstantasy bilen baglanyşygy şeýle:
		  		  KP  = Ko/(po

i)
Δν, 	                  (9.20)

bu ýerde Δν – reaksiýanyň dowamynda gaz görnüşli maddalaryň mol 
sanynyň üýtgemesi, mysalymyzdaky reaksiýa üçin, Δν = d + r – a – b.

Eger-de basyş po
i atm-da (komponentleriň her biri üçin

po
i = 1 atm) aňladylan bolsa, onda (po

i)
Δν = 1 we  KP(atm)  = Ko bolýar. 

Görnüşi ýaly, bular ýaly şertde deňagramlylyk konstantalaryň Kp we 
Ko bahalary deň bolýar. Eger-de po

i MPa aňladylan (komponentleriň 
her biri üçin, po

i = 0,1013 MPa) bolsa, onda 
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Kp  = Ko∙ 0,1013Δν,
bolýar. Bu ýerde Kp birligi (MPa) Δν.

Maddalaryň kopüsi üçin emele gelme standart izobara poten
sialy 298 K-de tapylan we maglumat kitaplarynda berilýär. Şolardan 
peýdalanyp, reaksiýanyň standart izobara potensialyny hasaplap bol
ýar. Meselem, reaksiýa

N2 + 3H2 = 2NH3

uçin:          ∆Go  = 2 · ∆Go
f(NH3)  – ∆Go

f,(N2) – 3∆Go
f,(H2),

∆Go  = 2 · (– 16,48) – 1 · 0,0 – 3 · 0,0 = – 32,92 kJ = – 32,92 · 103 J.
Öz gezeginde, reaksiýanyň standart Gibbs energiýasyny bilmek 

üçin şol reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasyny tejribe geçirmez-
den, nazaryýet taýdan kesgitläp bolýar:

lg Kp = – ∆Go/( 2,3·R·T).
Meselem, ýokardaky reaksiýa üçin:

lg Kp = – (– 32.92·103) / (2,3·8,31·298) = 5,78,
Kp = 6,026·105.

Eger-de öwrenilýän reaksiýanyň başlangyç şertleri standart şertler
den gaty uly tapawutlanmaýan bolsa, onda reaksiýanyň geçip biljek ugru-
na, takmynan, baha bermek üçin standart izobara potensialy orän amatly 
ululykdyr. Durmuşdan görnüşi ýaly, eger-de ∆Go

298 < – 40 kJ/mol bolsa, 
reaksiýa termodinamiki tarapdan mümkin we reagentleriň konsentra-
siýalaryny üýtgedip onuň geçýän ugruna täsir edip bolmaýar, eger-de 
∆Go

298 > + 40 kJ/mol bolsa, reaksiýa termodinamiki tarapdan gada-
gan hasap edilýär; ahyrynda ∆Go

298 bahasy şol iki sany ululyklaryň 
aralygynda – 40 kJ/mol < ∆Go

298 < + 40 kJ/mol bolsa, onda reaksiýanyň 
ugruny anyklamak üçin izoterma deňlemesiniň kömegi bilen hasap-
lamalary geçirmeli.

Reaksiýanyň standart Gibbs energiýasynyň we deňagramlylyk 
konstantasynyň san bahalary reaksiýanyň denlemesiniň ýazylyşyna 
hem-de reagentleriň mukdaryna baglydyr. Meselem, gaz garyndysynda 
geçýän reaksiýanyň üç sany denlemesiniň:
			   2NH3 = N2 + 3H2;			             (I)
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		            NH3 = ½ N2 + 3/2H2;			            (II)

		               3H2 + N2 = 2NH3,			           (III)

standart Gibbs energiýalaryň arasyndaky baglanyşyk şeýle:

∆Go
(I) = 2 · ∆Go

(II) = – ∆Go
(III).

Onda (8.15) deňlemäni göz öňünde tutup:

– RT lnKp(I) = – 2 · RT lnKpII) = RT lnKp(III).
ýa-da 

– lnKp(I) = – 2 · lnKp(II) = lnKp(III)

Potensirlenenden (logarifmden boşatmak) soň, reaksiýalaryň 
deňagramlylyk konstantalarynyň arasyndaky gatnaşyk tapylýar:

(Kp(I))
-1 = (Kp(II))

-2  = Kp(III)

ýa-da                          Kp(III)) = 1/ Kp(I) = 1/ (Kp(II))
-2.

Bulardan peýdalanyp, bahasy belli bolan deňagramlylyk kon
stantalary boýunça, beýlekileri kesgitläp bolýar.

 § 9.7. Deňagramlylyk konstantasynyň 
  temperatura baglylygy. Himiki reak-
  siýanyň izobara we izohora deňlemeleri

Iş ýüzünden görnüşi ýaly, himiki reaksiýanyň deňagramlylyk 
ýagdaýyna temperatura güýçli täsir edýär. Himiki termodinamika 
deňagramlylyk konstantasyny berlen temperaturada hasaplamaga 
mümkinçilik berýär, onuň üçin reaksiýanyň deňagramlyk konstanta-
syny, haýsy hem bolsa bir temperaturada bilmek zerur, ondan başga-
-da onuň ýylylyk effekti belli bolmaly. Şeýlelikde, himiki deňagramly-
lyga temperaturanyň täsirini mukdar taýdan kesgitläp bolýar.

Deňagramlylyk konstantasynyň temperatura baglylygy himiki 
reaksiýanyň izobara

			       dln Kp/dT = ∆H/(RT2)		      (9.21)  

we izohora

			       dlnKc/dT = ∆U/(RT2)		       (9.22)
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deňlemeleri arkaly aňladylýar. (9.21) we (9.22) deňlemelerde ∆H we 
∆U (p ýa-da V hemişelik bolan şertlere degişlilikde) reaksiýanyň ýy-
lylyk effektleridir. 

Görnüşi ýaly, deňagramlylyk hemişeliginiň temperatura bagly-
lygy reaksiýanyň ýylylyk effektiniň alamaty we ululygy bilen kes-
gitlenilýär. Eger-de reaksiýanyň ýylylyk effekti položitel (endotermiki 
reaksiýa), ýagny ∆H > 0 bolsa, onda deňagramlylyk konstantasynyň 
temperatura koeffisiýenti hem položiteldir:

dlnKp/dT > 0.
Ol öz gezeginde, endotermiki reaksiýanyň deňagramlylyk konstan

tasynyň temperaturanyň ýokarlanmagy bilen elmydama ulalýandygyny 
we deňagramlylygyň çepden saga süýşýändigini anladýar.

lg Kp

1/T

ΔH<0

ΔH=0
ΔH>0

lg Kp

1/T

II
α

I

ΔH1<ΔHII

9.3-nji surat. Deňagramlylyk 
hemişeliginiň temperatura baglylygy

9.4-nji surat. Deňagramlylyk 
hemişeliginiň temperatura baglylyk 

derejesi

Eger-de ∆H < 0 bolsa, onda dlnKP/dT < 0 we deňagramlylyk 
başlangyç maddalara tarap süýşýär. Ahyrynda, ýylylyk effekti orän 
kiçi bolsa (∆H ≈ 0), onda deňagramlylyk konstantasyna temperatura 
täsir etmeýär diýen ýalydyr (9.3-nji surat). 

Şeýlelikde, ýylylyk effektiniň alamaty deňagramlylygyň tempe-
ratura baglylykda süýşýän ugruny kesgitleýär. Ýylylyk effektiniň ab-
solýut bahasy bolsa, [(9.25) deňleme] temperaturanyň deňagramlylyk 
konstantasyna täsiriniň derejesini kesgitleýär. Onuň absolýut bahasy 
näçe uly bolsa, şonça-da temperaturanyň täsir etme derejesi ýokary
dyr (9.4-nji surat).  

12. Sargyt № 408
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Reaksiýanyň (9.21) izobara deňlemesini analitiki we grafiki usul
lar bilen çözüp bolýar. Ol deňlemäni, takmynan, çözmek üçin ýylylyk 
effektini hemişelik, ýagny temperatura bagly däl diýlip kabul edilýär. 
Analitiki usulda çözülende, deňlemäni kesgitli integrirläp alýarlar:

			      ln
K
K

R
H

T T
1 1

p

p

1 2
1

$T= -2 c m 		       (9.23)

ýa-da

			    
,

lg
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T T2 3
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1

2

$
$T= -c m, 		      (9.24)

bu deňlemelerde Kp
1
 we Kp

2
 –  degişlilikde, T1 we T2 temperaturalarda 

reaksiýanyň deňagramlylyk konstantalarydyr. Eger-de reaksiýanyň 
deňagramlylyk konstantalary iki sany temperaturada belli bolsalar, 
onda degişli deňlemelerden onuň ýylylyk effektini hasaplap bolýar. 
Reaksiýanyň ýylylyk effekti tapylandan soň bolsa, ol deňlemeleri 
deňagramlylyk konstantalarynyň bahalaryny başga temperaturalarda 
kesgitlemek üçin ulanyp bolýar.

Reaksiýanyň izobara deňlemesini grafiki usulynda çözmek üçin 
ondan kesgitsiz integral alýarlar:   

ln Kp = – ∆H/(RT) + ln B′
ýa-da
			   lg Kp = – ∆H/(2,3 R T) + lg B.		      (9.25)

Bu deňlemeden görnüşi ýaly, deňagramlylyk konstantasynyň tem-
peratura baglylygy lgKP – 1/T koordinatlarynda göni çyzyk bilen şekillen
dirilýär (9.4-nji surat). Şol göni çyzygyň egilme burçunyň tangensi 
boýunça, reaksiýanyň ýylylyk effektini [(9.25) deňleme] hasaplap bolýar:

			        ∆H = – 2.3 · R · tg α 		      (9.26)

(9.26) deňleme, 9.3-nji we 9.4-nji suratlar reaksiýanyň deňag
ramlylyk konstantasyna temperaturanyň täsiriniň, şol reaksiýanyň 
ýylylyk effektiniň alamaty we absolýut bahasy bilen kesgitlenilýän-
digini görkezýärler.

Mysal. Reaksiýanyň SO O SO2 2
1

2 3+ =  deňagramlylyk konstantasy
500 K-de, Kp = 588,9 (basyş paskalda aňladylan), ýylylyk effekti bolsa, ∆H = – 99,48 kJ. 



Şol reaksiýanyň 700 K-däki deňagramlylyk konstantasyny kesgitläň (onuň ýylylyk 
effektini berlen temperatura interwalda hemişelik diýip, kabul ediň).

Çözüliş i .  ∆H = const  bolan ýagdaýynda hasaplamalary geçirmek üçin 
(9.24) deňlemeden peýdalanýarys:

,
, ,

,
lg lgK 588 9
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99 48 10
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1
p

3
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$

$
= +

-
-` j,

lgKp2= 2,77 – 5,2 ∙103 (2,0 – 1,43) ∙ 10–3 = 2,77 – 2,96 = – 0,19 = –1 + 0,81;

Kp2
 = 0,65.

Görşümiz ýaly, temperaturanyň ýokarlanmagy ekzotermiki (∆H < 0) 
reaksiýanyň deňagramlylygyny sagdan çepe süýşürýär (Kp kiçelýär). 
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ELEKTROHIMIÝA

10. Elektrolit  erginleri
 § 10.1. Esasy düşünjeler we kesgitlemeler.
  Elektrolit erginleriniň termodinamikasy

Elektrohimiýa fiziki himiýanyň bölümi bolup, ion sistemalaryň 
fiziki-himiki häsiýetlerini, şeýle-de zarýadly bölejikleriň (ionlaryň 
ýa-da elektronlaryň) gatnaşmagynda fazalar araçäginde geçýän hadysa-
lary öwrenýär. Elektrohimiýa iki bölümden durýar: a) elektrolit erginler 
nazaryýeti bir fazaly sistemanyň deňagramlylyk we deňagramlylyk däl 
häsiýetlerini öwrenýär; b) elektrohimiki termodinamika – zarýadlanýan 
fazalar araçäginde deňagramlylygyň umumy şertlerini, şol araçäkleriň 
gurluşyny öwrenýär.

Elektrol i t ler  diýlip, eredijide ýa-da gyzdyrylyp eredilen-
de ionlara dargaýan maddalara aýdylýar. Şonda erginiň elektro
neýtrallygynyň bozulmaýandygyny bellemek gerek: položitel 
zarýadlaryň jemi otrisatel zarýadlaryň jemine deňdir. Eredilen 
maddanyň ionlara dargama prosesine elektrolitik dissosiasiýa diýil
ýär. Bu proses erginiň elektrik togunyň täsirine sezewar edilmegine 
ýa-da edilmezligine garamazdan geçýär. Elektrolit erginleri elektrik 
toguny geçirýärler (tok geçirijiler bolup, elektrolitik dissosiasiýasy 
netijesinde, emele gelen ionlar hyzmat edýär).

Elektrolitik dissosiasiýa nazaryýeti (çaklama) bada-bat ykrar 
edilmedi. Ol çaklama garşy birnäçe soraglar çykdy. Olaryň esasy
larynyň biri – çaklama elektrolitleri erginde ionlara dissosirleýän 
güýji görkezmeýär. Hakykatdan-da, mysal üçin, kristallik gurluşly 
duzlary ionlaşdyrmak üçin sarp edilmeli energiýa ýeterlik derejede 
uly: ion kristallarynyň gözenek energiýalary, köplenç, birnäçe ýüz 
kJ/mol-da ölçenýär. Çaklama bu energiýalaryň nämäniň hasabyna 



181

alynýandygyny we erginde ionlaşma prosesiniň özakymyna bolup 
bilmegini düşündirmeýär.

Soňky döwürlerde, ylmy işleriň netijesinde, maddalar erän-
lerinde kristallik gözenekleri dargatmaga, duzlaryň, kislotalaryň 
we başgalaryň elektrolitik dissosiasiýasyna gerek bolan energiýa, 
ionlaryň solwatlaşma energiýasynyň hasabyna alynýandygy görkezi-
len. Ionlaryň eredijiniň molekulalary bilen özaratäsirine solwatlaşma 
diýilýär; suw erginleri barada gürrüň edilende bolsa, gidratlaşma 
diýilýär.  Meselem, nahar duzunyň kristallik gözenek energiýasy 
ΔHkr = + 788,3 kJ/mol bolsa, onuň ionlarynyň gidratlaşma energiýasy 
ΔHgidr = – 784,6 kJ/mol.  Bu iki ululygyň tapawudy (3,7 kJ/mol) na-
har duzunyň bir molunyň ereme ýylylygyny kesgitleýär. Ýene-de bir 
mysal hökmünde, kaliý hloridine degişli ululyklary görkezip bolýar: 
ΔHkr = 717,5 kJ/mol; ΔHgidr = – 700,4 kJ/mol; ΔHereme = 17,1 kJ/mol.

Soňky mysaldan görnüşi ýaly, KСl-i suwda eredilende ep-esli 
mukdarda ýylylyk siňdirilýär (sistema sowaýar). Başgaça aýdylanda, 
kristallik gözenegi dargatmaga gerek bolan ýetmeýän (gidratlaşma 
energiýasyndan başga) energiýa daş-töwerekden alynýar.

XX asyryň başyna çenli elektrolitik dissosiasiýa nazaryýetiniň 
esasynda, elektrik geçirijilik, osmos basyşy, doňma temperaturasy we 
başgalar barada köpsanly tejribeden alnan maglumatlar düşündirildi.

Elektrolitleri, ionlara dargamaga ukyplary boýunça, iki topara 
bölýärler: güýçli we gowşak. Güýçli elektrolitlere eredilende, ionlara 
doly dargaýan maddalar degişlidir. Mysal üçin, organiki däl we orga-
niki duzlaryň, organiki däl esaslaryň we kislotalaryň suwdaky ergin-
leri güýçli elektrolitdirler. Gowşak elektrolitler erginde az-kem dis-
sosirlenýärler. Olara mysal edip, organiki kislotalaryň we esaslaryň 
hemmesini diýen ýaly (uksus kislotasy, piridin) we käbir organiki däl 
birleşmeleri (sinil kislotasy, ammoniý gidroksidi) görkezip bolýar.

Elektrolitleriň güýçli we gowşak bolmaklygy eredijiniň tebigaty-
na baglylykda, himiki birleşmeleriň iki dürli ýagdaýyny aňladýan-
dygyny bellemek gerek. Hakykatdan-da, berlen elektrolit bir eredijide 
güýçli elektrolit bolup, beýlekisinde bolsa, gowşak hem bolup bilýär. 
Meselem, kristallik gurluşlary bolan ΝaI, LiСl ýaly maddalar suw 
erginlerde güýçli elektrolitleriň häsiýetlerini ýüze çykarýarlar, emma 
asetonda bolsa, gowşak elektrolitler ýaly özlerini alyp barýarlar. 
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Gowşak elektrolitleriň suw erginlerine seredeliň. Olaryň dis-
sosiasiýasy dinamiki häsiýete eýedir. Erginde, elektrolitiň ionlara 
dargamasy we olaryň molekulalara birleşmesi üznüksiz geçip dur. 
Gowşak elektrolitleriň dissosiasiýasy massalaryň täsirleşme kanuny-
na boýun egýär. Mysal üçin, uksus kislotasynyň suw ergininde dis-
sosiasiýa deňagramlylygyny

СH3СOOH ⇔  СH3СOO– + H+

mukdar tarapdan dissosiasiýa derejesi we dissosiasiýa konstantasy bi-
len häsiýetlendirip bolýar.

Elektrolitik dissosiasiýa derejesi (α) diýlip, ionlara dargan 
molekulalaryň sanynyň (Ndis), molekulalaryň umumy sanyna (N0) bo-
lan gatnaşygyna aýdylýar:

α = Ndis/N0.
Uksus kislotasynyň dissosiasiýa deňlemesinden onuň dissosia-

siýa derejesi:
			         

c
c

c
cH CH COO3a = =

+ - .		       (10.1)
Deňagramlylyk (Kd) konstantasyny ionlaryň (cH+, cCH3COO-) we 

molekulalaryň (cCH3COOH,) deňagramlylyk we kislotanyň başlangyç (c) 
konsentrasiýalary arkaly aňladyp bolýar:

			            K
c

c c
CH COOH

H CH COO
d

3

3$
=

+ - . 		       (10.2) 

Onda             c cH CH COO3=+ -= α · c;        cCH COOH3 = (1– α) · c
gatnaşyklary göz öňünde tutup, ýazyp bolýar:
			    Kd = α · c · α · c/((1– α) · c) 	                  (10.3)
ýa-da
			              Kd = α2 · c ⁄(1– α). 		      (10.4)

Alnan deňleme erginiň gowşadylma kanuny (Ostwald) ady bilen 
bellidir. 

Eger-de elektrolitiň dürli konsentrasiýaly erginleri üçin, şol deň
lemeden hasaplanan dissosiasiýa konstantasy hemişelik ululygyna 
galýan bolsa, onda berlen elektrolit gowşak we gowşadylma kanuny-
na boýun egýär diýilýär.

Dissosiasiýa derejesiniň bahasy uly bolmadyk (α < 0,05) ýag-
daýynda, (1– α) ≈ 1 diýip, kabul edip bolýar. Onda 
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				    α = (Kd /c)1/2,			        (10.5)

dissosiasiýa derejesiniň kwadrat kök aşagynda elektrolitiň konsentra-
siýasyna ters proporsionaldygy görünýär. Meselem, erginiň konsen-
trasiýasy 100 gezek ýokarlananda onuň dissosiasiýa derejesi 10 esse 
kiçelýär. Bu deňlemäni gowşak erginlerde dissosiasiýa konstantasy-
ny, takmynan, hasaplamak (Kd = α2·c) üçin hem peýdalanýarlar.

Elektrolit erginleriniň häsiýetleri ideal erginleriňkiden has ta-
pawutlanýar. Bant-Goff tarapyndan elektrolit erginleri üçin osmos 
basyşynyň tejribeden alnan bahasynyň adaty deňleme  
				           π = cRT, 			        (10.6) 
boýunça hasaplanandan uludygy görkezilen. Bu deňlemäni elektro-
lit erginleri üçin hem peýdalanyp bolar ýaly niýet bilen Bant-Goff 
düzediş koeffisiýentini (izotonik i) girizipdir:
				          π = i cRT.			       (10.7)

Izotonik koeffisiýenti, adatça, tejribelerden kesgitlenýär, elektro-
lit ergininiň häsiýeti ölçenilýär, ondan soň
			           i = πtejr /πnaz = i cRT/cRT,		     (10.8)
gatnaşykdan hasaplanylýar. Ol koeffisiýentiň fiziki manysy, mole
kulalaryň elektrolitik dissosiasiýasy bilen düşündirilýär; şonda ergin-
de bölejikleriň sany köpelýär:

i = (1 L erginde bölejikleriň sany)/c (α = 0 bolanda).
Aşakdaky bellikleri girizeliň:
α – dissosiasiýa derejesi; ν – bir molekuladan emele gelýän ion-

laryň sany; 
α · с · ν – dissosiasiýa netijesinde, erginde emele gelen ionlaryň sany; 
(1– α)·с – dissosirlenmän galan molekulalaryň sany; 
с – erginiň başdaky konsentrasiýasy.
Onda i = ((1 – α) с + α · c · ν)/с = 1 – α + α ν

ýa-da
				    i = 1+ α (ν – 1).		       (10.9)

Görnüşi ýaly izotonik koeffisiýenti dissosiasiýa derejesi bilen 
bagly. Ol bolsa, öz gezeginde, erginiň konsentrasiýasyna bagly: ergin 
gowşadyldygyça α ulalýar we bire ymtylýar (α → 1). Dissosiasiýa de-
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rejesi eredijiniň tebigatyna hem bagly: eredijiniň dielektrik geçirijiligi 
näçe uly bolsa, şonça-da elektrolitiň dissosiasiýa derejesi ýokarydyr.

Güýçli elektrolitleriň nazaryýetine laýyklykda, olar erginde 
diňe ion görnüşinde bolýarlar. Olaryň erginleriniň optiki we spektral 
häsiýetleri öwrenilende, dissosirlenmedik molekula tapylmandyr. Is-
lendik güýçli molekulanyň 1 mol-ekw-i, islendik güýçli esas bilen tä
sirleşende, deňräk mukdarda ýylylyk bölünip çykýar (ΔH° ≈ – 55,9 kJ/mol, 
298 K-de). Bu hadysa reagentleriň doly dissosirlenendigi we H+ bilen 
OH– ionlarynyň arasyndaky özaratäsir bilen düşündirilýär:

H+ + OH– = H2O,      ΔH° = – 55,9 kJ/mol.
Elektrolit erginlerinde, elektrolit däl erginlerdäkä görä ideallykdan 

gyşarma has uly bolýar. Ol ionlaryň sanynyň köplügi we olaryň arasynda 
özara elektrostatik täsiriň döreýändigi bilen düşündirilýär. Gowşak 
elektrolitleriň erginlerinde, güýçli elektrolitleriň şol bir konsentrasiýaly 
erginlerindäkä görä, ionlaryň özaratäsir güýçleri pes. Sebäbi, gowşak 
elektrolitleriň kem-käsleýin dissosirlenmegi bilen düşündirilýär. Güýçli 
elektrolitleriň erginlerinde ionlaryň arasynda elektrostatik özaratäsir 
uly, şol sebäpli olara ideal däl erginler hökmünde garalýar. Olaryň hä-
siýetleri öwrenilende aktiwlik (işjeňlik) usulyndan peýdalanylýar.

 § 10.2. Güýçli elektrolitler
Güýçli elektroliti umumy Mν+Aν- görnüşde ýazyp, onuň dissosia

siýasyny
M 

ν+ A ν– = ν+ M + ν– A,
deňleme bilen aňladyp bolýar.

Erginiň işjeňligi:
				    a a av v$= + -

+ - ,			      (10.10)
bu ýerde a+ we a– – degişlilikde, položitel we otrisatel ionlaryň işjeň
likleri, ν+ we ν– – bir molekuladan emele gelýän, degişlilikde, katio-
nyň we anionyň sany.

Tejribelerden ionlaryň işjeňliklerini aýratynlykda kesgitläp bol-
maýandygy sebäpli, elektrolitiň ionlarynyň ortaça işjeňligi diýen 
düşünje girizilen. Ionlarynyň ortaça işjeňliklerini tejribelerden tapyp 
bolýar. Ol elektrolitiň kationynyň we anionynyň işjeňlikleriniň geo-
metriki ortaça bahasyna deň: 
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			   a a av v
v
1

$=! + -
+ -^ h , 			      (10.11)

			         ν = ν+ + ν– . 			        (10.12) 

Onda (10.10) we (10.11) deňlemelerden alyp bolýar: 
			           a av

= ! . 				       (10.13)
Kationyň we anionyň işjeňlikleri: 

		           a+ = γ+· m+ ;        a- = γ–· m– ,		     (10.14)
bu ýerde γ+ we γ– – kationyň we anionyň işjeňlik koeffisiýentleri; m+ 
we m- – kationyň we anionyň ergindäki molýal konsentrasiýalary 
(molýallygy):
		        m+ = ν+· m    we     m– = ν–· m; 	                (10.15) 
			           a± = γ±· m±,			      (10.16)
bu ýerde γ± – elektrolitiň ortaça işjeňlik koeffisiýenti (kationyň we ani-
onyň işjeňlik koeffisiýentlerini geometriki ortaçalaşdyrylyp alynýan 
ululyk), m± – elektrolitiň ionlarynyň ortaça molýallygy (kationyň we 
anionyň konsentrasiýalaryndan geometriki ortalaşdyrylyp alynýan 
ululyk): 
			         v v

v
1

$c c c=! + -
+ -^ h ,			     (10.17) 

		                  m m mv v
v
1

$=! +
+

-
-^ h . 		                (10.18)  

(10.15) deňlemeden m+ we m–  bahalaryny (10.18) deňlemä goýup alýarys:
		         ,m v m v v vv v

v
1

$ $= =! ! ! + -
+ -^ h .	               (10.19)

Şeýlelikde, erginler üçin belli bolan işjeňlik a, işjeňlik koeffi
siýenti γ we molýallyk m ýaly düşünjeler bilen birwagtda, elektrolit 
erginleri, ortaça ion işjeňlik a± , ortaca ion işjeňlik koeffisiýenti γ± , orta
ça ion molýallyk m± diýen düşünjeler bilen hem häsiýetlendirilýärler. 

Mysal üçin, 1–1 walentli elektrolit (NaСl, HNO3) dissosirlenende 
bir kation (ν+ = 1) we bir anion (ν– = 1) emele gelýär, onda ionlaryň jemi 

 ν = ν+ + ν– = 1 + 1 = 2,
ν± = (1 · 1)1/2 =1.

Şol elektrolit üçin, m± = m görnüşi ýaly elektrolitiň ortaça ion 
molýallygy onuň molýallygyna deň bolýar.
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γ± = (γ+
 · γ–)

1/2,
a = a±

2 = (m±·γ±)
2 = (m γ±)

2.
1–2 walentli elektrolit (Na2SO4) üçin bolsa:

ν+ = 2,  ν– = 1;  ν = 3;  ν± = (22 · 11)1/3 = 41/3,
γ± = (γ+

2
 γ–)

1/3;
m± = 41/3· m,

a = a±
3 = (m ±· γ±)

3 = (41/3· m· γ±)
3 = 4·m3· γ±

3.
Umuman alnanda, elektrolitiň ionlarynyň ortaça molýallygy m± 

elektrolitiň  molýallygyna m deň bolmaýar.

 § 10.3. Güýçli elektrolit erginleriniň 
  elektrostatiki nazaryýeti barada 
  esasy düşünjeler

1923-nji ýylda Debaý we Gýukkel tarapyndan hödürlenen elek-
trostatiki nazaryýet elektrolitiň ortaça işjeňlik koeffisiýentini, güýçli 
elektrolitleriň molýar elektrik geçirijiligini, şeýle-de, ion güýji düz-
günnamany nazaryýet nukdaýnazardan esaslandyrmaga mümkinçi-
lik berdi. Nazaryýet boýunça,elektrolitler erginde doly dissosirlenen 
ýagdaýda diýlip kabul edilýär we käbir çaklamalar hasaba alynýar:

1. Elektrolit ionlary öz aralarynda elektrostatiki täsirleşýärler.
2. Ionlaryň özaratäsirleşmesine eredijiniň hem täsiri ýetýär.
3. Ionyň (nazaryýetde ol «merkez» diýlip, atlandyrylýar), onuň 

töweregindäki elektrolit ionlary bilen täsirleşmesi, ortaça alnanda 
berlen ionyň göz öňüne getirilýän ion atmosferasy bilen özaratäsirine 
deň bahaly bolýar (ion atmosferasy yzygider ýaýran elektrik zarýady-
na eýedir), ýagny ol statistiki emele gelmedir.

4. Merkezi ionyň möçberi hasaba alynman, ol zarýad nokady 
hökmünde kabul edilýär.

Dürli zarýadly ionlaryň özara elektrostatik täsiriniň ha-
sabyna, položitel zarýadly ionlaryň töwereginde otrisatel ionlaryň 
toplanmagynyň ähtimallygy ýokary we onuň, tersine, otrisatel ionlaryň 
töwereginde položitel zarýadly ionlaryň ýygnanma ähtimallygy has 
uly. Ionlaryň erginde beýle tertipli ýerleşişlerine ionlaryň ýylylyk 
hereketi garşylyk görkezip, olaryň tertipsizligini ýokarlandyrmaga 



187

ymtylýar. Netijede, her bir ionyň töwereginde ionlaryň käbir aralyk  
ion atmosfera  atly statistik paýlanmasy orun tutýar. Şonda mer-
kezi ionyň töwereginde ters alamatly zarýadlaryň dykyzlygy birneme 
ýokary bolýar. Merkezi iondan daşlanylmagy bilen peselip, tükenik-
siz uly aralykda dykyzlyk nola ymtylýar.

Elektrolitleriň dürli erginlerinde, ion atmosferalaryny deňeşdir
mek üçin, ion atmosferanyň şertleýin radiusy barada düşünje giri-
zilen. Ion atmosferasynyň dykyzlygy we radiusy erginiň konsentra-
siýasyna bagly. Erginiň konsentrasiýasy näçe uly bolsa, şonça-da ion 
atmosferasynyň dykyzlygy uly, radiusy bolsa kiçi. Meselem, 1–1 wa-
lentli elektrolitler üçin (T = 298 K):

Konsentrasiýa, mol/L 0,0001 0,001 0,01 0,1

Radius, nm 39,4 9,6 3,0 0,96

Elektrostatiki nazaryýet boýunça, ion atmosferanyň artykmaç 
zarýadynyň tutuşlygyna merkezi ionyň zarýadyna deň we alamaty 
boýunça garşydygy hasaba alynýar. Matematiki hasaplamalary sada-
laşdyrmak üçin Debaý we Gýukkel ion atmosferanyň zarýadyny, 
merkezi ionyň töweregindäki giňişlikde çyrşalan ýaly ýaýran diýip, 
göz öňüne getiripdiler. 

Güýçli elektrolitleriň elektrostatik nazaryýeti aýratyn ionyň iş-
jeňlik koeffisiýentini we güýçli elektrolitiň ortaça işjeňlik koeffisiýen-
tini hasaplamaga mümkinçilik berýär.

z+ , z– walentli elektrolitiň ortaça işjeňlik koeffisiýentini Debaý 
we Gýukkel tarapyndan çykarylan deňlemeden hasaplap bolýar:
			        lg γ± = – | z+ ∙ z–| A∙(I)1/2,		     (10.20)
bu deňlemede I – ion güýji. Şeýle-de: 

A = 1,825 ∙ 106(ε ∙ T)–3/2,
bu ýerde ε – eredijiniň dielektrik geçirijiligi. Suw ergini üçin
ε = 78,3 we A = 0,509. (10.20) deňleme diňe örän gowşadylan elektrolit-
ler üçin alnan we Debaý-Gýukkel aňrybaş kanuny ady bilen bellidir. Ergi-
niň berlen ion güýjünde, elektrolitiň ortaça işjeňlik koeffisiýenti aňrybaş 
gowşadylan erginde hemişelik ululyk bolup, erginiň beýleki elektrolitle-
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riniň tebigatyna bagly däl. Şeýlelikde, ion güýji düzgüni, Debaý-Gýukkel 
aňrybaş kanunynda özüniň nazaryýet nukdaýnazardan esaslandyrmasy-
ny tapýar. 

Debaý-Gýukkel aňrybaş kanuny elektrolitiň ortaça işjeňlik koef
fisiýentiniň temperatura, eredijiniň dielektrik geçirijiligine, ionlaryň 
zarýadyna baglylygyny kanagatlanarly aňladýar. 

Erginiň ion güýji . Ortaça işjeňlik koeffisiýentiniň bahasy 
erginiň konsentrasiýasyna bagly. Ondan başga-da, γ± bahasyna ergin-
däki bar bolan beýleki ionlar hem täsir edýärler. Elektrolit ergininiň 
umumy konsentrasiýasyny, elektrohimiýada ion güýjüniň üsti bilen 
aňlatmak kabul edilen. Erginiň ion güýji (I) her bir ionyň molýal 
konsentrasiýasynyň, onuň zarýad sanynyň kwadratyna köpeltmek 
hasylynyň ergindäki hemme ionlar üçin alnan ýarym jemine deňdir:
			      I = (1/2) · (∑ mi · zi

2), 		     (10.21)
bu ýerde  mi – berlen ionyň ergindäki molýal konsentrasiýasy; 
zi – şol ionyň zarýad sany.

Mysal. 0,01 molýal konsentrasiýaly elektrolit ergininiň ion güýjüni hasaplalyň:

1)  KСl = K+ + Сl-  z zI m m
2

1 2 2
$ $= ++ + - -^ h,

I = (1/2) · 0,01 · 12 + (1/2) · 0,01· 12 = 0,01.

2)  Na2SO4 = 2 Na+ + SO2-
4

2 z zI m m
2

1
Na SONa SO

22
4
2

4
2$ $= ++ +

- -^ h, 

I = 0,01 · 12 + (1/2) · 0,01·22 = 0,03.

3)  СuSO4 = Сu2+ + SO4
2-

I = (1/2) · 0,01· 22 + (1/2) · 0,01· 22 = 0,04. 

Gowşadylan suw erginler üçin güýçli elektrolitler nazaryýeti boýunça er
giniň ortaça işjeňlik koeffisiýenti we ion güýji Debaý–Gýukkel kanuny bilen 
baglanyşýarlar (T = 298 K):

 lgγ± = – 0,509 · (z+· z-) · ( I)1/2,

1-1 – walentli elektrolit üçin:   I = m;
1-2 walentli elektrolit üçin:      I = 3m;
2-2 walentli elektrolit üçin:      I = 4m.
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Debaý-Gýukkel (10.21) deňlemesinden peýdalanyp, ion güýji 0,1-den geç
meýän erginleriň işjeňlik koeffisiýentini hasaplap bolýar. Görnüşi ýaly, ergin-
de işjeňlik koeffisiýenti ionlaryň tebigatyna bagly bolman, eýsem, diňe olaryň 
zarýadyna bagly bolýar.

 § 10.4. Elektrolit erginleriniñ elektrik 
  geçirijiligi

Elektrolit erginleriniň elektrik geçirijiligi, ýagny olaryň daşky 
elektrik meýdanynyň täsiri astynda elektrik toguny geçirip bilmek 
ukyby, elektrolitiň we eredijiniň tebigatyna, konsentrasiýa, tempera-
tura we beýleki käbir şertlere baglydyr: 

W = 1/R,

,R
S
1$t=                   ,W

l
S1 $

t
=

bu ýerde R – geçirijiniň elektrik garşylygy Ω (Om), W – onuň elektrik 
geçirijiligi (S), ρ – geçirijiniň udel elektrik garşylygy, Ω·m (Om·sm), 
S – geçirijiniň kese kesiginiň meýdany m2, (sm2) l – onuň uzynlygy, 
m (sm).

Udel we molýar elektrik geçirijiliklerini tapawutlandyrýarlar. 
Udel garşylyga ters bolan ululyk maddanyň udel elektrik geçirijiligi-
ne (κ) deňdir:

			   κ = 1/ρ, Ω–1∙m–1  (Ω-1∙sm-1). 	             (10.21)

Elektrolit ergininiň udel k elektrik geçirijiligi, her biriniň meý-
dany 1 m2 (sm2) bolan, birek-birekden 1 m (sm) aralykda parallel 
goýlan iki sany elektrodyň arasynda ýerleşdirilen erginiň elektrik ge-
çirijiligine deňdir.

«Ω» – fiziki ululyklaryň Halkara sistemasynda elektrik garşylygyň birliginiň 
(om) belgisi;

«S» – Halkara sistemasynda elektrik geçirijiligiň birliginiň (simens, 1 S = 1 Ω–1) 
belgisi.

Temperaturanyň ýokarlanmagy bilen erginiň şepbeşikliginiň (süý
geşikliginiň) peselmeginiň, ionlaryň gidratasiýasynyň azalmagy
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nyň we gowşadylan elektrolit erginleriniň dissosiasiýa derejesiniň 
ulalmagynyň hasabyna udel elektrik geçirijiligi ulalýar.

Şeýlelikde, erginiň udel elektrik geçirijiligi, kese kesiginiň meý-
dany 1 m2 (sm2) bolan erginiň üstünden 1 sekuntda geçýän elektrik 
mukdaryna deňdir:

		         κ = (u++ u–) α ∙ c ∙ F ∙ 10-3 , (S∙sm–1),	   (10.22)

bu ýerde  c – erginiň konsentrasiýasy (mol/L), α – dissosiasiýa derejesi, 
u+, u- – kationlaryň we anionlaryň, degişlilikde, absolýut tizlikleri, 
sm2∙V–1∙s–1 ; α∙c∙u+∙F, α∙c∙u–∙F – anionlaryň we kationlaryň, degişlilik
de, garşylykly taraplara geçiren elektrik mukdarlary. Berlen tempera-
turada erginiň konsentrasiýasyna baglylykda, dissosiasiýa derejesi we 
ionlaryň tizligi üýtgeýän ululyklardyr. 

«V» – Halkara sistemasynda naprýaženiýäniň birliginiň (wolt) belgisi.

Erginleriň elektrik geçirijiligi öwrenilende, molýar elektrik geçi-
rijiligi (Λ) diýen düşünje giňden ulanylýar. Ol fiziki manysy boýunça, 
aralary 1 m (sm) bolan iki sany parallel goýlan elektrodlaryň ara-
synda ýerleşdirilen, düzüminde 1 mol-ekw elektrolit saklaýan erginiň 
elektrik geçirijiligine deňdir. 

Molýar elektrik geçirijiliginiň konsentrasiýanyň hasabyna üýt-
gemesi gowşak elektrolitler üçin, esasan, dissosiasiýa derejesi bilen, 
güýçli elektrolitler üçin bolsa, ionara tasir bilen baglydyr.

Udel we molýar elektrik geçirijilikleri aşakdaky gatnaşyk bilen 
baglanyşdyrylýar:
		  		  Λ = κ ∙V = κ /c,		     (10.23)

bu ýerde Λ – erginiň molýar elektrik geçirijiligi, S∙m2∙(mol-ekw)–1, 
κ – udel elektrik geçirijiligi (S∙m–1), V = 1/c – erginiň gowşadylma 
göwrümi (düzüminde 1 mol-ekw elektrolit saklaýan erginiň göwrü-
mi), m3/mol,  c – erginiň konsentrasiýasy (mol-ekw/m3).

Iş ýüzünde, adatça, ýokarda berlen gatnaşykda göwrüm, köplenç, 
sm3-da aňladylýar:
				    Λ = κ ∙ V ∙ 1000,		     (10.24)

bu ýerde 1000 – litri sm3-a öwürýän koeffisiýent.
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(10.22) deňlemeden udel elektrik geçirijiligiň bahasyny ýerine goýup, 

	        Λ = (u+ + u–) α cFV 1000∙10-3 = (u+ + u–) α ∙F	    (10.25)

alýarys. Belli bolşy ýaly, güýçli elektrolitler üçin, α = 1. Onda:

	             Λ = (u+ + u–) F = F∙u+ + F∙u– = λ+ + λ – ,	      (10.26)

bu ýerde λ+ = F∙u+ we λ – = F∙u- – kationlaryň we anionlaryň, degişlilik
de, hereketlilikleri (molýar elektrik geçirijilikleri), S∙sm2∙mol-ekw–1, 
F – Faradeý hemişeligi.

Gowşak elektrolitler üçin:

			            Λ = (u+ + u–)F ∙α 		     (10.27)

ýazyp bolýar. Tükeniksiz gowşak erginler üçin umumy deňlemäni alýarys:

			                Λ∞ = λ∞ + + λ∞ – ,		      (10.28)

bu erde λ∞+ we λ∞– – ionlaryň tükeniksiz gowşak erginlerdäki süýşü-
jilikleri. Ol deňleme elektrolitleriň gowşagyna-da, güýçlüsine-de 
degişli bolup, ionlaryň erkin hereket etme kanuny ady bilen bellidir. 
Ol kanuny aşakdaky görnüşde:     

			           Λ∞ = (u∞ + + u∞ –)F, 		     (10.29) 

hem ýazyp bolýar. Bu ýerde u∞+ we u∞– – ionlaryň tükeniksiz 
gowşadylan ergindäki absolýut tizlikleri. Ionlaryň köpüsi üçin bu 
ululyklar 298 K-de kesgitlenen we tablisalarda berilýär. Ol ululyklar 
ionlaryň berlen görnüşi üçin hemişelik bolup, diňe temperatura we 
eredijiniň tebigatyna baglydyr. 

Iş ýüzünde, adatça, ionlary tutuşlygyna däl-de, eýsem, olaryň diňe zarýad-
lary bire deň bolan bölekleri (matematikada sanlaryň umumy maýdalawja getirilişi 
ýaly) öwrenilýär (mysal üçin Na+, ½ Cu2+ , (NO3)

–, ½(SO4)
2+

 ). Hemme elektro-
himiki hasaplamalar olaryň ekwiwalent massalaryna (mol-ekw), ýagny zarýady 
bire deň bolan böleklerine degişlilikde geçirilýär. Maglumatlar kitaplarynda hem 
ionlara degişli fiziki ululyklaryň bahalary maddalaryň mol-ekw-ine görä berilýär. 
Maddanyň ekwiwalentiniň mukdary hem molda aňladylýandygyny göz öňünde 
tutup, ekwiwalent diýen düşünje ulanylman, mysal üçin ekwiwalent elektrik ge-
çirijiligi diýilmän, molýar elektrik geçirijiligi diýilýär. Molýar elektrik geçirijiligi 
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hasaplananda elektrolitiň formula birligini göz öňünde tutmaly. Mysal üçin, 
298 K-de aňrybaş molýar elektrik geçirijiligi Λ ∞(MgCl2) = 258∙10–4 S∙m2∙mol–1 we 
Λ ∞(1/2 MgCl2) = 129∙10–4 S∙m2∙mol–1.             

Bular ýaly edilip, ulanylanda fiziki ululyklaryň bahalaryny deňeşdirmek hem 
örän amatly bolýar.

 § 10.5. Gowşak we güýçli elektrolitleriň 
  erginleriniň elektrik geçirijilikleriniň 
  konsentrasiýa baglylygy

Elektrolit erginleriniň molýar elektrik geçirijiligi iki faktora: elektroli
tiň dissosiasiýa derejesine we ionlaryň özara elektrik täsirleşmesine bagly.

Elektrolitiň ergindäki konsentrasiýasynyň ulalmagy bilen disso-
siasiýa derejesi peselýär we ionlaryň arasynda elektrostatik täsirleşme 
güýçlenýär. Netijede, molýar elektrik geçirijilik kiçelýär.

Elektrolit ergininiň molýar elektrik geçirijiliginiň elektrolitiň kon-
sentrasiýasyna baglylygyny aňladýan umumy deňlemäni çykaralyň. 
(10.27) deňlemäni (10.29) deňlemä bölüp alarys:

Λ / Λ∞  = α∙(u+ + u–)/(u∞ + + u∞ –) 

ýa-da				    Λ = α ∙ f ∙ λ ∞,

bu ýerde  f = (u+ + u–)/(u∞ + + u∞ –) – elektrik geçirijilik koeffisiýenti.
Gowşak elektrolitleriň gowşadylan erginlerinde ionlaryň özara 

elektrostatik täsirleşmesi pes, şonuň üçin:

(u+ + u–) ≈ (u∞ + + u∞ –),

onda f = 1 bolýar we şolar ýaly erginler üçin:
Λ = α ∙ Λ ∞

ýa-da				    α = Λ / Λ ∞ ,
gatnaşyklary alyp bolýar.

Şeýlelikde, gowşak elektrolitler üçin molýar elektrik geçirijiligiň kon-
sentrasiýa bilen üýtgemesi dissosiasiýa derejesiniň üýtgemeginiň hasabyna 
geçýär. Gowşak elektrolitleriň erginleriniň elektrik geçirijiligi boýunça 
gowşak elektrolitiň dissosiasiýa derejesini kesgitläp bolýar. Λ = α ∙ Λ∞. Bu 
deňlemeden görnüşi ýaly, gowşak elektrolitiň molýar elektrik geçirijiligi 
konsentrasiýanyň ulalmagy bilen çalt peselýär (10.1-nji surat, 1-nji egri).
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Λ

1

2

Λ∞

0 c
10.1-nji surat. Gowşak (1) we güýçli (2) elektrolitleriň molýar elektrik 

geçirijilikleriniň olaryň konsentrasiýalaryna baglylygy

Gowşak elektrolitiň molýar elektrik geçirijiliginiň konsentrasiýa 
baglylygyny aňladalyň. Onuň üçin massalar täsirleşme kanunyna 
laýyklykda bir-bir walentli elektrolit üçin konsentrasiýa bilen disso-
siasiýa derejesiniň arasyndaky gatnaşygy tapýarys. Bir-bir walentli 
gowşak elektrolitiň deňagramlylyk konstantasy deňleme boýunça 
aňladylýar:  

K = a+∙ a–/a,
bu ýerde a+ = a– = α ∙ γ±∙ c – kationlaryň we anionlaryň işjeňlikleri; 
a – dissosirlenmedik molekulalaryň işjeňligi: a = (1 – α) ∙ γ ∙ c. 

Dissosirlenmedik molekulalaryň işjeňlik koeffisiýenti γ = 1 di
ýip, hasap edip, alýarys: 

K = α2 ∙ c ∙ γ2
±/(1 – α).

Gowşak elektrolitiň gowşadylan ergini üçin γ± ≈ 1 bolýandygyny 
göz öňünde tutup,

Kd = α2 ∙ c ∙ /(1 – α) 
deňlemäni alyp bolýar. α-nyň kiçi bahalary üçin, ýagny (1 – α) ≈ 1  
bolanda bu deňlemäni şeýle ýazyp bolýar:

α ≈ (K/c)1/2.
Şeýlelikde, gowşak elektrolitiň dissosiasiýa derejesi tükeniksiz 

gowşadylan erginde bire (α → 1), molýar elektrik geçirijilik bolsa, Λ∞ 
(Λ → Λ∞) ymtylýar.

Güýçli elektrolitler üçin α = 1. Şonuň üçin Λ = f ∙ Λ ∞. Görnüşi ýaly, 
güýçli elektrolitleriň erginlerinde, molýar elektrik geçirijiligiň kon-

13. Sargyt № 408
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sentrasiýa baglylykda üýtgemesi, elektrik geçirijiligiň koeffisiýenti bilen 
şertlendirilýär, ýagny ionlaryň özara elektrostatiki täsirleşmesiniň, 
olaryň tizligine berýän päsgelçiligi bilen düşündirilýär.

Güýçli elektrolitiň molýar elektrik geçirijiliginiň elektrolitiň 
konsentrasiýasyna baglylyk derejesi pes (10.1-nji surat, 2-nji egri). 
Ol güýçli elektrolitiň ergininde, elektrik geçirijilik koeffisiýentiniň 
konsentrasiýa boýunça üýtgemesiniň, gowşak elektrolitiň ergin-
däki dissosiasiýa derejesiniň konsentrasiýa görä üýtgemesi bilen 
deňeşdirilende, kiçiligi bilen düşündirilýär.

Güýçli elektrolitleriň elektrostatik nazaryýetiniň esasynda, güýçli 
elektrolitleriň gowşadylan erginlerinde, molýar elektrik geçirijiliginiň 
konsentrasiýa baglylygy düşündirilýär: güýçli elektrolitleriň ergin-
lerinde, ionlaryň elektrik meýdanyndaky hereketine, olaryň özara 
elektrostatik täsirleşmesiniň hasabyna päsgelçilik döreýär. Erginiň 
konsentrasiýasynyň ulalmagy bilen ionlar ýakynlaşýarlar we olaryň 
arasynda elektrostatik täsirleşme güýçlenýär. Şonda ionlaryň özara 
elektrostatik päsgelçiligini döredýän iki sany (elektroforetiki we re-
laksasiýa) effekt hasaba alynýar.

Elektroforet iki  effekt , suw gurşawynda, ionlaryň hemme-
si, gidratirlenen halda bolup, daşky elektrik meýdanynyň täsiri astynda 
biri-birine garşy hereket edýändikleriniň netijesidir. Şeýlelikde, ber-
len alamaty bolan ionlaryň hereketi, garşy tarapa süýşýän gurşawda 
geçýär. Sürtülme güýji hereket tizligine proporsionaldyr. Onda elek
trik geçirijiligiň peselmegi sürtülmäniň elektrostatik güýjüne propor
sional bolmaly.

Relaksasiýalaýyn effekt i ,  ion atmosferasynyň barlygy 
we onuň ionlaryň hereketine täsiri bilen baglanyşykda ýüze çykýar. 
Daşky elektrik meýdanynyň täsiri astynda hereketlenýän ion töwe-
regini gurşap alan ion atmosferanyň merkezinden çykýar, ionyň täze 
ýagdaýynda gaýtadan, ýene-de emele gelýär. Ion atmosferasynyň 
emele gelmesi we pytramasy örän gysga wagtda, ýöne käbir kesgitli 
tizlikde geçýär. Oňa relaksasiýa wagty diýilýär. Relaksasiýa wagtyna, 
ion atmosferasynyň döreme ýa-da dargama tizlik konstantasynyň, ters 
ululygy hökmünde garap bolýar.

Relaksasiýa wagty erginiň ion güýjüne, (süýgeşikligine) şep
beşikligine we dielektrik geçirijiligine baglydyr. Bir-bir walentli 
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elektrolitiň suw erginleri üçin relaksasiýa τ wagty aşakdaky gatnaşyk 
bilen aňladylýar:

τ = 10–10/c, 
bu ýerde c – elektrolitiň konsentrasiýasy (mol/L). Meselem, 0,1 mol
ýar konsentrasiýaly NaCl-yň ergini üçin τ = 10–9 s , 0,001 molýar 
konsentrasiýaly ergin üçin bolsa, τ = 10–7 s.

Şeýlelikde, elektrik meýdanynyň täsiri astynda merkezi ion he-
reketlenende, ion atmosferanyň zarýady onuň yzynda, öňündäkä 
garanyňda uly bolýar. Şonda döreýän elektrik güýçleri merkezi iony 
haýalladýarlar. Haýallatmagyň bu effekti relaksasiýalaýyn diýlip at-
landyrylýar.

Eger-de molýar elektrik geçirijiliginiň elektroforetiki effektiň 
hasabyna üýtgemesini ΔΛ1, relaksasiýalaýyn effektiň hasabyna üýt-
gemesini bolsa ΔΛ2 arkaly belgilesek, onda elektrik geçirijilik, berlen 
c konsentrasiýaly ergin üçin 
			         Λ = Λ∞ – (ΔΛ1 + ΔΛ2), 		     (10.30)

deňleme arkaly aňladylýar.   
Debaý we Gýukkel degişli hasaplamalar geçirip, Δλ1 we Δλ2-ä 

degişli aňlatmalar oýlap tapýarlar. Onzager olaryň hasaplamalaryny 
takyklap, bir-bir walentli elektrolitiň gowşadylan ergini üçin elektro-
foretik effekte degişli be∙c½ we relaksasiýalaýyn effekte degişli br∙λ∞∙c½ 
aňlatmalary alypdyr. Olara esaslanyp, molýar elektrik geçirijiliginiň 
konsentrasiýa baglylygyny aňladýan deňleme aşakdaky görnüşde ýa-
zylýar:

Λ = Λ∞ – (be + br ∙ Λ∞) ∙ c½;

be = 8,25 ∙ 104/[η(εΤ)½], Om–1 ∙ m2 ∙ mol–3/2;

br = 8,2 ∙ 105/(εΤ)3/2, mol–1/2,

bu ýerde be we br – eredijiniň tebigatyna we temperatura bagly bo-
lan koeffisiýentler, η – eredijiniň şepbeşikligi (süýgeşikligi), Pa∙s,
ε – eredijiniň dielektrik geçirijiligi. Ölçeg birlikler:  [Λ] = Om–1 ∙ m2 ∙ mol–1;
[c] = mol ∙ m–3.  

298 K-de suw erginleri üçin (ε = 78,3 we η = 8,94 Pa∙s) soňky 
deňleme



196

		         Λ = Λ∞ – (60,4∙10–4 + 0,23∙Λ∞)∙c½		    (10.31)
görnüşe gelýär.

(10.30) we (10.31) deňlemeler gowşadylan erginler üçin Kol
rauşyň empiriki usul bilen çykaran deňlemesiniň (Λ = Λ∞ – h∙c½) na-
zary esaslandyrylyşy bolýarlar. Bu deňleme kwadrat kök kanuny ady 
bilen hem bellidir.

Tejribeler arkaly güýçli elektrolitiň güýçli elektrik meýdanynda 
(Win effekti) we ýokary ýygylykly elektrik meýdanynda (Debaý-Fal-
kengagen effekti) elektrik geçirijiliginiň ep-esli ulalýandygy görkezilen.

Örän güýçli elektrik meýdanynda elektrolitiň ionlarynyň tizli-
gi ýokary derejä ýetýär, hatda ion atmosfera döräp hem ýetişmeýär. 
Başda bar bolan ion atmosferasy bolsa, elektrik meýdanynyň täsiri 
astynda merkezi ion täze ýagdaýa geçirilenden soň, ionlaryň tertipsiz 
ýylylyk hereketiniň hasabyna ýitýär. Netijede, elektroforetiki päsgel-
çilik hem, relaksasiýa päsgelçilik hem aýrylýar, elektrik geçirijilik 
aňrybaş bahasyna barýar: 
				    ΛWin = Λ∞.			      (10.32)

Ýokary ýygylykly elektrik meýdanynda ion atmosferasy galýar, 
emma ionlaryň hemmesi öňe-yza hereketini örän kiçi amplitudada 
amala aşyrýarlar: hatda ion atmosferanyň ýerleşiş simmetriýasy hem 
bozulmaýar. Netijede, relaksasiýalaýyn päsgelçilik aýrylýar, elektrik 
geçirijilik ep-esli ulalýar:  

				    Λ.Deb = Λ∞ – ΔΛ1.		       (10.33)
Erginiň elektrik geçirijiligini degişli şertlerde ölçäp, erginiň elek-

trik geçirijiligine garşy döreýän effektleri aýratynlykda kesgitläp bol
ýar: (10.32) deňlemeden (10.33) deňleme aýrylanda, elektroforetiki 
effektiniň hasabyna döreýän päsgelçilik kesgitlenilýär. (10.30) we 
(10.33) deňlemeleriň tapawudy bolsa, relaksasiýa päsgelçiligi berýär. 

 § 10.6. Ionlaryň absolýut tizligi we 
  geçirme sanlary

Elektrolit ergininde ionlar tertipsiz hereketlenýärler. Erginiň 
elektrik meýdanyna ýerleşdirilmegi bilen ionlaryň, umuman, tertipsiz 
hereketi saklanýar, emma ugurlaryň biri has esasyrak bolýar. Ionlaryň 
hereketiniň ugrukdyrylmasyny ergine ýerleşdirilen elektrodlaryň kö-
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megi bilen döredip bolýar. Potensialyň üýtgeýşi näçe uly bolsa, şonça-
-da ionlaryň elektrik meýdanyndaky hereket tizligi ýokary bolýar.

Ionlaryň m/s (cm/s) birlikde ölçenen ugrukdyrylan hereketine 
ionlaryň hereket tizligi diýilýär. Elektrik meýdanynyň potensialynyň 
üýtgeýşi (gradiýenti) 1 V/m (V/cm) bolan ýagdaýyndaky hereket tiz-
lige, ionlaryň absolýut tizligi diýilýär, [(m/s) : (V/m)] = [m2∙V–1∙s–1].

Aňrybaş gowşadylan suw erginlerinde ionlaryň absolýut tizlikle-
ri 4∙10–8-den  8∙10–8  m2 ∙V∙ s–1 çenli baha eýe bolýarlar. Bu aralyga 
H3O

+ we OH– ionlaryň tizlikleri girmeýärler. Olaryň tizlikleri örän 
uly: u(H3O

+) = 36,3∙10–8  we u(OH–) = 20,5∙10–8 m2 ∙V∙ s–1.
Bular ýaly ýokary tizlik diňe suw erginlerinde ýüze çykýar. Onuň 

beýle bolmagy, H3O
+ we OH– ionlaryň suw ergindäki hereketiniň aýratyn, 

ýagny estafeta diýlip atlandyrylýan mehanizmi bilen geçýänliginiň ha-
sabyna düşündirilýär. Şol mehanizme laýyklykda, gidroksoniýa ionlary 
bilen suwuň molekulalarynyň arasynda, şeýle-de, suwuň molekulalary 
bilen OH– ionlaryň arasynda protonyň üznüksiz çalyşmasy:

H3O
+ + H2O

H2O
 + OH– OH– + H2O

H2O
+ + H3O

+→

→

→

→

H+

H+

deňlemeler boýunça geçýär. 
Şonda proses örän ýokary tizlikde geçip, H3O

+ ionlarynyň ýaşap 
bilýän ortaça wagty 10–11 s-a deň bolýar. Şeýlelikde, H3O

+ ýa-da OH– 
ionlarynyň suwuň molekulalary bilen täsirleşmesiniň mehanizmi, 
beýleki ionlaryň suwuň molekulalary bilen täsirleşmesiniň mehaniz-
minden tapawutlanýar. 

Erginlerde elektrik geçirijilik ionlar tarapyndan amala aşyrylýar. 
Üstesine-de, ionlaryň ergindäki sanlaryna, olaryň walentliligine we 
elektrik meýdanyndaky hereket tizliklerine baglylykda, ionlaryň her 
bir görnüşi kesgitli elektrik mukdaryny geçirýär. Ionlaryň berlen 
görnüşiniň geçirilen umumy elektrik mukdaryndaky paýyny aňlatmak 
üçin ionlaryň geçirme sanlary diýen düşünje girizilen. (i) görnüşli 
ionlaryň geçirme sany, ýagny ionlaryň berlen görnüşiniň geçiren 
elektrik paýy (ti) olaryň geçiren elektrik mukdarynyň (qi), ergindäki 
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ionlaryň hemmesiniň geçiren elektrik mukdaryna (q) bolan gatnaşygy 
bilen kesgitlenilýär:
				    ti = qi / q.			      (10.34) 

Onda ergindäki ionlaryň hemme görnüşleriniň geçirme sanlary
nyň jemi 1-e deňdir. Iki görnüşli ionlara (K+ we A–) dissosirlenýän 
elektrolitiň KA kationlarynyň we anionlarynyň geçirýän elektrik 
mukdary:
			        q+ = e  z+

.с+
. u+,			      (10.35)

			        q- = e  z –
. с–

. u–,		   	    (10.36)

bu ýerde e  – elektronyň zarýady, z+ we z – – kationyň we anionyň 
zarýad sanlary, с+ we с– – ionlaryň konsentrasiýasy; u+ we u– – ion-
laryň absolýut hereket tizlikleri.

Onda kationlaryň geçirme sany:

		  t+ = e  z+ 
. с+

. u+ /(e  z+ 
. с+

. u+ + e . z –
. с–

. u–) 	    (10.37) 

we anionyňky 
t– = e . z –

. с–
. u– /(e  z+ 

. с+
. u+ + e . z –

. с–
. u–).

Elektrolit ergini elektroneýtral bolany üçin:
				    z+ 

. с+ = z –
. с–,			       (10.38)

(10.37) deňleme has ýönekeýleşýär:
			             t+ = u+ /(u+ + u–) 		     (10.39)
we
			              t- = u+ /(u+ + u–), 	                (10.40)  

      t+ + t– = 1.
(10.39) we (10.40) deňlemelerden görnüşi ýaly, geçirme sanlary 

diňe berlen ionlaryň tebigatyna bagly bolman, eýsem, garşy ionyň te-
bigatyna hem baglydyr. Ionlaryň absolýut tizliklerini (u+ we u– ) Fa-
radeý hemişeligine köpeldip, kationyň we anionyň molýar elektrik 
geçirijiligini alarys:

			   Λ+ = u+ 
.F ;       Λ- = u– 

.F.		     (10.41)

Onda ionlaryň elektrik geçirme sanlary:

		  t+ = Λ + /(Λ + + Λ–);         t– = Λ – / (Λ + + Λ –).	   (10.42)
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Ionlaryň aňrybaş molýar elektrik geçirijilikleri (Λ∞+, Λ∞ –) maglu-
mat kitaplarynda berilýär. 

Şeýlelikde, anionlaryň we kationlaryň hereket tizlikleriniň tapa
wudynyň hasabyna, olar elektrigi dürli mukdarda geçirýärler. Emma er-
ginde elektroneýtrallyk bozulmaýar, diňe katodyň we anodyň gapdalynda 
elektrolitiň konsentrasiýasy üýtgeýär. Geçirme sanlaryň, ionlaryň he-
reket tizlikleriniň we katod hem-de anod giňişliklerinde, elektrolitiň 
konsentrasiýasynyň üýtgemesiniň arasyndaky baglanyşygy, elektroliz 
prosesiniň maddy balansyny düzüp kesgitläp bolýar. 10.2-nji suratda duz 
kislotasynyň elektroliziniň shemasy berilýär. Elektrodlar hökmünde inert 
metallar (platina) ulanylýarlar. Elektrodlaryň arasyndaky giňişlik iki sany 
germew (öýjükli) bilen üç bölege (katod, orta we anod) bölünen.

Eger-de erginiň üstünden 1 F elektrik goýberilse, Faradeý kanu-
nyna laýyklykda elektrodlarda 1 mol-ekw wodorod we 1 mol-ekw 
hlor bölünip çykýar:

katodda H+ + e   = ½ H2   (g),
anodda  Cl– – e  =  ½ Cl2 (g).

«F» – Halkara sistemasynda elektrik mukdarynyň 96485 C-na (kulona) deň 
bolan birliginiň (faradeý) belgisi; takyklygy ýokary bolmadyk hasaplamalarda, ol 
96500 C-na tegeleklenip hem ulanylýar. 

Pt katod

1H+
– +

t+H
+ t+H

+

t–Cl– t–Cl– t–Cl–

katod bölümi orta bölümi anod bölümi

Pt anod
diafragmalar

10.2 -nji surat.   H + we Cl – ionlaryň geçirme sanlaryny
kesgitlemek üçin HCl-yň ergininiň elektroliziniň çyzgysy

Şonda erginden t+ mol-ekw kationlar (wodorod ionlary) anoddan 
katoda we t– mol-ekw anionlar (hlor ionlary) katoddan anoda geçýär. 
Kationlar elektrolit ergininiň berlen kese kesiginden t+ faradeý elek-
trik anoddan katoda, anionlar bolsa, garşy tarapa t– faradeý geçirerler. 
Kationlar we anionlar erginiň kese kesiginden jemi, t+ + t– = 1 Fara-
deý elektrik geçirerler. Katod bölüminde katodda 1 mol-ekw wodorod 
ionlary bölünip çykar. Orta bölümden diafragmanyň üstünden katod 



200

bölüme t+ mol-ekw wodorod ionlary (t+ H
+) we katod bölüminden 

orta bölüme t– mol-ekw hlor ionlary (t– Cl–) gider. Netijede, H+ we 
Cl– ionlarynyň (mol-ekw) katod bölüminde maddy balansyny alýarys:

 – 1 H+ + t+ H
+ – t– Cl– = – (1 – t+) H

+ – t– Cl–

ýa-da                           – t– H
+ – t– Cl– = – t– HCl.

Şeýlelikde, elektrolizýoryň üstünden 1 faradeý elektrik geçende, 
katod bölümde HCl-yň mukdary t– mol-ekw azaldy (hasaplamalar-
daky minus alamaty maddanyň azalýandygyny görkezýär).

Anod bölümde anodda erginden 1 mol-ekw hlor ionlary bölü-
nip çykýar. Orta bölümden anod bölüme t– mol-ekw Cl– ionlar gelýär, 
anod bölümden orta bölüme t+ mol-ekw H+ ionlar geçýär. Netijede, 
anod bölümde H+ we Cl– ionlarynyň maddy balansy alynýar:

– 1 Cl– + t– Cl– – t+ H
+ = – (1 – t–) Cl– – t+ H

+ 

ýa-da                         – t+ Cl–  – t+ H
+ = – t+ HCl.

Maddy balansdan görnüşi ýaly, elektrolizýordan 1 faradeý elek-
trik geçende, anod bölüminde HCl-yň mukdary t+ mol-ekw azaldy. 
Elektrolizýoryň orta bölüminde HCl-yň mukdary üýtgemän galýar, 
sebäbi, germewleriň ikisinden hem H+ ionlarynyň bir tarapa we Cl– 
ionlarynyň beýleki tarapa, deň mol-ekw sanlary geçýär:

 – t+ H
+ + t+ H

+ – t– Cl– – t– Cl– = 0.
Eger-de elektrolizýordan q kulon elektrik geçirilende, katod 

bölümde HCl-yň mukdary Δnk mol-ekw-a we anod bölümde Δna mol-
ekw-a azalsa, onda aşakdaky gatnaşyklary ýazyp bolýar: 

t– = F∙Δnk/q;     t+ = F∙Δna/q;    t– / t+ = Δnk / Δna.
Şeýlelikde, elektrolizýoryň katod we anod bölümlerinde, 

elektrolitiň mukdarynyň üýtgemegi boýunça, ionlaryň geçirme san-
laryny kesgitläp bolýar. Alnan deňlemelerden inert elektrodlarda 
elektrolitiň kationynyň we anionynyň bölünip çykýan şertlerinde ha-
saplamalar geçirilýär.

Üns beriň! Hemme elektrohimiki hasaplamalar ionlaryň ekwiwalent massa-
laryna (mol-ekw) degişlilikde geçirilýär. Faradeý kanunyna laýyklykda, elektrolit 
ergininden 1 F elektrik geçirilende, maddanyň tebigatyna garamazdan, onuň 1 mol-
ekw-y elektrohimiki öwrülişmä sezewar bolýar. 



201

Eger-de elektroliz işinde ereýän elektrod ulanylyp (mysal üçin, 
mis elektrody), degişli kation emele gelýän bolsa, onda anod giňişlikde 
elektrolitiň mukdary köpeler.

Mis sulfatynyň ergininiň mis elektrodlarynda geçýän elektroli-
zine seredeliň. Mis sulfatynyň ergini mis elektrodlarynda elektrolize 
sezewar edilende, katodda mis ionlary zarýadsyzlanýarlar:

Cu2+  + 2e  = Cu,

anodda bolsa, elektroddan mis ionlary ergine geçýär: 

Cu = Cu2+ + 2e .

Elektrolizýordan eF faradeý elektrik geçdi diýip hasap edeliň. 
Şonda Faradeý kanunyna laýyklykda, elektrodlaryň her birinde 
ionlaryň eF mol-ekw-i elektrohimiki öwrülişmä sezewar bolar. Şol 
birwagtda, toguň geçmegi bilen anod giňişlikden katoda tarap, tk eF 
mol-ekw Cu2+ ionlary we katod giňişlikden anoda tarap, ta eF mol-ekw 
(SO2–)4

  ionlary geçer (10.3-nji surat).
Elektrolitiň anod we katod giňişliklerinde mukdar üýtgeşmelerini 

kesgitläliň, ýagny maddy balans düzeliň (hasaplamalar ionlaryň 
zarýady bire deň bolan (mol-ekw) bölekleri, ýagny ½ Cu2+, ½ (SO4)

 2+ 
üçin geçirilýär).

Cu katod

eFCu2+ t+eFCu2+t+eFCu2+

eFCu2+

t_eFSO4
2- t_eFSO4

2-

katod bölümi orta bölümi anod bölümi

Cu anod
diafragmalar

10.3 -nji surat. Mis sulfatynyň ergininiň mis elektrodlarynda geçýän 
elektrolizi

Katod giňişliginde: 
	 Cu2+ ionlary zarýadsyzlanýarlar                           eF (Cu2+),
	 Cu2+ ionlary anod giňişlikden gelerler               t+ eF (Cu2+),
	 (SO4)

 2– ionlary anod giňişligine giderler           t– eF(SO4)
2–.

Netijede, katod giňişlikden gitdi:  – eF ½ (Cu2+) + t+ eF ½ (Cu2+) = 
= – (1 – t+)½ (Cu2+) = – t– eF ½ (Cu2+)
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we                                         – t– eF (SO4)
 2– .

Şeýlelikde, CuSO4 mukdary katod giňişliginde Δnk azalýar:

– Δnk =  – t– eF ½ (Cu2+) – t– eF ½ (SO4)
 2– = – t– eF ½ (CuSO4),

onda                 t– = Δnk/ eF = Δnk ∙ F /q ;       t+ = 1 – t– ,

bu ýerde eF = q/F , q – erginiň üstünden geçirilen elektrik mukdary 
(C), F – Faradeý hemişeligi (96485 C∙mol–1).

Anod giňişliginde: 
	 Cu2+ ionlary anoddan ergine geçýärler                  eF (Cu2+),
	 Cu2+ ionlary anod giňişlikden giderler                   t+ eF (Cu2+),
	 (SO4)

 2– ionlary katod giňişliginden gelerler            t– eF (SO4)
2–.

Netijede, anod giňişlikde  köpeler:  eF (Cu2+) – t+ eF (Cu2+) = 
= (1 – t+)(Cu2+) =  t– eF (Cu2+)     we    t– eF(SO4)

 2–

Şeýlelikde, CuSO4 mukdary anod giňişliginde Δna köpelmesi: 

Δna =  t– eF (Cu2+) + t– eF (SO4)
 2– =  t– eF (CuSO4),

onda                 t– = Δna/ eF = Δna ∙ F /q ;       t+ = 1 – t– .

Orta giňişliginde: 
	 Cu2+ ionlary anod giňişlikden gelerler                   t+ eF (Cu2+),
	 Cu2+ ionlary katod giňişligine giderler                  t+ eF (Cu2+),
	 (SO4)

 2– ionlary anod giňişligine giderler              t– eF(SO4)
2–,

	 (SO4)
 2– ionlary katod giňişlikden gelerler            t– eF(SO4)

2–.
Şeýlelikde, orta giňişlikde CuSO4 mukdarynyň üýtgeýşi: 

Δno = t+ eF ½ (Cu2+) – t– eF ½ (Cu2+) + t– eF ½ (SO4)
 2– – t– eF ½ (SO4)

 2– = 0.

Görnüşi ýaly, elektrolizýoryň orta bölüminde CuSO4-üň mukdary 
üýtgemän galýar, sebäbi germewiň ikisinden hem Cu2+ ionlarynyň bir 
tarapa we (SO4)

2– ionlarynyň beýleki tarapa, deň mol-ekw sanlary geçýär.
Maddy balanslardan görnüşi ýaly, ereýän mis elektrody ulanylan-

da elektroliziň netijesinde, mis sulfatynyň mukdary elektrolizýoryň 
orta bölüminde üýtgemän galýar, katod giňişliginde näçe azalýan bol-
sa, şonça-da anod giňişliginde köpelýär, ýagny Δnk = Δna.   
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t– = F ∙Δnk/q = F ∙Δna/q,
Δnk – katod bölüminde elektrolitiň azalmagy, mol-ekw; Δna – anod 
bölüminde elektrolitiň köpelmegi, mol-ekw. Görnüşi ýaly olar deň. 
Ondan anionyň geçirme sany hasaplanylýar. Kationyň geçirme sany: 
t+ = 1 – t–. 

Onda tejribeden Δnk ýa-da Δna we erginiň üstünden geçirilen 
eF elektrik mukdaryny kesgitlemek bilen öwrenilýän elektrolitiň 
ionlarynyň geçirme sanlaryny tapyp bolýar (şonda elektrodlarda 
başga hiç hili elektrohimiki prosesler geçmeýär diýlip hasap edilýär).

Mysal. AgNO3-üň suw ergininiň elektrolizinde (platina elektrodlary) katod-
da 0,5831 g kümüş bölünip çykdy. Kümşe görä hasaplananda, katod giňişliginde 
elektrolitiň massasy 0,3079 g azaldy. NO3

-  we Ag+  ionlarynyň geçirme sanlaryny 
kesgitläliň.         

Çözüliş i .    t+ / t–= Δna /Δnk    ýa-da   (1 – t–) / t– = Δna / Δnk
deňlemelerden peýdalanýarys:

t– = Δnk/(Δna + Δnk) ;

t– = 0,3079/0,5831 = 0,528 ;     t + = 1 – 0,528 = 0,472. 

 § 10.7. Elektrolit erginleriniñ elektrik
  geçirijiligini ölçemek

Elektrik geçirijiligini ölçemek üçin gönümel usul bolmansoñ, er-
giniñ elektrik geçirijiligini ölçemeli bolanda, iş ýüzünde, onuñ elek-
trik toga bolan garşylygy (elektrik geçirijiligine ters bolan ululyk) 
tapylýar. Öwrenilýän erginiñ elektrik garşylygy kompensasiýa usuly 
bilen ölçenilýär, ýagny belli garşylyk bilen deñeşdirilýär. Olar ýaly 
deñeşdirilme, üýtgeýän (nominal yrgyldy 1000 Hz hasap edilýär) tok-
da işleýän Kolrauş (reohord) köprűsinde geçirilýär.

«Hz» – Halkara sistemasynda elektrik togunyň ýygylygynyň birliginiň «gers» belgisi. 
10.4-nji suratda onuň elektrik çyzgysy berlen. Ol (AB) reohord-

dan (manganinden ýa-da garşylygy uly bolan başga splawdan ýasalan 
sim), (1) düwmeli açardan, (2) elektrolitik gapdan, (3) galwanometr
den, (4) garşylyk magazininden we (K) hereketli (reohordyň uza-
boýuna süýşürip bolýan) kontaktdan ybaratdyr.

Erginiň elektrik geçirijiligini ölçemek üçin magazinde (Rm) 
garşylyk saýlanylýar, açaryň kömegi bilen sistemany az wagtlaýyn 
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toga sapyp, hereketli (K) kon-
takt reohord boýunça saga-çepe 
süýşürilýär. Şeýdip, galwanometriň 
nol görkezmegine degişli kontaktyň 
ýeri tapylýar. Ol bolsa, köpriniň 
deňagramlylyk ýagdaýyna ýetendi-
gini görkezýär. Şonda AK kesimde 
potensialyň üýtgemesi AD kesim-
däki (elektrolit ergini) potensialyň 
üýtgemesine deňdir, şonuň ýaly 
hem KB we DB kesimlerdäki po-
tensial üýtgemeler hem deňdirler. 
Kirhgoff kanuny boýunça, kompen-
sasiýa wagty üçin ýazyp bolýar:

Rx/Rm = AK/KB,

bu ýerde Rx we Rm – erginiň we magaziniň, degişlilikde, garşylyklary; 
AK we KB –kompensasiýa wagtynda reahordyň eginleriniň uzyn
lyklary. Onda gözlenilýän garşylyk:   

			         Rx = Rm ∙ AK/KB. 			    (10.43)

Elektrolit ergininiň garşylygyny ölçemek üçin peýdalanylýan 
kompensasiýa (Kolrauş köprüsini deňagramlaşdyrmak) usuly üýt-
geýän tokda işleýän dürli köprülerde giňden ulanylýar. 

 § 10.8. Konduktometriýa
Erginleriň elektrik geçirijiligini ölçemeklige esaslanýan elek-

trohimiki usullar toplumyna konduktometriýa (iňlisçeden conducti-
vity – elektrik geçirijilik we ölçemek) diýilýär. Bu usul onümçilikde 
we tejribe işlerinde giňden ulanylýar. Elektrohimiki önümçiliginde 
elektrik geçirijilik elektrolizýorlaryň we himiki tok çeşmeleriniň 
energetiki we maddy balanslary düzülende, örän möhüm rol oýnaýar: 
şonuň esasynda, elektrolit ergininiň düzümini ýerlikli saýlap bolýar. 
Konduktometriýa senagatyň elektrolit erginleri bilen iş salşylýan 
pudaklarynda önümçiligiň gözegçiligini awtomatlaşdyrmaga müm-
kinçilik berýär.

10.4-nji surat. Reohord köprüsiniň 
elektrik çyzgysy

A B

D

K

3

4

2
Rx Rm

1

͠
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Konduktometriýanyň kömegi bilen elektrolitleriň fiziki-himiki 
häsiýetlerini, mysal üçin, gowşak elektrolitleriň dissosiasiýa dereje-
sini we dissosiasiýa konstantasyny kesgitläp bolýar.

Arassa suwuň elektrik geçirijiligini ölçemeklik, suwuň dissosiasiýa 
konstantasyny we suwuň ion köpeltmek hasylyny [H+]∙[OH–] = 10–14 
(T = 298 K) tapmaga mümkinçilik berdi.

Elektrolit ergininiň elektrik geçirijiligini ölçäp, onuň dürli häsi
ýetnamalaryny, şol sanda udel we molýar elektrik geçirijiliklerini, 
dissosiasiýa derejesini we konstantasyny kesgitläp bolýar: 

α = λ/λ ∞;       Kd = α2·c ⁄(1– α).

Konduktometriýa usuly kyn ereýän birleşmeleriň (elektrolitleriň) 
ereýjiligini kesgitlemegiň örän takyk derňewleriniň biri hasaplanyl
ýar. Ol usul, kyn ereýän maddanyň çökündisi bilen deňagramlylykda 
duran erginiň elektrik geçirijiligini ölçemeklige esaslanýar.

Kyn ereýän duzuň tükeniksiz gowşadylan ergininde, ionlarynyň 
molýar geçirijiliklerini λ+∞ we λ– ∞ tablisadan alyp we tejribeden şol 
erginiň udel elektrik geçirijiligini ölçäp, elektrolitiň c ereýjiligini ha-
saplap bolýar:

Λ = (κ – κ(H2O) ∙ (1/c) ∙ 1000; 

Λ = Λ∞ = λ+∞ + λ– ∞;

c = ((κ – κ(H2O) ∙ 1000)/(λ+ ∞ + λ– ∞), 

bu ýerde κ we κ(H2O) – elektrolitiň we suwuň, degişlilikde, udel elek-
trik geçirijilikleri, S ∙ sm–1; λ+ ∞ we λ– ∞  – tükeniksiz gowşadylan ergin-
lerde ionlaryň, degişlilikde, molýar elektrik geçirijilikleri, S ∙ sm2 ∙ mol–1.

Konduktometr ik  t i t r leme, ýagny erginiň elektrik geçirijili-
gini ölçemek bilen, onuň konsentrasiýasyny kesgitlemeklik iş ýüzün-
de bu usulyň iň ähmiýetlisidir. Konduktometrik usuly arkaly reňkli 
we bulanyk erginleri titrlemek has hem ýerine düşýär, çünki bu ergin-
lerde indikatorlaryň reňkleriniň üýtgeýişlerini duýmak örän kyn. 

Konduktometrik usulynda ekwiwalent nokadyny tapmak üçin 
ergin titrlenende, onuň elektrik geçirijiliginiň üýtgeýşi ölçenilýär: 
elektrik W geçirijiliginiň üýtgeýşiniň, titrlemäge sarp edilýän erginiň 
V göwrümine baglylygyny grafige geçirip, konduktometrik egrisi 
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alynýar we egriniň döwülme ýeri boýunça, ekwiwalent nokady ta-
pylýar (10.5-nji surat). Konduktometrik titrlemede erginiň elektrik 
geçirijiliginiň üýtgeýändiginiň sebäbi, onuň ionlarynyň titrlemek üçin 
damdyrylýan ergindäki ionlar bilen birleşip, gowşak dissosirlenýän 
birleşmeleri, mysal üçin, suwy ýa-da ereýjiligi pes bolan maddalary, 
mysal üçin, kümüş hloridini emele getirmegindedir. 

Konduktometrik titrlemegiň duýgurlygy başda birigýän we soň 
emele gelýän ionlaryň tizlikleriniň tapawudyna baglydyr. Şol tapawut 
näçe uly bolsa, şonça-da bu usulyň duýgurlygy ýokarydyr. H3O

+ we 
OH– ionlarynyň tizlikleri beýleki ionlaryňkydan has ýokary bolany 
sebäpli, konduktometrik usuly esas-kislota titrlemesi üçin ulanylan-
da, duýgurlyk örän uly bolýar. 

10.5-nji suratda kislotalary titrlemegiň konduktometrik egrileri 
berlen. 

Egrilere düşündirişler: 
– güýçli kislotanyň ergini güýçli esasyň ergini bilen titrlenende 

elektrik geçirijiliginiň üýtgeýşine seredeliň (10.5-nji surat, I). Mysal 
üçin, duz kislotasy kaliý gidroksidiniň ergini bilen neýtrallaşdyrylan
da geçýän reaksiýa:

HCl + KOH = KCl + H2O
ýa-da ion görnüşinde:   H+ + Cl – + K+ + OH– = K+ + Cl – + H2O.
W W W
a

b b

c

c

d a

b c

d

Vekw
I II III

Vekw (Vekw)1 (Vekw)2V,ml
V,ml V,ml

10.5-nji surat. Konduktometrik egriler 

Görnüşi ýaly, titrlemegiň dowamynda erginde has tiz H+ ionlary, 
haýal K+ ionlaryna çalşylýar, ol bolsa elektrik geçirijiliginiň pesel-
megine getirýär (ab kesimi). Ekwiwalent (b) nokadynda, ýagny ergin 
doly neýtrallaşanda elektrik geçirijiligi minimum bahasyna ýetýär (bu 
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nokatda erginiň elektrik geçirijiligi diňe K+ we Cl– ionlarynyň tizlik
leri bilen kesgitlenilýär). Ondan soň titrlemek dowam etdirilende, 
erginde has tiz OH– ionlarynyň emele gelmeginiň hasabyna elektrik 
geçirijiligi, ýene-de, ulalyp başlaýar (bc kesim). Egriden ekwiwalent 
(Vekw) nokadyny tapyp,
				    ck · Vk = ca · Vekw 		   (10.44)

deňlemeden kislotanyň ergininiň konsentrasiýasyny ck hasaplap bol
ýar. Bu deňlemede Vk – kislotanyň nusgalyk üçin alnan göwrümi (ml), 
ca – aşgaryň konsentrasiýasy (mol/L).

– gowşak kislota güýçli esas bilen, mysal üçin, uksus kislotasy 
kaliý gidroksidi bilen titrlenende (10.5-nji surat, II), ilki erginiň elektrik 
geçirijiligi haýallyk bilen ulalýar (ab kesim). Beýle bolmagy ionlara 
az-kem dissosirlenýän kislotanyň, ergin titrlenende emele gelýän, doly 
dissosirlenýän duz bilen çalşylýanlygynyň hasabyna düşündirilýär:

CH3COOH + K+ + OH- = CH3COO- + K+  + H2O.

Ekwiwalent (b) nokadyna ýetilensoň (gowşak kislota doly 
neýtrallaşýar), tizligi has ýokary bolan OH– ionlarynyň köpelmeginiň 
hasabyna, erginiň elektrik geçirijiligi çalt ulalyp başlaýar (bc kesim).

Konduktometrik usuly güýçleri dürli bolan iki sany kislotanyň 
garyndysyny titrlemekde hem ulanylýar. Onuň titrleme egrisinde 
(10.5-nji surat, III) iki sany döwülme alynýar. Birinji döwülme güýçli 
kislotanyň konsentrasiýasyna degişli ekwiwalent (b) nokadyny berýär; 
ikinji döwülme (c nokady) bolsa – gowşak kislotanyňkyny görkezýär. 
ab kesimiň dowamynda güýçli kislota titrlenip, tiz H+ ionlar azalýar, 
b nokatda ol doly neýtrallaşýar. bc kesimde gowşak kislotanyň doly 
dissosirleşýän duzunyň emele gelmeginiň hasabyna elektrik geçiri-
jiligi birneme ulalyp başlaýar. Konduktometrik egride, döwülme ýeri 
bolan c nokatda gowşak kislota doly neýtrallaşýar. cd kesimde tiz OH– 
ionlarynyň hasabyna, erginiň elektrik geçirijiligi has çalt ulalýar.

Şeýlelikde, bu usulyň kömegi bilen iki kislotanyň garyndysynda 
olaryň her biriniň konsentrasiýasyny aýratynlykda kesgitläp bolýar. 
Ol bu usulyň artykmaçlyklarynyň biridir.
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11.Elektrohimiki  proses-
   leriň  termodinamikasy.
   Elektrik  hereketlen-
   diriji  güýji  we  elektrod
   potensiallary

 § 11.1. Elektrik energiýanyň himiki 
  çeşmeleri (EEHÇ). Elektrohimiki 
  elementleriň termodinamikasy

Himiki reaksiýanyň energiýasyny gönümel elektrik energiýasy-
na öwürmek üçin ulanylýan abzallara elektrik energiýanyň himiki 
çeşmeleri (EEHÇ) ýa-da galwaniki elementler diýilýär. Tehnikada 
diňe öwrülişiksiz geçýän reaksiýalaryň hasabyna işleýän EEHÇ-
ne galwaniki elementler diýmeklik kabul edilen. Olar ýaly himiki 
çeşmeleri gaýtadan zarýadlandyryp, ýagny dikeldip, gaýtadan ulanyp 
bolmaýar. Öwrülişikli geçýän reaksiýalaryň hasabyna işleýän EEHÇ-
ne bolsa, akkumulýatorlar diýilýär. Olary gaýtadan zarýadlandyryp, 
köp gezek ulanyp bolýar.

Belli bolşy ýaly, islendik okislenme-dikelme reaksiýasy, elektron
laryň dikeldijiden okislendirijä geçmeginiň hasabyna geçýär. Mysal 
üçin, metalliki sink mis sulfatynyň erginine goýberilende, 
			   Zn + Cu2+ = Zn2+ + Cu 		           (a)
özakymlaýyn reaksiýa geçýär. Bu ýerde sink-dikeldiji, elektronlary 
berýär. Proses,

Zn = Zn2+ + 2e

ýarymreaksiýa görnüşinde aňladylýar.
Okislendiriji mis ionlary — elektronlary kabul edýärler. Oňa 

degişli ýarymreaksiýa:
Cu2+ + 2e = Cu

görnüşde ýazylýar.
Bu mysalymyzda ýarymreaksiýalaryň ikisi hem sinkiň ergin bi-

len galtaşýan ýerinde geçýär: elektronlar sink atomlaryndan mis ion-
laryna gönümel geçýärler. 
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Emma bu reaksiýany başga hili hem geçirip bolýar: okislenme we 
dikelme ýarymreaksiýalaryny giňişlikde, iki bölege bölüp, elektron-
lary dikeldijiden okislendirijä gönümel däl-de, daşky zynjyr, elektrik 
toguny geçiriji sim boýunça geçer ýaly edip bolýar. Elektronlaryň bu 
ugrukdyrylan akymy elektrik togudyr. 

Şeýlelikde, bular ýaly şertde özakymlaýyn geçýän okislenme-
-dikelme reaksiýasynyň energiýasy elektrik energiýasyna öwrülýär, 
EEHÇ-si alynýar. Ony peýdaly elektriki işi üçin ulanyp bolýar.

Mysal hökmünde, (a) reaksiýanyň geçmeginiň hasabyna, işleýän 
mis-sink galwaniki elementine 
			   (–) Zn | ZnSO4

 | СuSO4
 | Сu (+)	         (b)

seredeliň. Bu element (Daniel-Ýakobi elementi) mis sulfatynyň er-
ginine ýerleşdirilen mis elektrodyndan we sink sulfatynyň erginine 
ýerleşdirilen sink elektrodyndan ybarat bolan sistemadyr (11.1-nji su-
rat). Erginleriň ikisi galtaşyp durlar, emma olaryň garyşmazlygy üçin 
aralarynda öýjükli materialdan ýasalan germew goýlan.

Element işlände, ýagny zynjyr sapylanda, sink elektrody okis-
lenýär: sinkiň ergin bilen galtaşýan üstünde, sink atomlary sink ion-
laryna öwrülýärler we gidratirlenip, ergine geçýärler. Metalyň üs-
tünde galan elektronlar, daşky zynjyr boýunça mis elektrodyna tarap 
hereketlenýärler. Bu prosesler, umuman, ýarymreaksiýa görnüşde 

Zn = Zn2+ + 2e

elektrohimiki deňleme bilen aňladylýar.
Mis elektrodynda mis ionlary di

kelýärler (gaýtarylýarlar). Sink elektro
dyndan, daşky zynjyr boýunça gelýän 
elektronlar, erginden çykýan gidratirle-
nen mis ionlary bilen birleşýärler; elek-
trodda metal görnüşde bölünip çykýan, 
mis atomlary emele gelýärler. Degişli 
elektrohimiki deňleme:

Cu2+ + 2e = Cu.

Elementde geçýän reaksiýanyň 
jemleýji (a) deňlemesi ýarymreak
siýalar goşulanda alynýar. Şeýle

14. Sargyt № 408

11.1-nji surat. Mis-sink galwaniki 
elementiniň işinde ionlaryň we 

elektronlaryň hereketi 

R

Öýjükli germew

Zn Cu

CuSO4ZnSO4

SO4
2– SO4

2–

Zn2+
Zn2+

Cu2+
Cu2+

2e

2e 2e
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likde, galwaniki element işlände, elektronlar dikeldijiden (sink 
elektrodyndan) okislendirijä (mis ionlaryna) daşky zynjyr boýunça 
barýarlar, elektrodlarda, degişli elektrohimiki prosesler geçýärler, er-
ginde bolsa, ionlar ugrukdyrylan hereket edýärler. Netijede, elektrik 
togy döreýär, ol R garşylykdan geçip, elektrik işini bitirip bilýär.

Erginde ionlaryň ugrukdyrylan hereketi, elektrodlaryň ýa-
nynda geçýän elektrohimiki prosesler bilen şertlendirilýär. Sink 
elektrodynyň ýanynda, kationlar (sink ionlary) ergine geçip, ol ýer-
de položitel zarýadyň artykmaçlygyny döredýärler, mis elektrodynyň 
ýanynda bolsa, onuň tersine, erginde kationlar (mis ionlary) azalyp, 
ergin otrisatel zarýadlanýar (11.1-nji surat). Netijede, elekrtik meý-
dany döräp, ergindäki kationlar (Cu2+ we Zn2+) sink elektrodyndan 
mis elektrodyna tarap, anionlar (SO4

2-) bolsa, garşylyklaýyn tarapa 
hereketlenýärler; elektrodlaryň ikisiniň hem ýanyndaky erginler elek-
troneýtrallygyna galýarlar.

Şeýlelikde, Daniel-Ýakobi elementinde mis elektrody elementiň 
položitel elektrody, sink elektrod bolsa, otrisatel elektrody bolup hyz-
mat edýär. Položitel polýusda (+) misiň gaýtarylma (iki elektron ka-
bul edilýär), otrisatel polýusda (–) bolsa, sinkiň okislenme prosesleri 
(iki elektron berýär) geçýärler. 

Elektrohimiki elementde himiki reaksiýa geçende, elektrodlaryň 
her birinde maddanyň z mol-ekwiwalenti bölünip çykýar ýa-da ereýär. 
Şonda Faradeý kanunyna laýyklykda, daşky zynjyr boýunça zF Ku-
lon elektrik geçýär. Eger-de elektrohimiki element p, T = const şertde 
gaýdymly (öwrülişikli) işlese, termodinamikanyň II kanuny boýunça 
Gibbs energiýasynyň kiçelmesi maksimum peýdaly işe W, ýagny ele-
mentden alynýan elektrik energiýasyna zFE deň bolmaly:
			         – ∆G = W = zFE,			       (11.1)
bu ýerde  E – elementiň elektrik hereketlendiriji güýji (EHG),   
			             E =  – ∆G/zF. 		   	      (11.2)

EHG – gaýdymly elektrohimiki elementiň polýuslarynyň poten
siallarynyň tapawudyna deň bolan ululykdyr (ol elementiň iş ukybyny 
kesgitleýär). Eger-de element işlände kationlar erginde çep elektrod-
dan sag elektroda geçer ýaly we  daşky zynjyr boýunça şol ugra elek-
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tronlar hem hereketlener ýaly edilip, elektrohimiki element ýazylan 
bolsa, şol elementiň EHG-i položitel hasaplanýar: (b) ýazgy. Şol ýag-
daýda çep elektrod otrisatel, sag elektrod bolsa položitel polýus bol
ýarlar. Eger-de elementiň shemasy garşy ugra ýazylsa, ýagny

			   (+) Сu | СuSO4| ZnSO4 | Zn (–),	           (ç)

onda onuň EHG-i otrisatel hasaplanýar.

Galwaniki elementiň (hemişelik tok çeşmesiniň) elektrodlary barada gürrüň 
edilende, anod we katod ýaly düşünjeleri ulanmaklyk maslahat berilmeýär. Sebä-
bi, onuň diňe položitel we otrisatel elektrodlary (poýuslary) bolup bilýär. Anod 
we katod ýaly düşünjeler, dürli elektrohimiki prosesleri (elektrolizi) geçirmek 
üçin niýetlenip ýasalan ýörite abzallaryň (elektrolizýorlaryň) elektrodlaryna 
degişlidirler.

Elektrolizýoryň, tok çeşmesiniň (galwaniki elementiň) otrisatel polýusyna 
sapylan elektrody katod diýlip atlandyrylýar; položitel polýusyna sapylan elektro
dyna bolsa, anod diýilýär. Katodda kationlar elektronlary kabul edip, gaýtaryl
ýarlar; anodda anionlar  elektronlaryny berip, okislenýärler.

Anod (grekçe anodos sözünden – göterme, galdyrma) – hemişelik tok 
çeşmesiniň položitel polýusyna birikdirilen elektrod.

Anionlar  (grekçeden ana – ýokaryk we ion – gidiji) – otrisatel zarýadly 
ionlar ( , , ,OH Cl SO PO4

2
4
3- - - - ).

Katod (grekçe kathodos sözünden – gaýtarma, aşak düşme) – hemişelik tok 
çeşmesiniň otrisatel polýusyna birikdirilen elektrod.

Kat ionlar  – položitel zarýadly ionlar , , .H H O Na Cu3
2+ + + +^ h6 @

Elektrol iz  – elektrolitiň (erginde ýa-da rasplawda) üstünden hemişelik to
gunyň geçmegi netijesinde, eredilen maddalaryň ionlarynyň ýa-da molekulalarynyň 
elektronlary ýitirmeklikleri ýa-da birikdirmeklikleri bilen bagly bolan dargamasy.

Elektrohimiki elementiň, elektrohimiki reaksiýasynyň deňag
ramlylyk konstantasynyň we reagentleriň işjeňlilikleriniň arasynda 
baglanyşyk bar. Elektrohimiki elementde geçýän reaksiýany umumy 
görnüşde: 

aA + bB = dD + rR

ýazyp, şol element üçin EHG-ni tapalyň. Himiki reaksiýanyň izoter-
ma deňlemesine laýyklylykda, bu reaksiýanyň Gibbs energiýasy:

		        ln lnG RT K
a a
a a

A B

D R

a b

d r

$
$T- = -c m,		       (11.3)
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bu ýerde K – reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasy; aD, aR, aA, aB – 
reagentleriň başlangyç (deňagramlylyk däl) işjeňlikleri. (11.2) deňlemäni 
göz öňünde tutup, elementiň EHG-i üçin termodinamiki aňlatma alyp bolýar:
		            ln ln

z
E

F
RT K

a a
a a

A B

D R

a b

d r

$
$

= -c m, 		       (11.4)

aD = aR = aA = aB = 1 bolanda, ýagny standart şert üçin alynýar:
			        E° = (RT/zF)lnK,			        (11.5)
bu ýerde E° – elementiň standart hereketlendiriji güýji. (11.4) aňlatma 
Nernst deňlemesi ady bilen bellidir. 298 K üçin (11.5) we (11.4) 
deňlemeleri bilelikde çözüp, ýazyp bolýar: 

			   ,
lg

z
E E

a a
a a0 059

A B

D R

a b

d r

$
$

= -c . 		       (11.6)

Bu deňlemäni (b) elektrohimiki zynjyr üçin ulanyp alarys:

		           ,
lg

z
E E

a a
a a0 059

Cu Zn

Zn Cu

2

2

$
$
$

= -
+

+

c . 		      (11.7)

Arassa gaty misiň we sinkiň işjeňlikleri bire deň diýlip kabul 
edilýär. Onda T = 298 K bolanda, (11.7) deňleme 

0,00295 lgE E
a
a
Cu

Zn

2

2

$= -
+

+

c    ýa-da   , lgE E
a
a0 00295
Zn

Cu

2

2

$= +
+

+

c

görnüşe gelýär. Daniel-Ýakoby elementiniň standart EHG-i: E° = 1,10 V.
Elektrod, azyndan iki sany fazadan ybarat bolan özboluşly, elektro-

himiki sistemadyr. Fazalar araçäginde elektrod prosesi, ýagny fazalaryň 
komponentleriniň arasynda reaksiýa geçýär. Onuň netijesinde, elektrik 
zarýadlar bir fazadan beýlekisine geçýärler. Şonda fazalaryň her biri 
elektrik zarýadyna eýe bolýar, olaryň arasynda ikileýin elektrik gatlagy 
we oňa degişli potensial döreýär. Zarýadlanan bölejikleriň bir fazadan 
beýlekisine geçmekligi, ol bölejikleriň elektrohimiki potensiallarynyň 
şol fazalarda deň däldigi bilen düşündirilýär.

Elektrod prosesleri okislenme-dikelme (gaýtarylma) reaksiýa-
larydyr. Umumy görnüşde olar şeýle ýazylýar:

 Ox + ze ⇔  Red ,
bu ýerde Red we Ox – degişlilikde, latyn Reductio (dikelme) we Oxida-
tio (okislenme) sözleriniň gysgaltmalary – elektrod prosesine gatnaşýan 
maddalaryň gaýtarylan (dikelen) we okislenen görnüşleri aňladylýar. 
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Gaýdymly (öwrülişikli) we gaýdymsyz (öwrülişikli däl) elek-
trodlar tapawutlandyrylýar. Gaýdymly elektrodlarda, elektrik togunyň 
ugrunyň üýtgemegi bilen garşylyklaýyn reaksiýa geçip başlaýar; 
gaýdymsyz elektrodlarda bolsa, biri-birine garşylyklaýyn bolmadyk 
reaksiýalar geçýärler:
gaýdymly elektrod reaksiýalary      Сu2+ + 2e  ⇔  Сu
		       Сu – 2e ⇔  Сu2+;
gaýdymsyz elektrod reaksiýalary    Zn – 2e  = Zn2+

		       2H+ + 2e   = H2↑.
Gaýdymly elektrodlardan gaýdymly elektrohimiki zynjyry, ýag-

ny galwaniki elementi düzüp bolýar. Zynjyryň umumy reaksiýasy
Ox1+ Red2 ⇔  Red1 + Ox2.

Gaýdymly zynjyra mysal hökmünde Daniel-Ýakobi elementini, 
ýagny (b) zynjyry görkezmek bolýar. Ol zynjyryň 

Zn + Сu2+ = Zn2+ + Сu,
reaksiýasynda zink okislenýär, mis bolsa gaýtarylýar.

Halkara konwensiýasyna ( 1953-nji ýylda kabul edilen) laýyk
lykda, elektrod potensiallarynyň alamatynyň kesgitlenişine we elek-
trod reaksiýalarynyň ýazylyş düzgünlerine seredeliň.

1) elektrodlar (ýarymelementler) üçin:
– wertikal çyzykdan (faza araçäginiň belgisi) çep tarapda, ergin-

de bar bolan maddalar, sag tarapda bolsa, beýleki fazany emele getirýän 
maddalar ýa-da elektrod materialy görkezilýär:

Сu2+ | Cu;     Zn2+ | Zn.
Eger-de bir fazada birnäçe madda bar bolsa, onda olar otur belgi-

si bilen bölünip görkezilýär:
H+ | H2, Pt ;      Сo3+, Сo2+ | Pt.

– Elektrod reaksiýasynyň deňlemesi ýazylanda, çep tarapda 
maddanyň okislenen görnüşi we elektronlar ýerleşdirilýär, sag tara-
pynda bolsa, maddanyň dikelen görnüşi ýazylýar: 

Ox + ze   = Red,
2H+ + 2e   = H2;  Сu2+  + 2e   = Cu;  Сo3+ + e  = Сo2+.
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Zn

– +

ZnSO4 CuSO4

Cu

Duz köprüsi

+–

Zn

ZnSO4 CuSO4

Cu

11.2 -nji surat.Daniel -Ýakobi 
elementi (erginler galtaşýarlar)

11.3-nji surat. Daniel -Ýakobi 
elementi (erginler galtaşmaýarlar)

2) elektrohimiki (galwaniki element) zynjyr üçin:
– ýazgynyň çep tarapynda potensialy has otrisatel bolan elektrod 

ýerleşdirilýär; 
– eger-de elektrodlaryň erginleri birek-birek bilen galtaşýan bol-

salar (erginler garyşmaz ýaly aralarynda öýjükli germew goýlan), 
onda ýazgyda olaryň arasy diňe bir wertikal çyzyk (11.2-nji surat) 
bilen görkezilýär: 

                      (–) Zn | Zn2+ | Сu2+ | Сu (+); 
– erginleriň arasynda duz köprüsi goýlan bolsa, ýazgyda olaryň 

arasynda iki sany wertikal çyzyk goýulýar (11.3-nji surat):
                       (–) Zn | Zn2+ || Сu2+ | Сu (+).
Elektrodyň esasy elektrik häsiýetnamasy onuň potensialydyr. 

Elektrohimiki zynjyryňky bolsa, onuň elektrik hereketlendiriji güýjü-
dir (EHG). Ol elementiň iş ukybyny kesgitleýär.

Häzirki zamanda aýratyn elektrodyň deňagramlylyk poten
sialyny kesgitlemek boýunça hiç hili tejribe usullary tapylmady. 
Nazary kesgitlemelerden hem takyk maglumatlar alyp bolmaýar. 
Şol sebäpli, dürli-dürli hasaplamalar üçin elektrod potensiallarynyň 
şer t leýin bahalaryndan peýdalanylýar. Elektrod potensiallaryny 
wodorod şkalasynda aňlatmaklyk kabul edilen. Standart wodorod 
elektrodynyň potensialy hemme temperaturada nola deň diýlip hasap
lanýar. Şeýlelikde, standart wodorod elektrody baş deňeşdirme elek-
trody bolup hyzmat edýär (wodorod ionlarynyň ergindäki işjeňligi 
bire deň, gaz halyndaky wodorod 1 atm basyş bilen erginiň içinden 
geçirilýär (11.4-nji surat).
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Berlen elektrodyň potensialynyň ala-
matyny wodorod şkalasynda kesgitlemek 
üçin wodorod elektrodyny çep tarapda gör-
kezip, öwrenilýän sistema elektrohimiki 
zynjyr ýaly edilip ýazylýar. Meselem, sink 
elektrody üçin:

Pt, H2 | H
+ || Zn2+ | Zn.

Elektrohimiki zynjyrlary ýazmaklygyň 
düzgünine laýyklykda, reaksiýanyň deňle
mesi:

H2 + Zn2+ = 2H+ + Zn.
Şonda zynjyryň EHG-niň poloźitel bolmagy üçin zynjyryň için-

de elektrik togy özakymyna çepden sag tarapa geçmeli. Emma haky-
katdan bu zynjyryň içinde tok sagdan çepe akýar. Şol sebäpli, seredil
ýän elementiň EHG-niň, şeýle-de, oňa deň bolan sink elektrodynyň 
potensialynyň alamaty hem otrisatel hasaplanylýar.

 § 11.2.  Elektrodlaryň görnüşleri
Elektrod reaksiýasynyň tebigatyna baglylykda, elektrodlar bir-

näçe görnüşe bölünýärler.
A. I görnüşli elektrodlar. Bu elektrodlaryň hataryna, öz geze-

ginde dürli elektrodlar girýärler:
1) kation boýunça gaýdymly elektrodlar. Düzüminde öz ionlary 

bolan ergine ýerleşdirilen metala kation boýunça gaýdymly elektrod 
diýilýär. Onuň çyzgy boýunça ýazylyşy we reaksiýasy:

Mz+ | M
Mz+ + ze  = M.

Elektrodyň potensialy Nernst deňlemesi boýunça (T = 298 K):

		           ln
zF
RT

a
a

M M M M

M

z z ${ {= + +
+ +c ,		      (11.8) 

   ,
lg

z
a

0 059
M M M M

z z ${ {= + ++ +c ,

bu ýerde a+ – ergindäki kationyň işjeňligi, aM – arassa metalyň atom
larynyň işjeňligi, ol bire deň diýlip kabul edilýär, M Mz{ +c   – elektrodyň 

11.4 -nji surat. Wodorod 
elektrody

H2

H2 H2

Pt

Pt



216

standart potensialy (ýagny a+ = 1 bolanda), onuň bahasy elektrodlaryň 
köpüsi üçin, T = 298 K-de kesgitlenen we maglumat kitaplarynda be
rilýär. Mysal üçin, 0,763 VZn Zn2{ =-+c .

Şeýlelikde, elektrod potensialynyň (11.8) deňlemesinde (φ°) birin-

ji goşulyjy onuň potensialyna maddalaryň tebigatynyň, ln
zF
RT

a
a
Red

Ox$; E 
ikinji goşulyjy bolsa, olaryň  işjeňlikleriniň täsirini hasaba alýar.

Bu elektrodlara mysal hökmünde misiň öz duzunyň ergininde 
ýerleşdirilen mis plastinkasyny görkezmek bolar: Cu2+ |Cu

Cu2+ + 2e  = Cu
,

0,337 0,0295 ,lg lga a
2

0 059
Cu Cu Cu Cu Cu Cu2 2 2 2$ ${ {= + = ++ + + +c  

.a mCu2 c= !+

2) anion boýunça gaýdymly elektrodlar. Bulara mysal edip, selen 
elektrodyny görkezmek bolar: 

Se2– | Se,
onuň reaksiýasy we potensialy: 

Se + 2e  = Se2–

		        ,ln
zF
RT aSe Se Se Se Sez z 2${ {= -- - -c  		       (11.9)

ýa-da
0,92 0,0295 lgaSe Se Sez 2${ =- -- -  (T = 298 K).

Görnüşi ýaly, anionyň işjeňliginiň ýokarlanmagy bilen elektro
dyň potensialy peselýär.

I görnüşli elektrodlaryň hataryna gaz we amalgama elektrod-
laryny hem goşýarlar. Gaz elektrodyna mysal edip, wodorod elek-
trodyny görkezmek bolar:

H+ | H2, Pt.
Onda geçýän reaksiýa we oňa degişli potensial:       

H+ + e  = 1/2 H2

ln
F
RT

p
a

/H H H H

H

H

1 22 2

2

${ {= ++ +

+

c .

Belli bolşy ýaly, wodorod elektrodynyň standart potensialy 
H H2{ +c  = 0 V. Onda		
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0,059 0,059lg lga p /
H H H H

1 2
2 2$ ${ = -+ + .

Şeýle-de, lg aH+ = – pH aňlatmany göz öňünde tutup ýazyp bolýar:
H H2{ +c  = – 0,059 ∙ pH – 0,029 ∙ lgpH2.

Amalgama elektrody, berlen metalyň ionlary düzüminde bar bo-
lan ergine ýerleşdirilen, şol metalyň amalgamasyndan ybarat bolan 
elektrohimiki sistemadyr:

Mz+ | M(Hg).
Onda geçýän reaksiýa we oňa degişli potensial :

Mz+ + ze  = M(Hg),

ln
F
RT

a
a

M M Hg M M Hg

M Hg

M
z z

z

${ {= ++ +

+

c^ ^
^

h h
h
, 

bu ýerde aMz+   we aM(Hg) – metal ionlarynyň, degişlilikde, suw erginin-
de we amalgamada işjeňlikleri.

Bu elektrodlara mysal edip, kadmiý-amalgama elektrodyny gör-
kezmek bolar:

Cd2+ | Cd(Hg) ;       Cd2+ + 2e  = Cd (Hg).

ln
F

RT
a
a

2
Cd Cd Hg Cd Cd Hg

Cd Hg

Cd
2 2

2

${ {= ++ +

+

c^ ^
^

h h
h
.

«Metallaryň amalgamalary» (fransuz sözi-amalgama) – metallaryň simapda 
eremegi bilen  alynýan suwuk ýa-da gaty splawlar.

B. II görnüşli elektrodlar. Bu elektrod özüniň kyn ereýän 
birleşmesi bilen örtülen we şol birleşmäniň aniony bilen birmeňzeş 
aniony bolan, gowy ereýän duzuň erginine ýerleşdirilen metaldan 
ybarat bolan elektrohimiki sistemadyr:

Az- | MA, M.
Onda geçýän reaksiýa we oňa degişli potensial:

MA + ze  = M + Az-,

ln
F
RT

a a
a

A MA A MA

M

MA
z z $

$
{ {= +

-

- -c ,

bu ýerde a– – Az– anionyň ergindäki işjeňligi, aM – metalyň işjeňligi, 
aMA – kyn ereýän birleşmäniň işjeňligi. Gaty maddalaryň işjeňlikleri 
(aM we aMA) 1-e deň diýlip kabul edilýär. 
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Onda 		         .ln
F
RT aA MA A MAz z ${ {= - -- -c

II görnüşli elektrodlar elektrohimiki ölçeg işlerinde, deňeşdirme 
elektrody hökmünde giňden ulanylýar. Sebäbi, olaryň potensiallary 
ýeterlik derejede durnuklydyr. Bu elektrodlara mysal edip, kalomel 
we hlor-kümüş elektrodlaryny görkezmek bolar. Kalomela elektrody 
çyzgy boýunça şeýle ýazylýar:   

Cl– | Hg2Cl2, Hg.
Onuň reaksiýasy we potensialy: 

½Hg2Cl2 + e  = Hg + Cl–,

ln
F
RT aCl Hg Cl Cl Hg Cl Cl2 2 2 2 ${ {= -- - -c

ýa-da 298 K üçin
0,268 0,059 .lgaCl Hg Cl Cl2 2 ${ = -- -

Adatça, kalomel elektrodyny taýýarlamak üçin kaliý hloridiniň 
dürli konsentrasiýaly (0,1 m, 1,0 m we doýgun) erginleri ulanylýar. 
298 K-de olaryň potensiallary kesgitlenen we tablisalarda berilýär: 
0,334; 0,28 we 0,24 V.

Hlor-kümüş elektrody:     Cl– | AgCl, Ag,
        AgCl + e  = Ag + Cl–;

0,222 0,059 lgaCl AgCl Cl${ = -- -

0,059 lgEKH,Cl AgCl Ag Ag Ag AgCl${ {= ++-c c ,

bu ýerde AgCl – kümşüň kyn ereýän duzy, onuň işjeňligi bire deň 
diýlip kabul edilýär, aCl-  – ergindäki hlor ionynyň işjeňligi, φºAg+|Ag – 
– kation boýunça gaýdymly kümüş elektrodynyň standart potensialy;  

,Cl AgCl Ag{ -c  – hlor-kümüş elektrodynyň standart potensialy, EKHAgCl – 
kümüş hloridiniň ereýjilik köpeltmek hasyly.

Ç. Okislenme-dikelme (gaýtarylma) elektrodlary. Belli bolşy 
ýaly, elektrodyň potensialyny kesgitleýän reaksiýalaryň hemmesi okis-
lenme-dikelmedirler. Emma şoňa garamazdan sada maddalar, ýagny 
gazlar, metallar gatnaşmazdan geçýän reaksiýalary bolan elektrodlary 
aýratyn topara bölmeklik kabul edilen we olara okislenme-dikelme (re-
doksi) elektrodlary diýlip at berlen. Şeýlelikde, redoksi elektrody ber-
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len maddanyň okislenen we gaýtarylan (dikelen) görnüşleri düzüminde 
bar bolan ergine ýerleşdirilen inert metaldan (esasan, platinadan) ybarat 
sistemadyr. Ol umumy görnüşde şeýle ýazylýar:

Ox, Red | Pt,

Ox + ze  = Red.
Onuň potensialy:

φOx, Red  = φ°Ox, Red  + (0,059/z) ∙ lg(aOx/aRed),  

bu ýerde  aOx   we   aRed – maddanyň, degişlilikde, okislenen we dikelen 
görnüşleriniň işjeňlikleri. Bu elektrodlara mysal:

Fe3+, Fe2+ | Pt     demir (III)-demir (II) elektrody,

Fe3+  + e  = Fe2+,

ln
F
RT

a
a

, ,Fe Fe Fe Fe

Fe

Fe
3 2 3 2

2

3

${ {= ++ + + +

+

+

c ,

bu ýerde Fe3+  – demriň okislenen görnüşi, Fe2+ – demriň dikelen görnüşi. 
Redoksi elektrodlaryň has çylşyrymlylary hem bar. Olara mysal edip, 

(MnO4)
– we Mn2+ ionlaryndan ybarat bolan sistemany görkezmek bolar:

H+, (MnO4)
 –, Mn2+ | Pt.

Görnüşi ýaly, bularda zarýadyny üýtgedýän ionlardan başga-da, 
H+ ionlary hem reaksiýa gatnaşýarlar:  

MnO4 – + 8H+ + 5e  = Mn2+ + 4H2O.

Onda onuň elektrod potensialy: 

ln
F

RT
a a
a a

5
,MnO Mn

Mn H O

MnO H

4

8

4
2

2
2

4$
$

$
{ {= +- +

+

- +

c .

Bular ýaly çylşyrymly elektrodlaryň reaksiýalarynyň deňleme
lerini tablisalardan peýdalanyp ýazmaklyk oňaýly bolýar. 

 § 11.3. Ikileýin elektrik gatlagynyň 
  döreýşi

Haýsy bolsa-da bir metalyň, mysal üçin, sinkiň plastinkasy 
suwa goýberilen diýeliň. Sink ionlary suwuň polýar molekulalarynyň 
güýçli täsiri astynda metaldan üzülip, plastinkanyň üstündäki suw 
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gatlagyna geçýärler. Ergine geçen ionlar bilen garşy zarýadlanan 
metal plastinkasynyň arasynda döreýän elektrostatiki dartylyşma bu 
prosesiň geçmegine päsgelçilik berýär, wagtyň geçmegi bilen siste-
ma deňagramlylyk ýagdaýyna geçýär. Metal bilen suw gatlagynyň 
arasynda potensiallaryň käbir tapawudy döreýär. Potensialyň ta-
pawudy, ilkinji nobatda, ionyň metaldan üzülmegi üçin gerek bo-
lan energiýa (ionyň çykma işi) bilen ionyň gidratasiýasynda çykýan 
energiýanyň tapawudyna baglydyr. 

Şolar ýaly özaratäsirleşme, metal ergine ýerleşdirilende hem geç
ýär. Öz duzunyň erginine ýerleşdirilen metal bilen erginiň araçägin-
de elektrik potensialynyň döreýşine seredeliň. Fazalaryň ikisinde-de 
metal ionlarynyň, ýagny kationlaryň barlygyny belleýäris. Bular ýaly 
elektrohimiki sistema elektrod diýilýär.

Ergine goýberilen metalyň kristallik gözeneginiň ionlary gidra-
tasiýa energiýasynyň hasabyna ondan çykyp ergine geçýärler. Şol bir
wagtda garşylyklaýyn proses, erginde ionlaryň gidrat gatlaklarynyň 
dargamagy netijesinde, olaryň metalyň kristallik gözenegine girmegi 
geçip başlaýar. 

Eger-de başda metalyň eremesi güýçli bolsa, onda ergine geçýän 
ionlar özleri bilen ergine položitel zarýad eltýärler: ergin položitel, 
metal bolsa, otrisatel zarýadlanýar.

Erginiň artykmaç položitel zarýadly ionlary, metalyň kompen-
sirlenmän galan elektronlary bilen biri-birine dartylýarlar we faza 
araçäginiň iki tarapynda, üst ýüzüniň ýakynynda ýerleşýärler: iki-
leýin elektrik gatlagy emele gelýär, onuň çäklerinde elektrik po-
tensial birden üýtgeýär. Şonda döreýän elektrik meýdany metalyň 
eremesini kynlaşdyryp, garşy prosesi tizlendirýär. Netijede, pro
sesiň özara kompensirlenmegi bilen şertlendirilýän dinamiki deň
agramlylyk, şeýle-de, metal bilen erginiň arasynda potensialyň kes-
gitli tapawudy döreýär (11.5-nji surat).

Umuman aýdylanda, zarýadlanan bölejigiň fazalar ara-
çäginden geçmesiniň ugry, onuň metaldaky we ergindäki himiki 
potensiallarynyň tapawudy bilen kesgitlenilýär. Proses özakymyna, 
deňagramlylyk ýagdaýyna çenli dowam edýär, himiki potensiallar 
deňleşýär: sistema deňagramlylyk ýagdaýynda saklanýar. Ikileýin 
elektrik gatlagy we oňa degişli potensial döreýär. 
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11.5 -nji surat. Ikileýin elektrik gatlagy 
 we onda potensialyň ýaýraýşy:

 a – ikileýin elektrik gatlagyň gurluşy,
 b – ikileýin elektrik gatlakda potensialyň  üýtgeýşi

Mysal üçin, i görnüşli zarýadlanan bölejigiň himiki potensialy 
μi(M) metalda μi(erg) ergindäkä görä uly diýeliň, ýagny μi(M)  > μi(erg). 
Şonda zarýadlanan bölejikler özakymyna metaldan ergine geçerler, 
deňagramlylyk ýagdaýyna ýetende, ikileýin elektrik gatlagy döreýär. 
Ol gatlagyň metal tarapy tertipli ýerleşen otrisatel zarýadlardan (elek-
tronlardan) ybarat bolýar (11.5-nji a surat, I).

Ikinji gatlak bolup, metal bilen ýanaşyk duran ergin gatlagy hyz-
mat edýär (11.5-nji a surat. II). Bu ýerde, metalyň üstünden tapawut-
lylykda, ýylylyk hereketiniň hasabyna, zarýadlar (kationlar) birneme 
ýaýraň ýerleşýärler. Şonuň üçin, bu gatlak hem, öz gezeginde, iki 
bölege bölünýär: dykyz we diffuziýalaýyn. Dykyz elektrik gatlagy, 
elektrostatiki güýçler arkaly metalyň üstüne dykyz dartylan, erginiň 
ionlary emele getirýärler. Ol ionlar elektrodyň üstünde solwatirlenen 
ionlaryň (d) radiusy ýaly, aralykda ýerleşýärler, bu ýerde potensial, 
çyzykly gatnaşykda peselýär (11.5-nji b surat, I).

Ikileýin elektrik gatlagynyň diffuziýalaýyn bölegine, ýylylyk 
hereketiniň hasabyna erginiň içine giden ionlar girýär. Faza araçäginiň 
üstünden daşlaşylmagy bilen artykmaç ionlaryň sany çalt azalýar, er-
gin bitarap bolýar (11.5-nji b surat, II).

Şeýlelikde, potensialyň fazara tapawudy ikileýin gatlagyň dykyz 
böleginiň we diffuziýalaýyn böleginiň potensiallarynyň jemine deň bolýar.



222

 § 11.4. Elektrohimiki zynjyrlaryň 
  görnüşleri

Elektrohimiki sistemanyň düzümine girýän elektrodlaryň tebi-
gatyna we häsiýetlerine baglylykda, himiki   we konsentrasiýa -
laýyn zynjyrlaryny tapawutlandyrýarlar.

Himiki zynjyrlar. Bularda elektrodlar biri-birinden himiki hä-
siýetleri boýunça tapawutlanýarlar we elektrik energiýanyň çeşmesi 
bolup himiki reaksiýa hyzmat edýär. Himiki zynjyrlary hem, öz geze-
ginde iki topara bölýärler: iki we bir elektrolitliler.

Iki elektrolitlilere mysal edip, sink-mis elementini görkezip bolýar:
(–) Zn | ZnSO4, aq || СuSO4, aq | Сu (+).

Elektrod reaksiýalarynyň ýazylyş düzgünine laýyklykda: 
Сu+ +  2e  = Сu,    Cu Cu2{ +c  = 0,337 V;

Zn+ +  2e  = Zn,   Zn Zn2{ +c  = – 0,763 V.
Galwaniki elementde geçýän himiki reaksiýanyň hasabyna, 

döreýän EHG-i sag we çep elektrodlaryň potensiallarynyň tapawudy 
ýaly kesgitlenilýär (T = 298 K): 

, ,
lg lgE a a

2
0 059

2
0 059

Cu Cu Zn Zn Cu Cu Cu Zn Zn Zn2 2 2 2 2 2$ ${ { { {= - = + - -+ + + + + +c c

,
lgE E

a
a

2
0 059
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Cu

2

2

$= +
+

+

c .

Element işlände geçýän reaksiýanyň deňlemesi hem edil 
EHG-iň kesgitlenilişi ýaly sag we çep elektrodlaryň deňlemeleriniň 
tapawudy hökmünde alynýar: 

Zn + Сu+ = Zn+ + Сu.
Görnüşi ýaly, okislenme görnüşde geçýän reaksiýasy bolan elek-

trod, otrisatel (zink), gaýtarylma görnüşde geçýän reaksiýasy bolan 
elektrod (mis) bolsa, položitel hasap edilýär.

Ýene-de bir mysala garalyň: 
(–) Cu | CuSO4, aq || AgNO3, aq | Ag (+);
2Ag+ + 2e  = 2Ag       Ag Ag{ +c  = 0,80 V;

     Cu+ + 2e  = Cu         Cu Cu2{ +c  = 0,337 V;
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Cu + 2 Ag+ = Cu+ + 2 Ag;
,

lgE E
a
a

2
0 059

Cu

Ag

2

$= +
+

+

c .

Görnüşi ýaly, mis elektrody bu elementiň otrisatel polýusy bolýar. 
Ýokarda belleýşimiz ýaly, ol položitel polýusdy. Beýle bolmagy, berlen 
elektrodyň potensialynyň elektrohimiki alamatynyň hemişelik bolman, eý-
sem, elementiň beýleki elektrodynyň potensialyna baglydygyny aňladýar.

Bir elektrolitli himiki zynjyrlar iki görnüşde bolup bilýärler. 
Olaryň birinjisine mysal edip, elektrodlaryň I we II görnüşlilerinden 
düzülen elementi görkezip bolar:     

(–) Zn | ZnСl2, aq | Hg2Сl2, Hg (+).

Bu elementde, sink hloridiniň ergini elektrodlaryň ikisi üçin hem 
umumydyr. Ergindäki kationlar sink elektrody, anionlar bolsa, kalo-
mel elektrody üçin potensial kesgitleýji ionlar bolup hyzmat edýärler.

Elementiň elektrodlarynyň reaksiýalary:
Hg2Сl2 + 2e  = 2 Hg + 2 Cl–,

Zn2+ + 2e  = Zn.
Elementiň umumy reaksiýasy we EHG-i

Zn + Hg2Сl2 = 2 Hg + Zn2– + 2 Cl–;
, ,

lg lgE E a a E a
2

0 059
2

0 059
Zn Cl

2 3
2$ $ $= - = - !+ -c c^ h ;

a± =(a+ ∙ a2
–)

1/3;       a3
± = a+ ∙ a2

– ;

E = Eo – (3 ∙ 0,059/2) ∙ lg (a±).
Ýene-de bir mysal (gaz elektrodyndan we II görnüşli elektrod-

dan düzülen):
(–) Pt, H2 | HСI, aq | AgСI, Ag (+).

Bu elementde elektrodlaryň ikisi üçin hem duz kislotasynyň ergi-
ni umumy elektrolit bolup hyzmat edýär. Elementiň elektrodlarynyň 
reaksiýalary:

AgСl + e  = Ag + Сl–,
H+ + e = ½ H2.
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Elementiň umumy reaksiýasy:   AgСl + ½ H2 = Ag + H+ + Сl–.
Eger-de p(H2) = 1 atm bolsa, onda 298 K-de:

0,059 0,059lg lgE E a a E aH Cl
2$ $ $= - = - !+ -c c^ h ;

a± =(a+
. a-)

1/2 ;  a2
± = a+

. a–
ýa-da

E = Eo – 0,118 lga±.

pH = – lga±  gatnaşygy göz öňünde tutup:

E = Eo + 0,118∙pH ,   

pH = (E – Eo)/0,118

erginiň pH-ny hasaplap bolýar. Bu gatnaşyklardan duz kislotasynyň 
berlen konsentrasiýaly ergininiň ortaça işjeňlik koeffisiýentini (γ±) 
hem hasaplap bolýar:

a± = γ± 
.m,           γ± = m/ a±.

Mysal. 298 K-de kümüş elektrodynyň (Ag+|Ag, 1-nji görnüşli elektrod) we 
hlor-kümüş elektrodynyň (Cl–|AgCl, Ag, 2-nji görnüşli elektrod) standart potensi-
allary berlen: 1

0{  = 0,799 V; 2
0{  = 0,225 V. Kümüş hloridiniň ereýjilik köpeltmek 

hasylyny (EKHAgCl) we onuň ereýjiligini kesgitläň.
Çözülişi. Berlen elektrodlaryň standart potensiallary bilen kümüş hloridiniň 

ereýjilik köpeltmek hasylynyň arasyndaky baglanyşygy tapalyň. Onuň üçin şol 
elektrodlardan düzülen galwaniki elementiň shematiki ýazgysyna seredeliň. 
Şonda has elektropoložitel elektrod hökmünde kümüş elektrody sag tarapda 
ýerleşdirilýär:

(–) Ag, AgCl|Cl–||Ag+|Ag (+).

Elementiň elektrod reaksiýalary we degişli elektrod potensiallary:

Ag+ + e  = Ag,       φ1 = 1
0

{  + 0,059·lga′Ag+;

AgCl + e  = Ag + Cl–,         φ2 = 2
0

{  – 0,059·lga′Cl- 
.

Elementiň umumy reaksiýasy we EHG-i:

Ag+ – AgCl = Ag – Ag – Cl– ;

			        Ag+ + Cl– = AgCl ;			             (a)

E = E° + 0,059 · lg(a′Ag+· a′Cl-),
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bu ýerde a′Ag+ we a′Cl- – kümüş we hlorid ionlarynyň, degişlilikde, berlen (deň
agramlylyk däl) işjeňlikleri; E° = ( 1

0
{  – 2

0
{ ) – elementiň standart EHG-i. Ol (a) 

reaksiýanyň deňagramlylyk konstantasy (Ka) bilen baglydyr: E° = 0,059 · lgKa, 

,
EKH

K
a a

a

a a

1 1

Ag Cl

AgCl

Ag Cl AgCl

a
$ $

= = =
+ - + -

bu ýerde aAg+ we aCl- – kümüş we hlorid ionlarynyň, degişlilikde, deňagramlylyk 
işjeňlikleri. Gaty maddanyň (AgCl) işjeňligi bire deň diýlip kabul edilýär. Alnan 
gatnaşykdan görnüşi ýaly, deňagramlylyk konstantasyna ters bolan ululyk, kümüş 
hloridiniň ereýjilik köpeltmek hasylyna deň bolýar:

EKHAgCl = aAg+ ∙ aCl-
.

Onda                                    2
0

{  – 1
0

{  = 0,059·lgEKHAgCl .

Şeýlelikde, kümüş elektrodynyň we hlor-kümüs elektrodynyň standart 
potensiallarynyň bahalaryndan peýdalanyp, kümüş hloridiniň ereýjilik köpeltmek 
hasylyny we duzuň ereýjiligini kesgitläp bolýar: 

lgEKHAgCl = ( 2
0

{  – 1
0

{ )/0,059 = (0,225 – 0,799)/0,059 = 

= – 0,574/0,059 = – 9,73 = – 10 + 0,27;

EKHAgCl = 1,87 ·10–10.

Kümüş hloridiniň ereýjiligi örän az bolandygy sebäpli, onuň ergindäki 
ionlarynyň işjeňlikleriniň ornuna, olaryň konsentrasiýalaryny goýup bolýar. Onda 
kümüş hloridiniň ereýjiligi: 

, , ;EKHc 1 87 10 1 37 10Ag AgCl

10 5
$ $= = =

--
+

cAg+ = 1,37·10–5 mol/L.

Bir elektrolitli himiki zynjyrlaryň  i k i n j i  görnüşinde elektrodla
ryň ikisinde hem reaksiýalar elektrolitiň anionynyň gatnaşmagynda 
geçýärler. Oňa mysal edip, gurşun akkumulýatorynda geçýän elektrod 
reaksiýalaryny görkezip bolýar. Bu akkumulýator kükürt kislotasy
nyň erginine gurşun we gurşun dioksidi ýerleşdirilip, alnan galwaniki 
elementleriň birnäçesinden düzülen himiki tok çeşmesidir:

(–) Pb | H2SO4 | PbO2 (+).

Elektrod reaksiýalary:  

15. Sargyt № 408
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	    çepde PbSO4(gt) + 2e  = Pb (gt) + (SO4)
2–

 ,

	    sagda PbO2(gt) + 4H+ + (SO4)
2– + 2e  = PbSO4(gt) + 2H2O.

Elementiň reaksiýasy: 

	    Pb(gt) + PbO2 (gt) + H2SO4 = 2 PbSO4 (gt) + 2H2O.

Bu reaksiýa öwrülişikli geçýär. Akkumulýator tok çeşmesi hök
münde işlände reaksiýa çepden saga özakymyna geçýär, himiki energiýa 
elektrik energiýasyna öwrülýär. Peýdaly iş bitirilýär, akkumulýatoryň 
EHG-i peselýär, ýagny zarýadsyzlanýar. Akkumulýatory başlangyç 
durkuna eltmek üçin daşky tok çeşmesinden peýdalanyp, reaksiýa 
garşylyklaýyn tarapa geçer ýaly edilýär. Sistema gaýtadan zarýadlanýar.

Konsentrasiýalaýyn zynjyrlar. Tebigaty boýunça birmeňzeş 
bolup, diňe elektrod reaksiýasyna gatnaşýan maddalaryň işjeňlikleri 
boýunça tapawutlanýan, iki sany elektroddan ybarat bolan elektrohi-
miki sistema konsentrasiýalaýyn zynjyry diýilýär. Bu zynjyrda elek
trik energiýasy maddalaryň konsentrasiýalarynyň deňleşme işiniň 
hasabyna alynýar. Olar, öz gezeginde, iki topara: geçirmesi bolma
dyklara we geçirmesi bolanlara bölünýärler.

Geçirmesi bolmadyk zynjyrlary dürli usullar bilen düzüp bolýar: 
a) tebigaty boýunça birmeňzeş bolan, emma konsentrasiýalary 

boýunça tapawutlanýan we şol bir elektrolit erginine ýerleşdirilen, 
iki sany amalgama elektrodlaryndan, mysal üçin, kadmiý-amalgama 
elektrodlaryndan düzlen zynjyr:

(–) Сd (Hg) | СdSO4, aq | Сd(Hg) (+), a2 < a1.
		           a1                               a2

Elektrodlaryň reaksiýalary we potensiallary:
(–) Cd2+ + 2e  = Cd(Hg), a1; 0,0295 lg

a
a

Cd Gd Hg Cd Cd Hg
Cd

1

2 2

2

${ {= ++ +

+

c^ ^h h ; 

(+) Cd2+ + 2e  = Cd(Hg), a2; 0,0295 lg
a

a
Cd Gd Hg Cd Cd Hg

Cd

2

2 2

2

${ {= ++ +

+

c^ ^h h . 
Elementiň umumy reaksiýasy we EHG-i:

Cd(Hg), a1 = Cd(Hg), a2,
E Cd Gd Hg sag Cd Gd Hg2 2{ {= -+ +^ ^^ ^h hh h çep = 0,0295 ·lg

a
a
2

1 .
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Görnüşi ýaly bu zynjyrda elektrik energiýasy elektrodlardaky 
kadmiý amalgamasynyň işjeňlikleriniň (a1> a2) deňleşme prosesiniň 
hasabyna alynýar. Himiki reaksiýa geçmeýär. EHG-i elektrodlaryň 
standart potensiallaryna bagly däl.

b) tebigaty boýunça birmeňzeş bolan, emma elektrodlarda, 
gazyň basyşlary bilen tapawutlanýan we şol bir elektrolit erginine 
ýerleşdirilen iki sany gaz elektrodyndan düzülen zynjyr. Mysal üçin, 
iki sany wodorod elektrodyndan.

(–) Pt, H2(p1) | HCl, aq | H2(p2), Pt (+) 

düzülen elementiň elektrod reaksiýalary (p1> p2):

(–) 2H+ + 2e  = H2 (p1),

(+) 2H+ + 2e  = H2 (p2).

Elementiň umumy reaksiýasy we onuň EHG-i:

H2 (p1)   = H2 (p2) ;         E = 0,029 lg(p1/p2).

Bu zynjyrda EHG elektrodlaryň standart potensiallaryna bagly 
däl. Elektrik energiýasy elektrodlardaky wodorodyň basyşynyň 
(p1 > p2) deňleşme prosesiniň hasabyna alynýar. Himiki reaksiýa 
geçmeýär.

Geçirmesi bolan konsentrasiýalaýyn zynjyr diýlip, iki sany bir
meňzeş elektrodly we tebigaty boýunça birmeňzeş, emma konsentra-
siýalary bilen tapawutlanyp, gönümel araçäkleri bolan iki sany elek-
trolit erginli elemente aýdylýar. Erginler erkin garyşyp bilmez ýaly, 
adatça, olaryň arasynda öýjükli germew goýulýar.

Dürli konsentrasiýaly elektrolit erginleriniň araçäginde diffu -
ziýa potensialy diýlip atlandyrylýan potensial döreýär. Onuň döre-
megi kationyň we anionyň tizlikleriniň dürlüligi bilen düşündirilýär. 
Geçirmesi bolan konsentrasiýalaýyn zynjyryna mysal edip, iki sany 
kümüş elektrodyndan düzülen elementi,

(–) Ag | AgNO3, aq | AgNO3, aq | Ag (+)
			         a1         φd        a2

görkezip bolar.
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a1 < a2 diýip hasap edilse, onda erginleriň araçäginde AgNO3-üň 
ionlarynyň diffuziýasy sagdan çepe geçer. Şonda NO3

– – anionyň 
tizliginiň (68,8∙10-5 sm2 ∙V-1∙s-1), Ag+ – kationyň tizliginden 
(59,5 ∙10-5 sm2∙V-1∙s-1) uly bolandygy sebäpli, erginleriň araçägini 
NO3

– – ionlary has çalt kesip geçer (11.6-njy surat). 

–
–
–
–
–
–

+
+
+
+
+
+

–
Ag

AgNO3
(a1)

AgNO3
(a1)

AgNO3
(a2)

AgNO3
(a2)

Ikileýin elektrik
gatlagy

Ag
+

11.6-njy surat.
Konsentrasiýalaýyn  element we onda döreýän ikileýin elektrik gatlagy

Şeýlelikde, araçägiň çep tarapynda otrisatel zarýadlaryň, sag 
tarapynda bolsa, položitel zarýadlaryň artykmaçlygy ýüze çykar. 
Başgaça aýdylanda, bu ýerde ikileýin elektrik gatlagy we şoňa degişli 
diffuziýa potensialy döreýär.

Elektrohimiki zynžyrlarda diffuziýa potensialynyň döreme-
gi, geçirilýän fiziki-himiki barlag işleriniň takyklygyny peseldýär. 
Şonuň üçin, ony aýyrmaklygyň aladasy edilýär. Bu maksat bilen iki 
erginiň araçäginde duz köprüsi ýerleşdirilýär(11.3-nji surat). Adatça, 
ol kaliý hloridiniň doýgun ergini bilen doldurylýar. Şonda diffuziýa 
potensialynyň peselmegi, duzuň ionlarynyň (K+ we Cl–) tizliklerinde 
(69,9∙10-5 sm2∙V-1∙s-1,73,4∙10-5 sm2 ∙V-1∙s-1) uly tapawudyň ýokdugy bi-
len düşündirilýär.

 § 11.5.  Galwaniki elementiň EHG-ni 
  we aýratyn elektrodyň potensialyny 
  ölçemek

Ýokarda bellenilişi ýaly, galwaniki element diýip, himiki reak-
siýanyň geçmeginiň hasabyna elektrik toguny almaga mümkinçilik 
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berýän, azyndan iki sany elektroddan ybarat bolan gurala aýdylýar. 
Onuň esasy häsiýetnamalarynyň biri – EHG, ýagny elektrodlarynyň 
arasyndaky potensiallaryň maksimum tapawudy. Bular ýaly tapawut 
bolsa, galwaniki element diňe deňagramlylyk şertlerde duran ýag-
daýynda bolup bilýär. Galwaniki elementiň EHG-i onuň peýdaly iş 
ukybyny kesgitleýär. Hakykatdan-da: 

W = – ∆G = zFE.
Başga hili şertlerde, ýagny elementiň üstünden elektrik togy geç

ýän ýagdaýynda, deňagramlylyk bozulýar, onuň elektrod potensial
larynyň tapawudy maksimum baha eýe bolmaýar. Ol EHG-ine deň 
däldir, oňa naprýaženiýe ýa-da güýjenme diýilýär.

Şeýlelikde, EHG-ini ölçemekligiň esasy şerti – elementiň üstün-
den geçýän tok örän az mukdarda bolmaly ýa-da düýbünden geçmeli 
däl. Şonuň üçin EHG-ni adaty woltmetr bilen ölçäp bolmaýandygyny 
bellemek gerek. Sebäbi, ölçeg işlerini geçirmek üçin woltmetr elek-
trohimiki sistema sapylanda, onuň üstünden tok geçmeginiň hasabyna 
peýkamjyk süýşüp, potensiallaryň tapawudyny kesgitleýär. Olar ýaly 
bolanda, galwaniki elementiň deňagramlylygy bozulýar.

R

B
+

+

+

–

–

–

K K'
D

A
G

GE

WEÇ

Hg
+ –Hg2SO4

H2O

Cd(Hg)

CdSO4·8/3

11.7-nji surat. 
Kompensasiýa usulynyň elektrik 

çyzgysy

11.8-nji surat.Weston elementi

EHG-ini ölçemekligiň kompensasiýa usuly sistemanyň üstünden 
geçýän toguň güýji nola deň bolan şertlerde potensiallaryň tapawudyny 
kesgitlemäge mümkinçilik berýär. 11.7-nji suratda galwaniki elementiň 
EHG-ini ölçemegiň kompensasiýa çyzgysy görkezilen. Ol daşky (B) 
hemişelik tok çeşmesinden, (RB) reohorddan, ýokary (G) duýgurlygy 
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bolan galwanometrden, (WE) normal elementden, (GE) öwrenilýän 
elementden, (Ç) çalşyjydan, (A) gysga wagtlaýyn sapyjydan we (K) 
hereketli kontaktdan ybarat. Bu usul daşky tok çeşmesiniň EHG-i bilen 
ölçenilýän EHG-i kompensirlemäge esaslanandyr. Zynjyr açaryň kö-
megi bilen sapylanda, batareýanyň EHG-i tutuşlygyna RD reohordda 
peselýär. Reohord – uzaboýuna deň derejede üýtgeýän, sim görnüşli 
garşylyk (lineýka dartylgy). Reohordyň uzaboýuna naprýaženiýäniň 
peselmegi, onuň uzynlygyna göni proporsionaldyr (onuň uzynlygy, 
RD aralyga deň). Hereketli kontaktyň kömegi bilen reohorddan poten
siallaryň tapawudynyň (0-dan EB aralygynda) islendigini geregiňçe 
alyp bolýar (EB – batareýanyň EHG-i). 

Elektrik zynjyra, öwrenilýän element özüniň EHG-i bilen ba
tareýäniň EHG-iniň garşysyna bolar ýaly edilip sapylýar. Şol maksat 
bilen batareýa we element biri-birine birmeňzeş polýuslary bilen sa-
pylýarlar (11.7-nji sur. ser.).

Hereketli kontakty RD reohord boýunça süýşürip we wagtal-
-wagtal (A) açar bilen zynjyry çatyp, ölçenilýän EHG-i takyk kompen-
sirläp bolýan ýer tapylýar: şonda gapdal zynjyrdan tok geçmeýär; ony 
galwanometriň peýkamynyň nolda durandygy bilen kesgitläp bolýar. 
Aýdalyň, kompensiýa reohordyň (K) nokadynda amala aşdy. Onda 
elektrik çyzgynyň bu ýagdaýy üçin şeýle proporsiýa düzüp bolýar:

EB –  RD

EG.E – RK

EG.E = EB · RK/RD,
bu ýerde EG.E. we EB – degişlilikde, elementiň we batareýanyň EHG-leri. 

Alnan deňlemeden EG.E bahasyny gönümel hasaplap bolmaýar, 
sebäbi EB belli däl ululykdyr. Şonuň üçin, gapdal zynjyra öwrenilýän 
elementiň ornuna, (Ç) çalşyjynyň kömegi bilen EHG-i takyk belli bo-
lan, ýörite normal (Weston) elementi sapylýar. Onuň EHG-i hem öňki 
ýaly edilip kompensirlenýär. Goý, kompensasiýa (K′) nokatda bolar 
diýeliň. Onda:	

EWE = EB · RK′/RD.

Soňky deňlemeleri deňeşdirip alarys:	
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EGE = EWE · RK/RK′.
Bu deňlemeden EGE hasaplap bolýar. 

Ölçeg işlerinde normal elementi hökmünde, köplenç, Wes-
ton elementi ulanylýar (11.8-nji surat). Onuň bir elektrody kadmiý 
sulfatynyň doýgun erginine ýerleşdirilen, 12,5 %-li kadmiý amalga-
masyndan ybarat bolan sistemadyr. Beýlekisi – simap sulfat elek
trody. Elementiň çyzykly görnüşinde ýazylyşy: 

(–) (Hg) Cd | CdSO4 (doýg.) | Hg2SO4, Hg (+).
Bu elementiň EHG-i, ýokary derejede durnuklylygy we tempera-

tura koeffisiýentiniň örän pesligi bilen tapawutlanýar: 
E = 1,018 – (T – 293) · 4,0·10-5.

Weston elementiniň reaksiýasy: 
Hg2SO4 + Cd = 2Hg + (SO4)

2–
 + Cd2+ .

Ölçeg işlerinde, bu elementiň zynjyra diňe gysga wagtlaýyn 
sapmak üçin ulanylýandygyny ýatda saklamaly! Ony tok çeşmesi 
hökmünde ulanmak bolmaz!

Ýokarda bellenilişi ýaly, häzirki wagtda elektrod potensiallarynyň 
absolýut ululyklaryny kesgitlemegiň hiç hili amaly usuly tapylanok. 
Şonuň üçin amaly maksatlar bilen şertli ululyklardan peýdalanylýar. 
Şertleýin elektrod potensiallaryny wodorod şkalasynda aňlatmaklyk 
kabul edilen. Şol maksat bilen esasy deňeşdirme elektrody hökmünde 
standart wodorod elektrody ulanylýar. Onuň potensialy hemme tem-
peraturada nola deň diýlip alynýar: 

H+ | H2, Pt
aH+ = 1, p(H2) = 1 atm

0H H
0

2{ =+ .
Berlen elektroddan we standart wodorod elektrodyndan düzülen 

galwaniki elementiň EHG-ine şertleýin elektrod potensialy diýilýär. 
Ol element çyzykly görnüşinde ýazylanda, hökmany suratda, çep 
tarapda standart wodorod elektrody görkezilýär. Meselem:             

Pt , H2 | H
+ | | CuSO4 | Cu
0H H

0
2{ =+      ?Cu Cu2{ -+
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Şeýlelikde, elektrod potensiallaryna galwaniki elementleriň ýö
rite düzülen görnüşiniň EHG-i hökmünde garamak bolýar:

E Cu Cu H H Cu Cu
0

2
2

2{ { {= - =+ + +  .

Hakykatdan-da, şolar ýaly elementiň EHG-i öwrenilýän elektro
dyň (biziň mysalymyzda, mis elektrodynyň) potensialyna deň bolýar. 

Deňeşdirme elektrody hökmünde 2-nji görnüşli elektrodlar hem 
giňden ulanylýar. Olar özleriniň potensiallarynyň durnuklylygy bilen 
tapawutlanýarlar. Şolar ýaly elektrod bolup, mysal üçin, kalomel we 
hlor-kümüş elektrodlary hyzmat edýärler:             

KCl | AgCl, Ag
KCl | Hg2Cl2, Hg

ln
F
RT aCl Hg Cl Cl Hg Cl Cl

0
2 2 2 2 ${ {= -- - - .

Görşümiz ýaly, olaryň potensiallary ergindäki hlor ionlarynyň 
işjeňligine baglydyr. Wodorod şkalasynda, olaryň potensiallary hlor 
ionynyň dürli konsentrasiýalary üçin takyk kesgitlenen we tablisalar-
da berilýär. Mysal üçin, KCl-yň doýgun ergininde 298 K-de, kalomel 
elektrodynyň potensialy 0,241 V-a, hlor- kümşüňki bolsa, 0,222 V-a deň. 

Şol elektrodlaryň kömegi bilen öwrenilýän elektrodyň poten
sialyny ölçemek üçin degişli galwaniki element düzülýär. Meselem, 
sink elektrodynyň potensialy ölçenilende : 

(–) Zn|ZnSO4 || KCl (doýg.) | Hg2Cl2 , Hg (+)
?Zn Zn2{ -+      0,241 VCl Hg Cl2 2{ =-

E Cl Hg Cl Zn Zn2 2
2{ {= -- +

0,241E EZn Zn Cl Hg Cl2
2 2{ {= - = -+ -

alynýar.

 § 11.6. Potensiometriýa
Gaýdymly galwaniki elementleriň EHG-ini ölçemeklige esas-

lanan elektrohimiki usullar toplumyna, potensiometriýa diýilýär. Ol 
galwaniki elementde geçýän reaksiýanyň termodinamiki parametrle-
rini kesgitlemek üçin giňden ulanylýar:
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∆G = – zFE
deňlemeden reaksiýanyň Gibbs energiýasy hasaplanylýar. Elementiň 
EHG-ni dürli temperaturalarda ölçemek bilen reaksiýanyň ∆S-syny 
kesgitläp bolýar:

d∆G/dT = – ∆S;         d∆G/dT = – zFdE/dT
ýa-da				    ∆S = zFdE/dT.

Himiki termodinamikanyň belli bolan
∆G = ∆H – T∆S

deňlemesinden peýdalanyp, reaksiýanyň ýylylyk effektini ∆H ha-
saplamak üçin aňlatma çykaryp bolýar:

–zFE = ∆H – T zFdE/dT
ýa-da		              ∆H = – zFE + T zFdE/dT.

Elementiň standart EHG-ni bilmek bilen reaksiýanyň deňag
ramlylyk konstantasyny kesgitläp bolýar:

∆G° = – zFE°,
∆G° = – RT lgK,
lgK = zF·E°/RT.

Şeýlelikde, galwaniki elementiň EHG-i boýunça reaksiýanyň, 
∆G, ∆H, ∆S, K ýaly termodinamiki parametrlerini tapmak mümkin.

Şeýle-de, EHG-i ölçemek arkaly elektrolit ergininiň ortaça işjeň
ligini a± we ortaça işjeňlik koeffisiýentini γ± kesgitläp bolýar: mysal 
üçin, HCl-nyň ergini üçin kesgitlemeler geçirmek maksady bilen, 
biri wodorod ionlary H+, beýlekisi Cl– ionlary boýunça gaýdymly 
(öwrülişikli) bolan elektrodlardan galwaniki elementi düzülýär:

                  Pt, H2 | HСl | AgСl, Ag,         γ±  – ?
		       pH2

 = 1 atm.;  aAgСl = 1;  aAg = 1 

1/2H2 + AgСl = H+ + Ag + Cl–.
a± = [a(H+)· a(Сl–)]1/2

gatnaşygy göz öňünde tutup ýazýarys:
E = E° – (2·RT/F) · lna±.
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Eger-de T = 298 K bolsa:

E = E° – 0,118 · lga± ;          lga± = (E – Eo)/0,118,

		       a± = γ± m,		       γ± = a±/m.

Güýçli elektrolitler üçin γ± işjeňlilik koeffisiýenti, termodinamiki 
parametrleriniň esasylarynyň biri bolup durýar; elektrolitleriň köpi-
si üçin dürli konsentrasiýaly erginlerde γ± kesgitlenen we tablisalarda 
berilýär. Ol ululyklar mysal üçin, elektrod potensialy hasaplananda 
ulanylýar:

φ = φ° + [RT/(zF)]·lna+.

Meselem, sink elektrody üçin 1 molýal konsentrasiýaly sink 
sulfatynyň  ergininde γ± = 0,043 (T = 298 K). 
Onda:

φ = φ° + 0,029lg(γ± m) = – 0,763 + 0,029·lg(0,043·1);

φ = – 0,805 V.

Erginiň pH-ny potensiometrik usuly arkaly kesgitlemek üçin dür-
li elektrodlardan peýdalanylýar. Mysal üçin, wodorod, hingidron we 
aýna ýaly elektrodlar. Olara pH-y ölcemekligiň indikator elektrod-
lary hem diýilýär. Sebäbi bu elektrodlaryň potensiallary, ergindäki H+ 
ionlarynyň konsentrasiýasyna baglydyr. Mysal üçin, wodorod  elek-
trodyna seredeliň:

H+ | H2, Pt.

Eger-de wodorodyň basyşy 1 atm  we temperatura  298 K bolsa:

0,059 ;lgaH H H2 ${ =+ +            ;lg pHaH- =+  

Onda:          0,059 ;pHH H2 ${ =-+          /0,059pH H H2{=- + .

H H2{ +  ölçemek üçin berlen wodorod elektrodyndan we haýsy 
hem bolsa başga bir deňesdirme, mysal üçin, kalomel elektrodyndan 
ybarat bolan galwaniki elementi düzülýär: 

Pt, H2 | HСl ||KСl |Hg2Сl2, Hg
?H H2{ -+                Cl Hg Cl2 2{ -
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Bu elementiň EHG-ni ölçäp: E Cl Hg Cl H H2 2 2{ {= =- +

we 			               EH H Cl Hg Cl2 2 2{ {= -+ - .
deňlemelerden wodorod elektrodynyň potensialy hasaplanylýar.

Eger-de metal birnäçe okislenme derejeli ionlary berip bilýän 
bolsa, onda potensiometrik usul degişli elektrodyň standart poten
sialyny kesgitlemäge mümkinçilik berýär. Demriň Fe3+ we Fe2+ ion-
lary üçin üç sany elektrod reaksiýalaryny we olara degişli standart 
Gibbs energiýalaryny ýazyp bolýar:

		  Fe3+ + e   =  Fe2+,         ;G F1
0

1
0T {=- 	           (I)

		  Fe2+ + 2 e   =  Fe (gt),   ;G F22
0

2
0T {=- 	          (II) 

		  Fe3+ + 3 e  =  Fe (gt),    ,G F33
0

3
0T {=- 	         (III)

(III) elektrod reaksiýanyň deňlemesi (I) we (II) elektrod reak
siýalarynyň deňlemeleriniň jemine deň. Gibbs energiýasynyň ýagdaý 
funksiýasydygyny göz öňünde tutup alarys:

G G G3
0

1
0

2
0T T T= + .

Onda			          3 23
0

1
0

2
0{ { {= + .

Eger-de demriň potensiallarynyň haýsy hem bolsa ikisiniň ba-
halary belli bolsa, onda alnan deňlemeden üçünji standart potensia
ly hasaplap bolýar. Fe3+ ionlarynyň örän durnuksyzdygy sebäpli, 
Fe3+|Fe elektrodyň potensialyny tejribede ölçäp bolmaýar; beýleki 
ikisiniňki bolsa, ýeňillik bilen ölçenilýär. Onda ölçenilen ululyklar-
dan peýdalanyp,

3
2

3
0 1

0
2
0

{
{ {

=
+

Fe3+|Fe  elektrodyň potensialyny tapýarys.
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Himiki  kinetika

12.Formal  kinetika.  Bir
   tarapa  geçýän gomogen
   reaksiýalar.

 § 12.1. Reaksiýanyň tizliginiň 
  reagentleriň konsentrasiýasyna 
  baglylygy

Himiki reaksiýalar öwrenilende, himiki termodinamikanyň usul
lary bilen bir hatarda, himiki kinetikanyň usullary hem giňden ula-
nylýar. Himiki termodinamika reaksiýanyň ýylylyk effektini hasap
lamaga, şeýle hem reaksiýanyň berlen şertlerde geçip biljekdigini 
ýa-da bilmejekdigini we geçip bilýän bolsa, nähili çuňlukda geç
jekdigini öňünden aýtmaga mümkinçilik berýär. Emma durmuşda 
reaksiýanyň geçmek mümkinçiligini bilmek ýeterlik bolman, eýsem, 
onuň geçiş tizligini bilmek hem zerurdyr. Şol soraga himiki  kine-
t ika  jogap berýär. 

Himiki   kinet ika  himiki prosesleriň geçiş mehanizmini we 
tizligini, şeýle-de,  olaryň dürli faktorlara baglylygyny öwrenýär.

Berlen i madda boýunça himiki reaksiýanyň tizligi w berlen 
komponentiň ni mukdarynyň göwrüm birliginde,  wagt birliginiň do-
wamynda, üýtgemegi bilen kesgitlenilýär:

				  
d
d

V t
n1 i! $~ = , 		      (12.1)

bu ýerde V – reaksiýa garyndynyň göwrümi.
Eger-de göwrüm üýtgemeýän, ýagny V = const bolsa, (12.1) 

deňleme  ýönekeýleşýär: 
				       ω = ± dci /dt 			      (12.2)   
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we reaksiýanyň tizligi berlen 
maddanyň ci konsentrasiýasynyň 
wagt birliginde üýtgemegi bilen 
kesgitlenýär.

Reaksiýanyň tizligi hemişe po
ložiteldir. Emma reaksiýanyň geç-
megi bilen başdaky maddalaryň kon-
sentrasiýasy azalýar (12.1-nji surat, 
1-nji egri), reaksiýanyň önüminiňki 
bolsa, köpelýär (2-nji egri). Netijede, 
dci/dt drobuň alamaty položitel, hem 
otrisatel bolup bilýär. Onuň alamaty, 
reaksiýanyň tizliginiň haýsy bolsa-
da bir önümiň (položitel alamat) ýa-
-da haýsy hem bolsa, başdaky madda-
laryň biriniň (otrisatel alamat) konsentrasiýasynyň üýtgemegi boýunça 
kesgitlenýändigine  baglydyr. Şonuň üçin reaksiýanyň tizligi položitel 
bolar ýaly (12.2) kinetiki deňlemäniň sag tarapyndaky alamat, dci /dt 
drobuň degişli alamaty bilen alynýar. Mysal üçin, wagtyň geçmegi bilen 
başdaky maddalaryň konsentrasiýalarynyň azalýandygy sebäpli, dci /dt 
drobuň alamaty otrisatel bolýar. Onda (12.2) deňleme ω = – dci /dt görnüş-
de ýazylýar we ulanylýar.

Eger-de himiki reaksiýany bellibir deňleme bilen aňladyp bolýan 
bolsa, onda başdaky maddalaryň sarp edilme we önümleriň emele 
gelme tizlikleri özaralarynda ýönekeý stehiometrik gatnaşyklar arka-
ly baglydyr. Meselem, aşakdaky reaksiýa boýunça:
				    H2 + I2 = HI. 			             (a) 
HI-yň emele gelme tizligi wodorodyň we ýoduň sarp edilme tizligin-
den iki esse uludyr (wodorodyň bir molundan we ýoduň bir molundan 
ýodly wodorodyň iki moly emele gelýär). Onda reaksiýa gatnaşýan 
maddalar boýunça reaksiýanyň tizligi:

		           
d
d

d
d

d
d

t
c

t
c

t
c

2
1H I HI2 2~ =- =- =+ .	     

 
(12.3)

Şeýlelikde, reaksiýanyň tizligi şol reaksiýa gatnaşýan islendik 
maddanyň konsentrasiýasynyň berlen pursatda wagt boýunça üýtge-

12.1-nji surat. Reaksiýanyň 
dowamynda başdaky maddanyň 
we önümiň konsentrasiýasynyň 

üýtgemegi

t

α
1

2

c
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megi bilen aňladylýar. Şolar ýaly tizlige hakyky  t iz l ik   diýilýär, 
ol reaksiýanyň berlen pursatdaky tizligini aňladýar. Onda aşakdaky 
			   νaA + νbB = νdD + νrR 		          (b)
deňleme bilen geçýän reaksiýanyň tizligini şeýle aňladyp bolar: 

1
d
d 1

d
d 1

d
d 1

d
d

v t
c

v t
c

v t
c

v t
cA B D R

a b d r

$ $ $ $=- =- =+ =+~ ,

bu ýerde  νa, νb, νd, νr –  stehiometrik koeffisiýentler.
Bulardan görnüşi ýaly, reaksiýanyň tizligini öwrenmek üçin 

reaksiýa girýän maddalaryň hemmesiniň konsentrasiýasynyň üýt-
geýşini yzarlamak hökman däl-de,  diňe haýsy hem bolsa, biriniňki-
ni yzarlamak ýeterlikdir (reaksiýanyň başdaky maddalary, şeyle hem 
önümleri bolup biler). 

Himiki kinetikada reaksiýanyň or taça  t iz l igi  ~  diýen düşün-
je hem ulanylýar. Ol t1-den t2-ä çenli wagt aralygynda, reagirleşýän 
maddanyň konsentrasiýasynyň c1-den c2-ä çenli üýtgemegi arkaly 
kesgitlenilýär:
				  

t t
c c
2 1

2 1!~ =
-
- .			       (12.4)

Kinetiki hasaplamalarda bu düşünjeleriň ikisini hem ulanyp bol
ýar. Ýöne kinetiki deňlemeleriň hemmesinde hakyky tizlik ulanylýar.

Himiki reaksiýanyň kinetikasyny öwrenmegiň tejribe usullary. 
Reaksiýanyň tizligini ölçemeklik, reagirleşýän maddalaryň haýsy 
hem bolsa  biriniň konsentrasiýasynyň reaksiýanyň başyndan wagtyň 
geçmegi bilen üýtgemegini kesgitlemekligine esaslanandyr. Haýsy 
maddanyň konsentrasýasyny yzarlamaly we nähili ýol bilen? Bu so-
ragy tejribe geçirýäniň özi çözýär. Şonda tejribe geçirmek üçin bar 
bolan şertler, mümkinçilikler we amatlylyklar göz öňünde tutulýar. 
Mysal üçin, wodorod peroksidiniň dargama tizligi öwrenilende, 
peroksidiň konsentrasiýasyny yzarlap hem (kaliý permanganatynyň 
ergini bilen titrlemek), şeýle-de, bölünip çykýan kislorodyň göwrü-
mini ölçäp hem (gazometriki usul) bolýar. Berlen şertlerde olaryň 
haýsysy amatly bolsa, şony hem ulanýarlar. 

Kinetiki ölçeglerde ulanylýan, konsentrasiýany kesgitlemekligiň 
usullaryny iki topara bölýärler:

1) fiziki-himiki derňewiň usullary,  garyndynyň düzüminiň
üýtgemegi bilen, onuň fiziki häsiýetleriniň üýtgemegine esaslanýarlar. 
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Mysal üçin, döwülme görkezijisini, polýarlaşma tekizliginiň aýlanma 
burçuny, elektrik geçirijiligini, dykyzlygyny, göwrümini ölçemek ar-
kaly konsentrasiýany kesgitlemeklik. 

2) analitiki himiýanyň adaty usullary (mysal üçin, titrleme).
Bu usullaryň ikisinde-de reaksiýanyň dowamynda reagentleriň 

konsentrasiýalarynyň üznüksiz üýgeýändigini göz öňünde tutmaly 
bolýar: fiziki-himiki derňewiň usullary ulanylanda abzallarda ölçeg 
işlerini çalt we takyk geçirmegi başarmaly, endik edinmeli; himiki 
gözegçilik geçirilende bolsa, alnan nusgalykda reaksiýanyň tizligini 
örän çalt peseltmeli. Tizligi peseltmekligi, alnan nusgalygy çalt so-
watmak, konsentrasiýany çürt-kesik kiçeltmek arkaly (mysal üçin, 
alnan 1 ml nusgalygy, öňünden taýýarlanyp goýlan buzly suwuň 
ep-esli  mukdaryna geçimek) gazanyp bolýar.

Eger-de reaksiýa gaz fazada, molekulalaryň sanynyň üýtgeme-
gi bilen geçýän bolsa, onda onuň geçiş tizligini wagtyň dowamynda 
garyndynyň basyşynyň üýtgeýşini ölçemek arkaly amala aşyryp  bolýar.

 § 12.2. Ýapyk sistemada geçýän sada 
  reaksiýalar

Reaksiýanyň tizliginiň reagirleşýän, maddalaryň konsentrasiýa-
laryna baglylygyny aňladýan p o s t u l a t, himiki kinetikanyň esasy 
kanunydyr:  her bir berlen pursatda reaksiýanyň tizligi, reagentleriň, 
reaksiýanyň deňlemesindäki stehiometrik koeffisiýentleri görkezme 
derejesinde bolan konsentrasiýalarynyň köpeltmek hasylyna  deňdir 
(massalaryň täsirleşme kanuny). Onda (b) reaksiýanyň tizligini şeýle 
aňladyp bolar:
				    k c cA B

v va b$ $~ = , 		       (12.5) 

bu ýerde k – proporsionallyk  koeffisiýenti, oňa reaksiýanyň tizlik 
hemişeligi (konstantasy) diýilýär. Ol berlen reaksiýanyň, reagirleşýän 
maddalaryň hersiniň konsentrasiýasy bire deň  bolandaky tizli-
gine deňdir. Şonuň üçin oňa reaksiýanyň udel tizligi hem diýilýär. 
Şeýlelikde, tizlik hemişeligi, bellibir şertlerde geçýän berlen reaksiýa 
üçin mahsus bolan ululykdyr. Onuň bahasy reagirleşýän maddalaryň 
konsentrasiýasyna bagly bolman, eýsem, diňe temperatura baglydyr. 
Reaksiýanyň tizligi bolsa, hemişelik ululyk bolmaýar: ol reagentleriň 
konsentrasiýasyna bagly bolup, reaksiýanyň geçmegi bilen peselýär.  
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Tizlik hemişeligi dürli reaksiýalaryň tizliklerini deňeşdirmek 
üçin, örän amatly ululykdyr. Şonuň üçin himiki kinetikada reak
siýalaryň tizligini öwrenmek maksady bilen geçirilýän tejribeleriň 
hemmesinde diýen ýaly berlen şertlerde tizlik hemişeligi tapylýar.

Reaksiýanyň molekulýarlygy we tertibi. Tizlik hemişeliginiň san 
bahasynyň wagty we reagirleşýän maddalaryň konsentrasiýasyny 
aňlatmak üçin saýlap alnan birliklere baglydygyny bellemek gerek. 
Tizlik konstantasynyň ölçeg birligi ony hasaplamak üçin ulanyl
ýan kinetiki deňleme boýunça kesgitlenilýär, başgaça aýdylanda, 
reaksiýanyň tertibine baglydyr. Reaksiýanyň tertibi bolsa, şol reak-
siýanyň kinetiki deňlemesine girýän, konsentrasiýalaryň görkezme 
derejesi bilen kesgitlenilýär. 

Kinet iki  (12.5) deňleme diýlip, reaksiýanyň tizligini, reagir-
leşýän maddalaryň konsentrasiýalary bilen baglanyşdyrýan deňlemä 
aýdylýar. (12.5) deňlemede (νa) we (νb) koeffisiýentler (b) reaksiýa-
nyň, degişlilikde, A we B maddalar boýunça hususy tertipleridir. 
Reaksiýanyň umumy tertibi, n = a + b.  Reaksiýalar tertipleri boýunça 
nolunjy (n = 0), birinji (n = 1), ikinji (n = 2), üçünji (n = 3), şeýle hem 
drob ululykda bolup bilýärler.

Himiki öwrülişmegiň bir elementar aktyna gatnaşýan bölejikle-
riň sany boýunça reaksiýanyň  molekulýar lygy kesgitlenýär. 
Reaksiýalar şoňa baglylykda, monomolekulýar, biomolekulýar we 
üçmolekulýar bolup bilýärler. Reaksiýanyň üçden ýokary molekul
ýarlygy bolmaýar. Şeýlelikde, reaksiýanyň molekulýarlygy onuň 
geçiş mehanizmi bilen baglanyşykly ululykdyr.

Diňe bir basgançakda geçýän elementar reaksiýanyň tertibi 
onuň molekulýarlygyna deňdir, sebäbi stehiometrik deňleme bular 
ýaly reaksiýanyň geçiş mehanizmine doly gabat gelýär. Umuman al-
nanda bolsa, reaksiýanyň tertibi onuň tizliginiň konsentrasiýa bolan 
baglanyşygyny häsiýetlendirip, diňe empiriki, ýagny tejribeden tapy-
lan ululyk bolany sebäpli, reaksiýanyň molekulýarlygy bilen gabat 
gelmän hem bilýär.

Reaksiýanyň tertibiniň we onuň molekulýarlygynyň gabat gel
mezliginiň sebäpleriniň ýene-de biri – reaksiýanyň çylşyrymly ýol bi-
len geçmegidir. Reaksiýa gatnaşýan maddalaryň haýsam bolsa biriniň, 
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has köp mukdarda alynmagy hem, oňa sebäp bolup bilýär. Şonda 
şol reagentiň konsentrasiýasy reaksiýanyň dowamynda üýtgemän, 
hemişeligine galýar diýmek bolar. Şeýlelikde, reaksiýanyň umumy 
tertibi berlen madda boýunça hususy tertibiň ululygyna peseler. Mese-
lem, gandyň inwersiýasy ýa-da çylşyrymly efiriň suwda gidroliri ýaly 
biomolekulýar reaksiýalar suwuň has köp mukdarda gatnaşmagynda, 
kinetiki nukdaýnazardan birinji tertipli reaksiýalardyr.

Reaksiýanyň kinetiki deňlemesini, onuň stehiometrik deň
lemesiniň esasynda çykarmak bolmaýar, ony diňe reaksiýanyň tizli
giniň, reagentleriň konsentrasiýalaryna baglylyk derejesini tejribe-
lerde öwrenmek arkaly alyp bolýar. Alnan kinetiki deňleme boýunça 
bolsa, reaksiýanyň tertibi barada netije çykarýarlar. Reaksiýanyň ter-
tibine görä, ol deňlemeler dürli görnüşde bolýarlar.  

Reaksiýanyň tizliginiň reagirleşýän maddalaryň konsentra-
siýasyna baglylygyny öwrenýän himiki kinetikanyň bölümi formal 
kinetika ady bilen bellidir.

 § 12.3. Gomogen himiki reaksiýalaryň 
  kinetiki tarapdan toparlara bölünişi

Reaksiýanyň tertibi reaksiýanyň kinetiki deňlemesine girýän 
konsentrasiýalaryň görkezme derejesi bilen kesgitlenilýär. Reaksiýa-
lar tertipleri boýunça nolunjy, birinji, ikinji, üçünji, şeýle hem drob 
ululykda bolup bilýärler.

Birinji tertipli reaksiýalar. Bu reaksiýalaryň toparyna izomer
leşme, maddalaryň gyzdyrylanda dargama we radioaktiw dargama 
reaksiýalary girýärler. Şeýle-de, reagirleşýän maddalaryň biriniň 
konsentrasiýasynyň aşa köp bolandygy sebäpli, üýtgemän galýan 
şertlerinde geçýän bimolekulýar reaksiýalar hem birinji tertipli reak-
siýalara degişlidirler (mysal üçin, gowşak erginlerde geçýän gandyň 
inwersiýasy ýa-da çylşyrymly efiriň suw bilen sabynlaşma reaksiýasy).

Birinji tertipli reaksiýa üçin
A→ önümler

ýa-da A madda boýunça birinji tertipli, formal tarapdan ýönekeý 
reaksiýa üçin

A + B → önümler

16. Sargyt № 408
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(B maddanyň konsentrasiýasy üýtgemän galýar diýlip, hasap edilýär) tizlik 
			            – dс/dt = k.с			       (12.6)
differensial deňleme bilen aňladylýar.

Integrirlenende alynýar:

 lnс = – kt + ln с0
ýa-da

			     lgс = (– k/2,3) t + lg с0.	                 (12.7) 

Onda tizlik hemişeligi

		       k = (1/t)∙ln(с0/с) = (2,3/t)∙lg (с0/с), 	    (12.8)

k = (1/t)∙ln[(с0/(с0–x)] = (2,3/t)∙lg[(с0/(с0–x)], 

bu ýerde с0 – A maddanyň başlangyç konsentrasiýasy, с – şol madda
nyň, reaksiýanyň başyndan t wagt geçenden soň galan konsentrasiýasy, 
x – reagentiň, t wagtyň dowamynda, reaksiýa giren konsentrasiýasy, 
k – reaksiýanyň tizlik konstantasy, onuň ölçeg birligi (wagt)–1.

Birinji tertipli reaksiýalar kinetiki tarapdan öwrenilende, konsen-
trasiýalar (12.8) deňlemä gatnaşyk görnüşinde girýändikleri sebäpli, 
konsentrasiýalaryň ornuna olara proporsional halda üýtgeýän haýsy 
hem bolsa, başga ululyklary ulanmak bolýar. Eger-de şol deňlemede 
konsentrasiýanyň ornuna, oňa proporsional bolan ululyk goýulsa, 
onda proporsionallyk koeffisiýentleri gysgalýarlar we logarifmle
nilýän ululyk üýtgemän galýar.

lg c

α

t

lg c0

12.2-nji surat. Birinji tertipli reaksiýa
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(12.7) deňleme lgс – t koordinatasynda göni çyzygyň deňleme
sini aňladýar (12.2-nji surat). Grafikden we (12.7) deňlemeden:

tga = – k/2,3,
reaksiýanyň tizlik hemişeligini kesgitläp bolýar:

k = – 2,3 ∙ tga.
Göni çyzyk, t = 0-a çenli ekstrapolirlenende (uzaldylanda), lgс0 

bahasy tapylýar.
Reaksiýanyň tizligini häsiýetlendirmek üçin tizlik hemişeligi 

diýen düşünje bilen bir hatarda, ýarymöwrülişme (ýarymdargama) 
wagty t1/2 diýen düşünje hem ulanylýar. Maddanyň alnan mukdarynyň 
ýarysynyň reagirleşmegi üçin gerek bolan wagta, ýarymöwrülişme 
wagty diýilýär. (12.8) deňlemeden ýarymöwrülişme wagty üçin 
(ýagny с = с0/2) alýarys:

t1/2 = ln2/k = 2,3∙lg2/k
ýa-da

t1/2 = 0,693/k. 

Görşümiz ýaly, birinji tertipli reaksiýanyň ýarymöwrülişme wagty 
maddanyň başdaky konsentrasiýasyna bagly däldir we reaksiýanyň tizlik 
konstantasyna ters proporsional ululykdyr. Beýle bolmagy bular ýaly reak-
siýada her bir indiki ýarym- öwrülişme wagty geçenden soň, reagentiň 
galan konsentrasiýasynyň ýarysynyň reagirleşjekdigini aňladýar.

Ikinji tertipli reaksiýalar. Bulara mysal hökmünde çylşyrymly efi-
riň aşgar bilen sabynlaşmasyny görkezip bolar. Ikinji tertipli reaksiýany 
umumy görnüşde ýazýarys:

A + B → önümler.
Reagentleriň başdaky konsentrasiýalary deň bolan ýagdaýynda, 

ýagny c0A = c0B = c0, reaksiýanyň tizliginiň aňlatmasy:
			    – dc/dt = k. cA

.cB = k.∙c2.		       (12.9) 

Integrirläp alarys:
				    1/c = kt + 1/c0 			     (12.10)
ýa-da
			   .k

t c c t c c
c c1 1 1 1

0 0

0$ $
$

= - = -c m  	    (12.11) 
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(12.10) deňleme 1/c – t koor-
dinatasynda gönümel baglanyşygy 
aňladýar (12.3-nji surat). (12.11) 
deňlemeden we grafikden peýdala-
nyp, öwrenilýän reaksiýanyň tizlik 
hemişeliginiň ortaça bahasyny kes-
gitläp bolýar: 

k = tg α.
(12.11) deňlemeden şol reaksi

ýanyň tizlik hemişeligini reaksiýa
nyň başyndan geçen dürli wagtlar 
üçin hasaplap bolýar (tapylan ulu

lyklar deňräk çykýar). Ikinji tertipli reaksiýanyň tizlik konstantasynyň 
ölçeg birligi: (kons)–1∙(wagt)–1. Görnüşi ýaly, tizlik hemişeliginiň ba-
hasy diňe wagtyň däl-de, eýsem, konsentrasiýanyň hem aňladylýan öl-
çeg birligine baglydyr. Şonuň üçin ikinji tertipli reaksiýanyň (birinjiden 
tapawutlylykda) kinetiki hasaplamalarynda konsentrasiýany oňa pro
porsional bolan ululyklara çalyşmak bolmaýar.

(12.11 ) deňleme ýarymöwrülişme wagty üçin (ýagny c = c0/2) 
çözülende alynýar: 

t1/2 = 1/( k c0).

Görnüşi ýaly, ikinji tertipli reaksiýanyň ýarymöwrülişme 
wagty t1/2, reagirleşýän maddanyň başdaky konsentrasiýasyna ters 
proporsionaldyr. Başgaça aýdylanda, reaksiýanyň dowamynda 
ýarymöwrülişme wagty birinji tertipli reaksiýanyňkydan tapawutly-
lykda hemişeligine galmaýar 

Eger-de ikinji tertipli reaksiýada reagirleşýän maddalaryň baş
langyç konsentrasiýalary deň bolmasa, ýagny c0A ≠ c0B, onda onuň tiz-
ligini aşakdaky differensial deňleme bilen aňladyp bolýar: 

– dc/dt = k · cA· cB.
Onda cA = c0A – x we cB = c0B – x baglanyşyklary göz öňünde tu-

tup, ol deňlemäni gaýtadan ýazyp bolýar: 

			      dx/dt = k (c0A – x)(c0B – x), 	               (12.12) 

 12.3-nji surat. Ikinji  tertipli 
reaksiýa

1/c

1/c0

α

t
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bu ýerde x – A we B maddalaryň konsentrasiýalarynyň, reaksiýanyň 
başyndan t wagta çenli azalmagy, ýagny reaksiýa giren mukdary. 

(12.12 ) deňlemäni wagt boýunça noldan t çenli we maddanyň 
reaksiýa giren mukdary boýunça noldan x -a çenli integrirläp alarys:

lnk
t c c c c x

c c x1
0 0 0 0

0 0

A A A B

B A
$=

- -

-

^ ^
^

h h
h ,

,
lgk

t c c c c x

c c x2 3

0 0 0 0

0 0

A B A B

B A
$=

- -

-

^ ^
^

h h
h .

Reaksiýanyň önümleriniň biri katalizator hökmünde hyzmat 
edýän awtokatalitiki reaksiýalar hem ikinji tertipli reaksiýalaryň 
hataryna girýärler. Bu reaksiýalarda katalizatoryň konsentrasiýasy 
wagtyň geçmegi bilen ulalýar, onda tizligiň differensial deňlemesi 
hem üýtgeýär : 

dx/dt = k (c0A + x)(c0B – x).
Integrirlenenden soň aşakdaky görnüşe gelýär:

,
.lgk

t c c c c x

c c x2 3

0 0 0 0

0 0

A A A B

B A
$=

- -

+

^ ^
^

h h
h

Bu reaksiýalara mysal hökmünde, asetonyň ýodlaşma reaksi
ýasyny görkezmek bolar.

Üçünji tertipli reaksiýalar. Bu reaksiýalara H2, O2, Cl2 , Br2 ýaly 
maddalaryň NO bilen özara täsirleşmesi degişlidir:

2NO + O2 = 2NO2.
Reagirleşýän maddalaryň her biri üçin aýratynlykda hususy terti-

bi bire deň bolan ýagdaýynda üçünji tertipli reaksiýanyň stehiometrik 
deňlemesini umumy görnüşde şeýle:

A + B + D → önümler 
aňladyp bolýar. Reagentleriň başlangyç konsentrasiýalary deňlikde 
alnanda, ýagny 

c0A = c0B = c0D = c0

bolanda, reaksiýanyň:
– dc/dt = k∙cA∙cB∙cD = k c3

kinetiki deňlemesini integrirläp, alarys: 
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			      1/c2 = 2k t + 1/c2
0			      (12.13)

ýa-da
			   k = (1/2t) ∙ (1/c2 – 1/c2

0). 		    (12.14)
(12.13) deňleme 1/c2 – t koordinatasynda gönümel baglanyşygy 

berýär (12.4-nji surat). 
1/c2

1/c0
2

α

t

12.4-nji surat. Üçünji tertipli reaksiýa

(12.13) deňlemeden we grafikden peýdalanyp, reaksiýanyň tizlik 
konstantasynyň ortaça bahasyny tapyp bolýar:

tg α = 2k ,
ýa-da 	 		           k = tg (α /2).

(12.14) deňlemeden şol reaksiýanyň tizlik hemişeligini reak
siýanyň başyndan geçen dürli wagtlar üçin hasaplap bolýar (ta-
pylan ululyklar deňräk çykýar). Üçünji tertipli reaksiýanyň tizlik 
hemişeliginiň ölçeg birligi: (kons.)–2 ∙ (wagt)–1.

(12.14) deňleme ýarymöwrülişme wagty üçin (ýagny c = co/2) 
çözülende alynýar:

t1/2 = 3/(2k c2
0).

Şeýlelikde, n tertipli reaksiýalar üçin tizlik hemişeligini we ýarym 
öwrülişme wagtyny umumy görnüşde aşakdaky deňlemeler arkaly

		          k
t n c c1

1 1 1
n n1

0
1

$=
-

-- -^ c ^ ^h mh h .	                (12.15)

			        t1/2 = const /[k c0
(n–1) ]		     (12.16) 

aňladyp bolýar. Bu deňlemeler drob tertipli reaksiýalara hem degiş
lidirler.
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Tizlikleri reagirleşýän maddalaryň konsentrasiýalaryna bagly 
bolmaýan reaksiýalar hem gabat gelýärler. Bular ýaly reaksiýalara 
nol tertipli reaksiýalar diýilýär. Onda olaryň kinetiki deňlemesi:
				    dх/dt = k,			      (12.17)
bu ýerde х – emele gelýän önümiň konsentrasiýasy. 

(12.17) deňleme integrirlenende alynýar:           
				       k = х/t.			     (12.18)

Nol tertipli reaksiýalarda tizlik reagentleriň konsentrasiýalary 
bilen däl-de, başga faktorlar arkaly kesgitlenilýär. Mysal üçin, foto-
himiki reaksiýalarda, ýuwdulan ýagtylyk mukdary ýa-da katalitiki re-
aksiýalarda, katalizatoryň mukdary bilen kesgitlenilýär.

 § 12.4. Reaksiýanyň tertibini we tizlik 
  konstantasyny kesgitlemegiň usullary

Reaksiýanyň tertibini kesgitlemek üçin reagirleşyän maddalaryň 
konsentrasiýalarynyň, wagtyň geçmegi bilen üýtgemeginiň, tejribe-
lerde tapylan bahalary gerek. Berlen madda boýunça reaksiýanyň  
tertibini tapmaklyk usullary iki topara bölünýär:  d i fferensial   we  
integral   usullar.

Differensial usullar reaksiýanyň tizliginiň deňlemesiniň differen-
sial görnüşini ulanmaklyga esaslanandyrlar (dc/dt = k ∙ cn). Tejribeden 
alnan maglumatlar boýunça kinetiki egri (reagentiň konsentrasiýasynyň 
wagta bolan baglanyşygy, 12.1-nji suratda 1-nji egri) gurulýar. 
Reaksiýanyň tizligi şol egrä dürli nokatlarda galtaşma çyzygyny geçirip, 
grafiki usuly bilen kesgitlenilýär. Geçirilen galtaşma çyzygynyň egil-
me burçunyň tangensi, konsentrasiýanyň wagt boýunça üýtgemesine, 
başgaça aýdylanda, berlen madda boýunça berlen wagtda reaksiýanyň 
tizligine (ω = dc/dt) deňdir. 

Şol maglumatlaryň esasynda reaksiýanyň tertibini kesgitläp bolýar:
		         n = (lg ω1 – lgω2)/(lgc1 – lgc2). 		     (12.19)

Berlen madda boýunça n tertipli reaksiýanyň tizliginiň aňlatmasy
ω = k ∙cn,

logarifmlenende 

			       lg ω = lg k + n ∙ lg c, 		     (12.20)



248

lgω – lgc koordinatasynda göni çyzy-
ga degişli deňleme alynýar. Alnan göni 
çyzygyň egilme burçunyň tangensi 
berlen reaksiýanyň tertibine deňdir 
(tgα = n), lg ω okunda kesilýän kesik 
bolsa, lg k deňdir (12.5-nji surat).

Kinetiki egrä dürli nokatlarda 
geçirilen galtaşma çyzygynyň egil-
me burçunyň tangensi kesgitlenende 
goýberilýän ujypsyz nätakyklyklar 
(differensial usulynyň esasy kem-
çiligi), reaksiýanyň tizligi hasap
lananda uly nätakyklyga getirip 

bilýär. 
Integral usullary has takyk maglumatlary berýär. Bu usullarda 

reaksiýanyň tizligini kesgitlemek üçin kinetiki deňlemeler integral 
görnüşde ulanylýar:

a) deňlemäni saýlap-seçip almak usuly. Bu usul reaksiýanyň ba
şyndan dürli wagt geçenden soň, reagirleşýän maddanyň tejribeden ta-
pylan konsentrasiýalaryny reaksiýanyň kinetiki deňlemelerine goýup 
görmeklige esaslanandyr. Berlen temperaturada tejribeden alnan mag
lumatlar deňlemelere goýulanda, haýsy deňleme boýunça tizlik kons-
tantasy üýtgemeýän ululyga eýe bolsa, şol deňleme-de reaksiýanyň ter-
tibini kesgitleýär:
			   k = (2,3/t) ∙lg(c0/c),		              I tertipli
			   k = (1/t)∙ (1/c – 1/c0),		              II tertipli   
			   k =(1/2t)∙(1/c2 – 1/c2

0)		           III tertipli   
bularda c0 – reagentiň başlangyç konsentrasiýasy, c – reagentiň, reak-
siýanyň başyndan dürli wagt geçenden soň galan konsentrasiýasy.

b) grafiki usuly. Bu usuly ulanmak üçin kinetiki deňlemeler, 
degişlilikde, aşakdaky görnüşde ýazylýarlar:

lg c = – k/(2,3 ∙ t) + lg c0,
1/c = + k t + 1/c0, 

1/c2 = + 2 k t + 1/c2
0.

12.5-njy surat. Reaksiýanyň 
tertibiniň kesgitlenilişi

lgw

lgk

lgc

α
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Deňlemelerden görnüşi ýaly, 
başdaky maddanyň konsentrasiýasynyň 
wagta bagly bolan grafigi berlen reak-
siýanyň tertibine degişli koordinatalarda 
göni çyzyk görnüşinde bolmaly (12.6-
njy surat). Alnan göni çyzyklaryň egil-
me burçlarynyň tangensleri boýunça 
reaksiýanyň degişli tertibiniň tizlik 
hemişeligi hasaplanylýar:

     k = – 2,3 ∙ tg α,          I tertipli 

      k = tg α,                     II tertipli  

       k = tg α/2.                  III tertipli    

ç) ýarymöwrülişme periody boýunça kesgitlemek usuly. Ýarym 
– öwrülişme wagty t1/2 üçin degişli deňlemelere c = 0,5 ∙ c0 goýup alyp 
bolýar:
			            t1/2 = 0,693 / k,		              I tertipli 

			               t1/2 = (1/k) ∙ c0,			  II tertipli 

			             t1/2 = (3/2) ∙ k ∙ c0
2.	           III tertipli

Bu usul bilen reaksiýanyň tertibini kesgitlemek üçin, öwrenilýän 
maddanyň başlangyç konsentrasiýasyny üýtgedip, birnäçe tejribe geçi-
rilýär we şol maddanyň ýarymöwrülişme wagty tapylýar. Ýokardaky 
deňlemelerden görnüşi ýaly, eger-de n = 1 bolsa, onda ýarymöwrüliş
me wagty maddanyň başlangyç konsentrasiýasyna bagly bolmaly däl. 
Onda bular ýaly reaksiýada her bir indiki ýarymöwrülişme wagty ge-
çenden soň, reagentiň galan mukdarynyň ýarysy reagirleşer.

Eger-de n = 2 bolsa, onda ýarym öwrülişme wagty başlangyç 
konsentrasiýa ters proporsionaldyr; eger-de n = 3 bolsa, onda 
ýarymöwrülişme wagty başlangyç konsentrasiýanyň kwadratyna ters 
proporsionaldyr. Şeýlelikde, t1/2 – c0 baglanyşygyň esasynda, reaksiýanyň 
tertibini ýeňillik bilen kesgitläp bolýar. 

n tertipli reaksiýanyň ýarymöwrülişme wagtyny hasaplamagyň 
aňlatmasyny umumy görnüşde şeýle ýazyp bolýar:

 12.6-njy surat. Dürli tertipli 
reaksiýalarda maddanyň 

konsentrasiýasynyň, degişli 
funksiýalarynyň wagta 

baglylygy

lgc
1/c

1/c2

t

n = 3

n = 2

n = 1
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			         t1/2 = const/c0
(n-1). 			        (12.21) 

Reaksiýanyň tertibini kesgitlemek üçin, reagentiň iki dürli c0
I we c0

II 
başlangyç konsentrasiýalaryny alyp, geçirilen tejribelerden alynýan 
ýarymöwrülişme wagtyndan hem peýdalanyp bolýar. Alnan maglu-
matlary  (12.21) deňlemä goýup, ony c0 we t1/2 iki sany bahalary üçin 
logarifmläp 

lg lg lgconstt n c1/
I I
1 2 0$= - -^ ^h h

,lg lg lgconstt n c1/
II II
1 2 0$= - -^ ^h h

iki näbellili iki deňleme alyp bolýar. Olary bilelikde çözýäris:

lg lg 1 lg lgt t n c c1/2
I

1/2
II

0
II

0
I$- = - -^ ^h h;

/lg lg lg lgn t t c c1 / /
I II II I
1 2 1 2 0 0- = - -^ ^h h 

ýa-da
lg lg / lg lg 1n t t c c1/2

I
1/2
II

0
II

0
I

= - - +^ ^h h .

Bu deňlemeden reaksiýanyň tertibini berlen reagent boýunça 
tapyp bolýar.
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13.Ýapyk  sistemada
   geçýän  çylşyrymly
   reaksiýalar

 § 13.1. Esasy düşünjeler
Himiki reaksiýalaryń aglabasy çylşyrymly bolup, birnäçe ele-

mentar basgançakdan ybarat bolýar. Şonuń bilen birwagtda dürli-dür-
li çylşyrymly reaksiýalary birnäçe sadaja çylşyrymly reaksiýalaryń 
toparyna getirip bolýar: yzygider,  paral le l  we öwrül iş ikl i  reak-
siýalar.

Haçanda berlen prosesiń hemme kada-kanunlary, basgançaklaryň 
haýsy hem bolsa biriniň kinetiki parametrleri bilen kesgitlenýän bolsa, 
şol basgançaga kesgitleýji (limitirleýji) basgançak diýilýär. Yzygider 
reaksiýalarda kesgitleýji basgançak hökmünde, tizlik konstantasy, 
beýlekilerińkiden has kiçi bolan basgançak kabul edilýär. Parallel 
reaksiýalarda bolsa, tizlik konstantasy, beýlekilerińkä görä has ýokary 
bolan basgançak kesgitleýji basgançak diýlip hasaplanylýar. Eger-de 
çylşyrymly reaksiýada basgançaklar tizlikleri boýunça birmeńzeşräk 
bolsalar, onda şol reaksiýada kesgitleýji basgançak ýok diýilýär. 

Çylşyrymly reaksiýalaryń kinetikasy öwrenilende, elementar bas
gançaklaryń garaşsyz geçmegi, yagny her bir aýratyn reaksiýanyň tizligi, 
şonuń bilen birwagtda geçýän beýleki reaksiýalaryń geçýändigine bagly 
däl diýilýän çaklama kabul edilýär. Ol bolsa, cylsyrymly reaksiýalar 
üçin özboluşly düzgün bolup galdy. Ýapyk sistemada geçýän çylşyrymly 
gomogen reaksiýalaryň formal kinetikasyna aýratyn seredeliň.

 § 13.2. Yzygider reaksiýalar
Çylşyrymly reaksiýalaryň köpüsi birnäçe yzygider  elementar 

basgançakdan ybarat bolýar. Sonda bir basgançakda emele gelýän 
aralyk maddalar indiki basgançakda sarp edilýärler: 

			        B A
k k1 2

i ,		                   (13.1) 

bu ýerde B – başdaky madda, A – aralyk madda, θ – önüm.
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Reaksiýany basgançaklar görnüşinde ýazyp, her biri üçin kinetiki 
deňlemäni alyp bolýar (olar I tertipli reaksiýanyň kada-kanunlaryna 
boýun egýärler diýlip kabul edilýär):

			   B A k cB

k

1 1
1

$~ = , 		       (13.2)

			   A k cA

k

2 2
2

$i ~ = , 	                  (13.3)

bu ýerde cB, cA – degişlilikde, B we A maddalaryň reaksiýanyň 
başyndan t wagt geçenden soňky konsentrasiýalary; k1we k2 – 
basgançaklaryň tizlik konstantalary.

Basgançaklaryň ikisiniň hem tizlik konstantalary belli diýip, ha-
sap edip, maddalaryň üçüsiniň hem konsentrasiýasynyň wagta görä 
üýtgeýşini tapyp bolýar. Reaksiýanyň başynda, ýagny t = 0 bolanda, 
cB = c0B , cA = 0 , cθ = 0.

B maddanyň konsentrasiýasynyň üýtgeýşi differensial görnüşde:

				  
d
d
t
c k cB
B

1 $- = . 		       (13.4)

Ondan kesgitli integral alarys:  

				    ln
c
c k t

B

B

0

1 $=-  		       (13.5)
ýa-da                     
				      c c eB B

k t
0

1$= - , 		       (13.6)

bu ýerde c0B – B maddanyň başlangyç konsentrasiýasy. Bu denleme B 
maddanyň konsentrasiýasyny islendik t wagt üçin hasaplamaga müm-
kincilik berýär. 

A madda aralyk bolup, onuň emele gelmesiniň kinetiki deňlemesi:                 

d
d
t
c k cB
A

1 $=
l

we onuň dargamasy: 

.
d
d
t
c k cA
A

2 $=-
m

Onda A maddanyň konsentrasiýasynyň umumy üýtgemesi:

			     .
d
d
t
c k c k cB A
A

1 2$ $= - 		       (13.7)

Bu deňlemede cB bahasyny (13.6) deňlemeden alýarys hem-de 
degişli matematiki öwrülişmeler gecirip, integrirlenenden soň
			   c

k k
k c e eA B

k t k t

2 1

1
0

1 2=
-

-- -^ h 		       (13.8)
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alynýar. Bu aňlatmadan aralyk A maddanyń konsentrasiýasyny ha
saplap bolýar.

Önümiń cθ konsentrasiýasyny hasaplamak üçin aňlatmany mad
dy balansyň deňlemesini ulanyp tapyp bolýar:

cθ = c0B – cB – cA;

c c c e
k k
k c e ek t k t k t

2 1

11 1 2$= - -
-

-i

- - -
B B B0 0 0 ^ h;

1c c e
k k
k c e ek t k t k t

2 1

11 1 2= - -
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- =
$ $ $- - -

B0B0i ^ h; E

c e
k k
k e

k k
k e1B

k t k t k t
0

2 1

1

2 1

11 1 2$= - -
-

+
-

$ $ $- - -c m,

	       c c e
k k
k e

k k
k e1B

k t k t k t
0

2 1

1

2 1

11 1 2$= - -
-

+
-

- - -

i c m. 	     (13.9) 

(13.6), (13.8) we (13.9) deňlemeleri c = f(t) 
koordinatalarda şekillendirip, kinetiki egri-
leri alýarys (13.1-nji surat). 

Görnüsi ýaly, aralyk maddanyň kine-
tiki egrisinde maksimum nokady bar. Bu 
nokat aralyk maddanyň iň köp mukdaryna 
degişli. Maksimum nokadyň (cAmax, tmax) 
koordinatalaryny, dcA/dt = 0 şertden peýda-
lanyp aňsat kesgitläp bolýar.

(13.7) deňlemäni wagt boýunça differen-
sirläp, degişli öwrülişmelerden soň alarys: 

		  ,
ln

t
k k

k
k

max

2 1

1

2

=
-

	   (13.10)

ýa-da 	              
1

ln
t

k
max

1 c
c

=
-^ h ,				       (13.11)

bu ýerde  	      
k
k
1

2c = .
(13.10) deňlemäni (13.8) aňlatma goýup, cAmax hasaplar ýaly 

deňleme alyp bolýar: 
			        c c

k
k

A B

k k
k

0

1

2 1 2

2

$=
-

max c m  		     (13.12)

B
ko

ns
en

tra
si

ýa

A

Wagt

θ

 13.1-nji surat. Yzygider 
reaksiýada reagentleriň 
konsentrasiýalarynyň 

üýtgeýşi
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ýa-da
			           c cA B0 1$ c= c

c

-
max .			     (13.13)

Hasaplamalardan görnüşi ýaly, aralyk maddanyň kinetiki egrisinde, 
maksimum nokadyň koordinatalary, reaksiýalaryň tizlik konstantalary
nyň absolýut bahalaryna bagly bolman, eýsem, diňe k2/k1 gatnasyk bilen 
kesgitlenilýär. k2/k1 gatnaşygyň ulalmagy bilen, kinetiki egride maksi-
mum peselýär we koordinatalaryň başyna tarap süýşýär. Şeýlelikde, tizlik 
konstantalaryň bahalary belli diýip kabul edip, maddalaryň konsen
trasiýalaryny hasaplamak üçin kinetiki deňlemeler alyndy. 

Indi maddalaryň konsentrasiýalary belli diýip hasap edip, tizlik 
konstantalary üçin deňlemeleri alarys. (13.6) deňlemäni çözüp tapýarys:

		  		  lnk
t c

c1
1

0=  		   	    (13.14)

ýa-da
			              ,

lgk
t c

c2 3
1

0= .			     (13.15) 

Indi k2 üçin deňleme alýarys. Onuň üçin (13.13) deňlemäni lo-
garifmleýäris: 
			          

1
ln ln

c
c 1

B

A

0 c
c=

-
max .		     (13.16)

(13.11) deňlemäni üýtgedip ýazýarys:
			          1ln k tmax1c c= -^ h  ;		     (13.17)

(13.16) we (13.17) deňlemeleri deňeşdirip alyp bolýar:

1
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c
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^ h ;
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 			      (13.18)

ýa-da         
			         ,

lgk
t c

c2 3

max A

2 = B0

max

. 			     (13.19)

Şeýlelikde, yzygider reaksiýanyň kinetiki parametrlerini doly 
kesgitläp bolýar. 
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 § 13.3. Parallel reaksiýalar
Reaksiýa garyndysy şol birwagtda birnäçe ugur boýunça himiki 

öwrülişmelere sezewar bolmak bilen geçýän reaksiýalara paral le l 
reaksiýalar diýilýär. Mysal üçin, benzol nitrirlenende:

C6H6 + 2 HNO3 = C6H4(NO2)2 + 2H2O
birwagtda orta, meta we para dinitrobenzol emele gelýär.

A madda şol birwagtda B we D maddalara dargaýar diýip, hasap 
edeliň:

A
B

D
k2

k1

Reaksiýalaryň ikisi hem I tertip boýunça geçýär diýip, A madda 
boýunça kinetiki deňleme ýazýarys:

		     
d
d
t
c k c k c k k cA A A
A

1 2 1 2 $=- - =- +^ h ,	    (13.20)

bu ýerde cA – berlen A maddanyň reaksiýanyň başyndan t wagt ge
çenden soň, galan konsentrasiýasy.

(13.20) deňlemäni kesgitli aralykda integrirläp alýarys:
			           c c eA A

k k t
0

1 2$= - +^ h , 		     (13.21) 
bu deňlemeden tizlik konstantalarynyň bahalary boýunça islendik 
wagt A maddanyň konsentrasiýasyny hasaplap bolýar.

B we D maddalaryň emele gelme tizlikleri:
				  

d
d
t
c k cB

A1=  			      (13.22) 
we
				  

d
d
t
c k cD

A2 $= . 			      (13.23)

(13.21) deňlemeden cA bahasyny, (13.22) we (13.23) aňlatmalara 
goýup alýarys:
			       

d
d
t
c k c eB

A
k k t

1 0
1 2$ $= - +^ h ,		     (13.24)

			       
d
d
t
c k c eD

A
k k t

2 0
1 2$ $= - +^ h . 		     (13.25)

(13.24) we (13.25) deňlemeleri integrirläp:
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alyp bolýar. 

Şeýlelikde, A maddanyň B we D maddalara öwrülme paýlary, 
islendik wagt, degişlilikde:

k k
k

1 2

1

+
  we  

k k
k

1 2

2

+
 

gatnaşyklar bilen kesgitlenýär.
Başgaça aýdylanda, alynýan önümleriň göräleýin mukdary pa

rallel reaksiýalaryň tizlikleriniň gatnaşygy bilen kesgitlenilýär. 
Eger-de k1 >> k2 bolsa, (13.26) deňlemeden: 

			            c c eB
k t1 1$= -

A0
^ h 		                 (13.28)

gelip çykýar. B maddanyň emele gelme reaksiýasy kesgitleýji bolýar.
Reagentleriň konsentrasiýalary dürli wagtda belli bolsa, reak

siýalaryň tizlik konstantalaryny hasaplap bolýar:

		        ,
ln lgk k

t c
c

t c
c1 2 3

A

A

A

A
1 2

0 0+ = = . 		     (13.29)

Bu deňlemeden tizlik konstantalarynyň jemi tapylýar. 
(13.26) deňlemäni (13.27) deňlemä bölüp, 

				  
c
c

k
k

D

B

2

1=  			      (13.30)

alynýan aňlatmadan tizlikleriň gatnaşyklaryny kesgitläp bolýar.
(13.29) we (13.30) deňlemeleri bilelikde çözüp, tizlik konstan

talarynyň her birini aýratynlykda hasaplap bolýar.

 § 13.4. Öwrülişikli reaksiýalar
Berlen reaksiýa I tertipli gönümel we garşy elementar basgan

çaklardan ybarat diýip hasap edeliň:

A B
k

k

2

1 ,
bu ýerde k1 we k2 – göni we garşy elementar reaksiýalaryň, degişlilik
de, tizlik konstantalary. Bu reaksiýa mysal edip, wodorodyň ýod bilen 
täsirleşmesini
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H2 + I2 ⇔  2HI, 
görkezip bolýar. 

Öwrülişikli reaksiýanyň umumy tizligi göni we garşy elementar 
basgançaklaryň tizlikleriniň tapawudyna deňdir:

			   ,
d
d
t
c k c k cA B1 2$ $=- +A  		  (13.31)

bu ýerde cA we cB – degişlilikde, A we B maddalaryň t wagta degişli 
konsentrasiýalary.

Deňagramlylyk ýagdaýyna ýetende göni we garşy reaksiýalaryň 
tizlikleri deňleşýärler, umumy tizlik bolsa nola deň bolýar:

0
d
d
t
c

=A .

Onda deňagramlylyk ýagdaýy üçin (13.31) deňlemäni şeýle:
			           k c k cA d B d1 2=^ ^h h 			      (13.32) 
ýazyp bolýar ýa-da 
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1 =
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h

h , 			      (13.33)

bu ýerde cA(d) we cB(d) – degişlilikde, A we B maddalaryň deňagramly
lyk konsentrasiýalary. Bu deňlemäniň sag tarapy reaksiýanyň deň
agramlylyk K konstantasyna deň. Onda şol deňlemeden: 
				       K

k
k
2

1= . 			      (13.34)
Görnüşi ýaly deňagramlylyk konstantasy göni we garşy geçýän ele-
mentar reaksiýalaryň tizlik konstantalarynyň gatnaşygyna deň bolýar.

Massanyň saklama kanunyndan peýdalanyp, 
				    c0A = cA + cB 		   	    (13.35)
reaksiýanyň tizligini, (13.31) deňlemede ýerine goýup, şeýle:
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aňladyp bolýar. (13.37) deňlemäni integrirläp alarys:
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17. Sargyt № 408
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(13.33) deňlemeden peýdalanyp, (13.38) deňlemede A madda
nyň başlangyç konsentrasiýasyny reagentleriň deňagramlylyk kon-
sentrasiýalaryna çalşyp bolýar:
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c
c c

A d

A A d

2

1 0
=

-
^

^

h

h , 			      (13.39)

			   k c k c k cA d A A d1 2 0 2$ = -^ ^h h, 		    (13.40)

		  k c k c k c k k cA A d A d A d2 0 1 2 1 2$ $= + = +^^ ^ ^hh h h.	    (13.41)

Şonuň ýaly-da:
			   .k c k k cB d1 0 1 2A$ $= +^ ^h h 		     (13.42)

(12.41) we (12.42) deňlemeleri (12.38) aňlatma goýup ýazyp 
bolýar:

lnk k
t k k c

k k c k k c1
B d

A A d

1 2

1 2

1 2 1 2
+ =

+

+ - +

^
^ ^

^

^

h
h h

h

h

ýa-da

			   lnk k
t c

c c1
B d

A A d
1 2+ =

-
^

^

h

h .		     (13.43) 

Şeýlelikde, (k1 + k2) jemi we 
k
k
2

1  gatnaşygy bilip, öwrülişikli 
reaksiýalaryň tizlik konstantalarynyň her birini aýratynlykda kesgit-
läp bolýar.

Öwrülişikli reaksiýalar deňagramlylyk ýagdaýyna çenli öz aky
myna geçýärler, sistemanyň şol ýagdaýy hemişelik düzümi bilen hä-
siýetlendirilýär. 

 § 13.5. Gomogen sistemada geçýän
  himiki reaksiýanyň tizliginiň we tizlik
  konstantasynyň temperatura baglylygy

Himiki reaksiýalaryň tizligi temperaturanyň ýokarlanmagy bilen 
ulalýar. Gomogen reaksiýalar üçin bu baglanyşyk Want-Goff düzgüni 
bilen aňladylýar: 

temperatura her bir 10 gradusa galdyrylanda, reaksiýanyň tizligi 
2 ÷ 4 esse ýokarlanýar, ýagny: 

			   k(T+10)/kT = 2 ÷ 4 = γ,			     (13.44)
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bu ýerde kT – reaksiýanyň tizlik hemişeliginiň T temperaturadaky 
bahasy,  k(T+10) – şol reaksiýanyň tizlik hemişeliginiň (T + 10) tem-
peraturadaky bahasy, γ – reaksiýanyň tizliginiň temperatura koef
fisiýenti.

Temperaturanyň uly bolmadyk aralygy üçin Want-Goff düzgü-
nini aşakdaky görnüşde ýazyp bolýar:

				  
k
k /T T

1

2 102 1c= -^ h  			      (13.45) 

ýa-da
			         lg lg

k
k T T

101

2 2 1 $ c= -  ,		     (13.46) 

bu ýerde k1 we k2 – degişlilikde, T1 we T2 temperaturalarda reaksiýanyň 
tizlik konstantalary.

Reaksiýanyň tizliginiň temperatura baglylygy has takyk gör
nüşde, Arrenius deňlemesi arkaly aňladylýar:

			             ln
d
d
T
k

R T
E

2$
= , 		     (13.47)

bu ýerde k – tizlik hemişeligi, T – temperatura (K), R – uniwersal gaz 
hemişeligi (8,31 J/(mol∙K)), E – işjeňleşme energiýasy (J/mol).

Çakyşma nazaryýeti boýunça işjeňleşme energiýasy diýlip, 
reaksiýa girýän bölejiklere çakyşanlarynda, netijeli özara täsirleşip 
bilmekleri üçin gerek bolan minimum artykmaç energiýa (1 mol ha-
sabynda) aýdylýar. Energiýalary E deň ýa-da ondan hem uly bolan 
bölejiklere, işjeň bölejikler diýilýär. Ol energiýa reaksiýanyň energe-
tiki päsgelçiligini ýeňip geçmäge gerek bolan energiýadyr. Çakyşýan 
bölejikleriň energiýalarynyň jemi, berlen reaksiýa üçin mahsus bolan 
işjeňleşme energiýasyna deň ýa-da ondan uly bolsa, şol çakyşmalar 
ýerine düşüp, bölejikler özara täsirleşip bilýärler.

Reaksiýanyň işjeňleşme energiýasy tejribeden alnan maglu
matlaryň esasynda tapylýar. Arrenius deňlemesini  T1-den   T2-ä çenli 
integrirläp alarys:
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T T2 3
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1 2$
$= -c m. 		     (13.48)

Bu deňlemeleriň kömegi bilen iki temperaturada tizlik he
mişeliginiň belli bahalaryndan peýdalanyp, reaksiýanyň işjeňleşme 
energiýasyny hasaplap bolýar.

Işjeňleşme energiýasynyň tapylan bahasyndan peýdalanyp, reak
siýanyň tizlik konstantasyny, başga bir temperatura üçin kesgitläp 
bolýar.

lgk

α

1/T

13.2-nji surat.
Reaksiýanyň tizlik konstantasynyň temperatura baglylygy

Dürli temperaturalarda tizlik hemişeligi belli bolup, Arrenius 
deňlemesi kesgitsiz integrirlenenden soň alynýan aňlatma:

			 
,

.lg constk
R T
E

2 3 $ $
=- +  		   (13.49) 

Bu deňlemä degişli bolan, lgk – 1/T grafiki baglanyşmadan peý-
dalanyp (13.2-nji surat), reaksyýanyň işjeňleşme energiýasyny tapyp 
bolýar. Grafikden we (13.48) deňlemeden: 

tgα = – E/(2,3 ∙ R)
ýa-da       

E = – 2,3 ∙ R tgα.
Görnüşi ýaly, işjeňleşme energiýasynyň birligi uniwersal gaz 

hemişeliginiň birligine baglydyr. Birlikleriň halkara sistemasynda iş
jeňleşme energiýasy, J/mol-da aňladylýar.
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lgk

α1

I

II

E1<E2

α2

1/T

13.3-nji surat.
Reaksiýanyň tizliginiň temperatura baglylyk derejesi

Şeýlelikde, işjeňleşme energiýasy, reaksiýanyň esasy kinetiki 
parametri bolup, reaksiýanyň tizliginiň temperatura baglylygyny hä-
siýetlendirýär (özi temperatura bagly däl ululykdyr). Berlen tempe-
raturada, hemme şertleri deň bolan iki sany reaksiýanyň, işjeňleşme 
energiýasy pes bolanyň tizligi ýokarydyr (13.3-nji surat, I). Emma 
temperaturanyň beýgelmegi bilen reaksiýanyň tizliginiň ulalmak 
derejesi deňeşdirilende bolsa, işjeňleşme energiýasy ýokary bolan 
reaksiýanyňky uludyr (13.3-nji surat, II).
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14. Himiki  kinetikanyň
    nazary  esaslary

 § 14.1. Işjeň çakyşmalar nazaryýeti.
  Işjeň çakyşma we giňişlik faktory

Islendik himiki reaksiýa başlangyç maddalaryň molekulalary
nyň, şeýle-de, aýratyn atomlaryň, radikallaryň, ionlaryň we beýle-
ki bölejikleriň gatnaşmagynda geçýän birnäçe aralyk proseslerden 
durýar. Bir basgançakda geçýän şolar ýaly aralyk proseslere elemen-
tar himiki aktlar diýilýär.

Arrenius tarapyndan işjeň çakyşmalar nazaryýeti öňe sürülen. 
Ol nazaryýet boýunça, diňe potensial barýeri (päsgelçiligi) aşyp 
geçmäge ýeterlik energiýasy bolan hem-de giňişlikde birek-birege 
oňaýly ýerleşen işjeň bölejikler çakyşanda, özara täsirleşme amala 
aşýar. Şeýlelikde, reaksiýanyň geçmegi üçin bölejikler çakyşanlarynda, 
işjeňleşme energiýasy diýip atlandyrylýan berlen temperatura degişli 
sistemanyň ortaça energiýasy bilen deňeşdirilende, käbir artykmaç ener-
giýa eýe bolmalydyrlar. Bu nazaryýet boýunça, başlangyç maddalaryň 
ahyrky önümlere öwrülme akty, işjeň molekulalaryň çakyşan pursady 
bada-bat amala aşýar diýlip hasaplanylýar.

Molekulýar-kinetiki nazaryýete laýyklykda, işjeňleşme ener-
giýasy, işjeň çakyşmalaryň ortaça energiýasy bilen hemme çakyş
malaryň ortaça energiýasynyň arasyndaky tapawuda deň. Hasapla-
malardan görnüşi ýaly, işjeň molekulalaryň paýy ≈ 10 –20-den 10–10-a 
çenli aralykda bolýar; netijeli çakyşmalaryň sany örän az.

Bölejikleriň işjeňleşmesiniň dürli-dürli çeşmeleri bolup bilýär. 
Gomogen gaz reaksiýalarda işjeňleşmegiň esasy çeşmesi bolup ça
kyşmalar hyzmat edýärler. Olaryň paýy bolsa energiýalar boýunça 
paýlanma kanuny (Bolsman) boýunça kesgitlenilýär hem-de tempera-
tura baglylykda ulalýar. Geterogen katalitiki reaksiýalarda işjeňleşme 
çeşmesi bolup, katalizatoryň üstünde reagirleşýän molekulalaryň ad-
sorbsiýasy netijesinde, olarda geçýän üýtgeşmeler hyzmat edip bil
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ýärler. Şonuň ýaly-da, işjeňleşme daşky çeşmeleriň hasabyna hem 
bolup biler. Muňa fotohimiki reaksiýalarda bolup geçýän ýagtylygyň 
ýuwudylmasy mysal bolup biler.

Gomogen gaz reaksiýalaryna garalyň:
A + A → önüm,

görnüşli bimolekulýar reaksiýa üçin gazlaryň molekulýar-kinetiki 
nazaryýetine laýyklykda, 1m3 göwrümde, 1 sekundyň dowamynda, 
molekulalaryň arasynda çakyşmalaryň umumy sany: 

			     2 ,dL n
m
kT

0
2 2 2

1

$ $ r= ` j  		       (14.1) 

bu ýerde n – molekulalaryň 1m3 -däki sany, m – molekulanyň mas-
sasy (kg), d – molekulanyň diametri (m), k – Bolsman konstantasy, 

N
R

A
c m.

Eger-de sistemada molekulalaryň iki dürli görnüşi reagirleşýän 
bolsa,

A + B → önüm
onda: 

		  8dL n n kT
m m
1 1

,0 1 2 1 2
2

1 2

2
1

$ $ r= +c m; E . 		      (14.2)

Bolsman paýlanma kanunynyň esasynda hasaplanan işjeň mole
kulalaryň çakyşma sany La aşakdaky gatnaşyk bilen kesgitlenilýär:

			        ,L L ea kT
E

0 $= -  			        (14.3)

bu ýerde E′ – işjeňleşme energiýasy.
Işjeň çakyşmalar nazaryýetinden we molekulýar-kinetiki gara

ýyşdan ugur alyp, reaksiýanyň tizlik konstantasy üçin deňleme çy-
karyp bolýar. 

Nazaryýete laýyklykda, işjeň çakyşmalaryň sany reagirleşýän 
A we B molekulalaryň sanyna deň:

			            
d
dL
t
n

a
1=- . 			        (14.4)

Himiki kinetikanyň esasy postulaty boýunça:
			              υ = kc1c2, 			        (14.5)
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bu ýerde k – tizlik konstantasy, c1 we c2 – degişlilikde, A we B 
maddalaryň konsentrasiýalary (mol/m3), şeýle-de:

c1 = n1/NA;         c2 = n2/NA ,
bu ýerde n1 we n2 – A we B molekulalaryň, degişlilikde, 1m3-däki 
sany, NA – Awogadro hemişeligi, 6,02∙1023 mol–1.
Onda
			         ,

d
dL N
t
c

Aa
1$=- 			        (14.6)

bu ýerde 
dt
dc1  – reaksiýanyň A madda boýunça tizligi (v): 

			             La = NA · υ 			        (14.7)
bu ýerden 
			       

N
L

N
L e

A A

a
RT
E

0 $y = =  	                  (14.8)

alarys. Soňky deňlemäni (14.5) aňlatma bilen deňeşdirip ýazyp bolýar:

k
c c
V

c c
L

N
e
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n

N
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L
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e1 1
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A A
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KT
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KT
E
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$ $= = =- -

l l

			          k
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L N eA
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E

1 2

0

$
$ $= -

l

. 		       (14.9)

Bu deňlemede L0 bahasyny goýup alarys:

			              ,k B e RT
Ei

$=  			      (14.10)
bu ýerde

B
n n
L N d N k

m m
T8 1 1A

A

1 2

12
2

1 2

2
1

2
1
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$
$ $ $r= = +c m; E

ýa-da:  
			               ,B B T 2

1

$= l  			      (14.11)
bu ýerde     

		         B d N k
m m

8 1 1
A12

2

1 2

2
1

$ r= +l c m; E . 		    (14.12)

(14.10) we (14.11) deňlemeleri bilelikde çözüp alýarys:

			            k B T e RT
E

2
1

$ $= -l
l

		                (14.13)
Alnan deňlemäni logarifmleýäris:
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		             ln ln lnk B T
RT
E

2
1= + -l l  		     (14.14)

we temperatura boýunça differensirleýäris:

			     ln
d
d
T
k

T KT
E

2
1 1

2
$= +

l  		     (14.15)
ýa-da

			       ln
d
d
T
k

RT

RT E
2
1

2=
+ l

. 		     (14.16)

Bu aňlatmany Arrenius deňlemesiniň 

			            ln
d
d
T
k

RT
E

2=  			     (14.17)

differensial görnüşi bilen deňeşdirip, ýazyp bolar:

			           E RT E
2
1= + l. 			     (14.18)

Adaty temperaturalarda (300 ÷ 400 K), 
2
1 ·RT goşulyjy

≈ 1,3 ÷ 1,6 kJ/mol bolýar. Himiki reaksiýalaryň işjeňleşme energi
ýasynyň 50-den 200 kJ/mol-a çenli töwerekde bolýandygyny göz 
öňünde tutup, kinetiki hasaplamalarda E = E' diýip, kabul edip bol
ýar. Başgaça aýdylanda, tejribeleriň maglumatlarynyň esasynda Ar-
renius deňlemesi boýunça kesgitlenen işjeňleşme energiýasyny, tizlik 
konstantasynyň nazary hasaplamalarynda hem ulanyp boljakdygyny 
aňladýar.

Şeýlelikde, Arrenius deňlemesi işjeň çakyşmalar nazaryýeti bi-
len esaslandyrylýar. Reaksiýanyň tizlik konstantasynyň temperatura 
baglylygynyň nazaryýetden alnany k B e RT

E

$= -
l

, Arrenius deňlemesi 
k A e RT

E

$= -  bilen deňeşdirilende, A ≈ B görünýär. Ýagny A ekspo-
nenta köpeldijisi  manysy boýunça çakyşma faktory B bolup, nazary 
usul bilen hasaplanyp bilner. Şonuň bilen birwagtda, tejribelerden 
tapylan eksponenta köpeldijisiniň bahasy nazary hasaplananlar bilen 
köp ýagdaýlarda gabat hem gelmeýär. Köplenç, nazaryýetden hasap
lanan B-niň bahasy tejribeden alnan A-nyň bahasyndan has uly bol
ýar. Şol sebäpli, nazary hasaplamalaryň tejribe maglumatlaryndan 
tapawudyny göz öňünde tutýan köpeldiji P girizilýär. Ol köpeldiji 
steriki (giňişlik) ýa-da entropiýa faktory diýlip atlandyrylýar:
			            k P B e RT

E

$ $= - . 			     (14.19)
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Steriki faktor P çakyşmalarda bölejikleriň giňişlikde kesgit-
li geometriki ýerleşişiniň, ähtimallygyny häsiýetlendirýär. Ol bolsa 
molekulanyň hemme ýeriniň reagirleşme ukybynyň deň derejede däl-
digi bilen bagly bolýar. 

 § 14.2. Geçiş ýagdaý nazaryýeti 
  (işjeňleşen kompleks)

Işjeňleşen kompleks ýa-da geçiş ýagdaý nazaryýeti, molekulala
ryň özaratäsirleşme elementar aktynda, himiki baglanyşyklar usul-
dan täzeden gurulýar diýen garaýyşa esaslanýar. Şonda täzeden 
gurulma, başdaky molekulalaryň atomlarynyň başlangyç konfigu
rasiýasynyň, reaksiýanyň önümlerindäki ahyrky ýagdaýa geçmesi, 
atomara uzynlyklaryň üznüksiz üýtgemegi bilen amala aşýar diýlip 
hasap edilýär.

Maddalar başlangyç we ahyrky ýagdaýlarynda dürli energetiki 
ýagdaýda bolýarlar. Himiki öwrülişmäniň dowamynda, käbir aralyk, 
«geçiş ýagdaýy» diýlip, atlandyrylýan ýagdaýa ýetilýär. Şonda ilkinji 
baglanyşyklar süýnüp heniz üzülmeýärler, täzeleri bolsa ýaňy emele 
gelýärler. Şol aralyk şekile, işjeňleşen kompleks diýilýär. Ol potensial 
barýeriň depesinde ýerleşýär. Şol sebäpli, onuň ýagdaýy durnuksyz 
bolýar we ony aralyk bölejik ýa-da molekula diýip, hasap edip bol-
maýar. Bu nazaryýete düşünmek üçin, 

A + BD = AB + D
reaksiýanyň mehanizmine seredeliň. Işjeňleşen kompleks nazaryýe-
tine laýyklykda A atom BD molekula bilen ýakynlaşanda, B – D 
baglanyşyk gowşaýar we täze A – B baglanyşyk döräp başlaýar. Pro-
ses AB molekulanyň we D atomyň emele gelmegi bilen tamamlanýar. 
Onuň üçin ABD* işjeňleşen kompleksiň üstünden geçmeli. Şonda B 
atom deň derejede BD we AB molekulalara degişli bolýar:

A + BD → ABD* → AB + D. 

Prosesiň dowamynda molekulalardaky atomara A – B we B – D 
aralyklar şeýle-de, degişlilikde, sistemanyň potensial energiýasy üýt-
geýärler. Bu üýtgeşmeleri diagramma görnüşinde hem şekillendirip 
bolýar (14.1-nji surat).
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14.1-nji surat.
A + BD = AB + D reaksiýanyň  

potensial energiýasynyň  üst kartasy. 
Egriler – izoenergetiki çyzyklar.

14.2 -nji surat.
Himiki reaksiýanyň elementar akty 

geçende A + BD = AB + D reaksiýanyň 
koordinatasynyň ugruna sistemanyň 
potensial energiýasynyň üýtgemesi

Diagrammadan görnüşi ýaly, şol geçişi amala aşyrmak üçin ener-
getiki tarapdan iň amatly ýol geçelgäniň iň pes P nokadynyň üstünden 
geçýär. P nokat we şonuň bilen goňşy nokatlar, işjeňleşen kompleksiň 
bar ýerleri stabil molekulalardan tapawutlylykda, örän durnuksyzdyr. 
Reaksiýanyň dowamynda başyndan ahyryna çenli sistemanyň has 
ähtimal bolup biläýjek ýagdaýlar toplumyna reaksiýanyň ýoly diýil
ýär. P1 çökgütdäki, başlangyç maddalaryň potensial energiýasy bilen 
energetiki barýeriň P depesindäki işjeňleşen kompleksiň potensial 
energiýasynyň arasyndaky tapawut, işjeňleşme energiýasyna deň bol
ýar. Şonuň ýaly hem, energiýasy bolan molekulalar energetiki barýeri 
aşyp, reaksiýanyň ahyrky önümlerine öwrülip bilýärler. Işjeňleşme 
energiýasy tejribelerden kesgitlenilýän ululyk bolup, işjeňleşen 
kompleksiň bir moluna görä aňladylýar (J/mol).

Eger-de P1PP2 potensial üst çyzgynyň tekizligine perpendikulýar 
edilip, reaksiýanyň ýoly boýunça kesilse we alnan kesim üsti bir te-
kizlikde ýazylsa (açylsa), onda reaksiýanyň ýolunyň suduryny (kese 
kesigini) şekillendirýän egri alynýar (14.2-nji surat).

Bu nazaryýet boýunça mukdar hasaplamalaryny geçirmek üçin 
reaksiýalaryň absolýut tizlikleri diýen düşünjeden peýdalanylýar. 
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δ bilen reaksiýanyň ýolunyň ugrunda, P potensial barýeri öz 
içine alýan aralygy belgiläliň (14.2-nji sur. ser.). Ulgam δ aralygy kä-
bir t wagtda geçýär. Ol wagta işjeňleşen kompleksiň ýaşaýşynyň or-
taça wagty diýilýär:
				  

*
t

v
d= , 			      (14.20)

bu ýerde v* – işjeňleşen kompleksiň, potensial barýeriň P depesinden 
geçmesiniň ortaça tizligi.

Işjeňleşen kompleksiň gazyň 1m3-däki konsentrasiýasyny, c* 
bilen belgileýäris. Ol t wagtda dörän işjeňleşen kompleksleriň sanyna 
ýa-da reaksiýanyň elementar aktlarynyň sanyna deň. Reaksiýanyň öz 
w tizligi bolsa, wagt birliginiň dowamynda berlen göwrüm birligin-
de reaksiýanyň aktlaryna deň bolup, aşakdaky deňleme bilen kesgit-
lenýär:        
				    * .

t
c~ =  			      (14.21)

(14.20) we (14.21) deňlemeleri deňeşdirip:

			           * *c v 1$ $~ d= - ,			    (14. 22)

alyp bolýar
Bu hasaplamalarda emele gelen işjeň kompleksleriň hemmesi, 

reaksiýanyň ahyrky önümlerine doly öwrülýär diýlip, hasap edilýär. 
Has umumylaşdyrylan görnüşde bolsa, bu deňlemä käbir goşmaça 
koeffisiýent girizmek zerur bolýar. Oňa geçiş koeffisiýenti (χ) diýil
ýär. Ol P geçelgeden aşyp, P2 çökgüte barýan we ahyrky önümlere 
öwrülýän, işjeňleşen kompleksleriň paýyna deňdir: 

			          * *v c v 1$ $ $\ d= - ,		    (14.23)

Reaksiýalaryň köpüsi üçin ol koeffisiýentiň bahasy, adatça, 1-e 
deňräk bolýar.



269

15.Fotohimiki 
   reaksiýalaryň
   kinetikasy

 § 15.1. Fotohimiýanyň esasy 
  kanunlary

Fotohimiýada himiki sistemanyň reagirleşme ukybyna ýagty
lygyň täsiri öwrenilýär. Fotohimiki reaksiýalara fotoliz hem diýilýär; 
olar gaty, suwuk we gaz görnüşli jisimlerde amala aşyp bilýär-
ler. Fotohimiki reaksiýalar, tolkunlarynyň uzynlyklary 100 nm-den 
1000 nm-e çenli bolan görünýän ýagtylygyň, infragyzyl we 
ultramelewşe şöhleleriň täsiri bilen döreýärler. Bu kwantlaryň 
energiýalary 120-den 1200 kJ/mol-a çenli aralykda bolýarlar. Elek-
tromagnit tolkunlarynyň siňdirilmegi, molekulalaryň aýlanma he-
reketini ýa-da molekulalardaky atomlaryň we atom toparlarynyň 
yrgyldysyny güýçlendirýär. Netijede, atomlaryň daşky örtügindäki 
elektronlar gozganyp, işjeň bölejikler emele gelip bilýär. Mysal üçin:

Cl2 + hν → 2 Cl*

sistemada wodorod bar bolsa, HCl-yň zynjyrlaýyn emele gelmesi-
ne getirýär. Bu ýerde hν – ýagtylyk kwanty, h – Plank hemişeligi, 
0,662 ∙ 10–33 J∙s, ν – elektromagnit tolkunlarynyň (ýagtylygyň) ýygy-
lygy (s–1).

Fotohimiki reaksiýalaryň umumy kada-kanunlary iki sany kanun 
bilen beýan edilýär:

I kanun. Diňe jisimiň siňdirýän ýagtylyk şöhlesi, şol ýerde hi-
miki özgerişme geçirip biler. 

Bu şert zerur, emma himiki reaksiýanyň amala aşmagy üçin ýe-
terlik däldir. 

Hakykatdan-da, himiki sistemalaryň köpüsi hiç hili himiki öwrü
lişmesiz hem ýagtylyk şöhlesini siňdirýärler.

II kanun. Her bir siňdirilýän ýagtylyk kwanty (hν), ilkinji 
aktda diňe bir molekulany işjeňleşdirmäge ukyplydyr. 
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Bu kanunalaýyklykda, himiki öwrülişmä sezewar bolan mad
danyň mukdary siňdirilen ýagtylyk energiýasyna göni proporsio-
naldyr. Onda maddanyň 1 moluny işjeňleşdirmek üçin: 

Em = NA ∙ hν      ýa-da       Em = NA∙ h ∙ c/λ,

energiýa gerek bolar. Bu ýerde (NA – Awogadro hemişeligi (6,023·1023 mol –1), 
c – ýagtylygyň wakumdaky tizligi (2,998 ·108 m/s), λ – elektromagnit 
tolkunlarynyň (ýagtylygyň) uzynlygy (m). Bu deňlemede NA , h, we c 
bahalaryny goýup alyp bolýar:

Em = 6,023 · 1023 ∙ 0,662 · 10–33 ∙ 2,998 · 108 /λ = ,11 96
m

 ∙ 107, J/mol

ýa-da			    Em = ,1 196 105$

m
, kJ/mol.

Tolkun uzynlygy kiçi bolan yrgyldy uly energiýa we ýokary hi-
miki işjeňlige eýedir. Görünýän ýagtylykda, tolkuny 400 nm bolan 
melewşe şöhleler has işjeň bolýarlar (Em =298 kJ/mol). Spektriň gyzyl 
bölegi pes işjeňlikde bolýar (λ =750 nm üçin Em =159 kJ/mol).

Wagt birliginde sistemanyň göwrüm birliginde, radiasiýanyň tä-
siri astynda işjeňleşýän we ilkinji fotohimiki reaksiýa gatnaşyp bilýän 
maddanyň mukdaryny: 

			   wo = E/Em = E/(NA∙ hν), 		      (15.1)

gatnaşykdan hasaplap bolýar. E – wagt birliginde sistemanyň göwrüm 
birliginiň ýuwudýan ýagtylyk energiýasy.

Iş ýüzünde bu gatnaşyk kähalatda ýerine ýetirilmeýär. Fotohi-
miki reaksiýalaryň umumy geçişiniň beýle çylşyrymlylygy, ýagty-
lyksyz geçýän ikinji reaksiýalara bagly bolýar. Şol sebäpli, fotohimi-
ki reaksiýalary häsiýetlendirmek üçin kwant çykymy diýen düşünje 
girizilen. Oňa γ doly kwant çykymy diýilýär. Ol hakykatda, reaksiýa 
giren molekulalaryň sanynyň siňdirilen kwantlaryň sanyna bolan gat
naşygyna deňdir:
				    γ = NA ∙ hν/E.			        (15.2)

Onda fotohimiki reaksiýanyň tizligi

		           w = γ w0 = dc/dt = γE/(NA∙ h ∙ ν).	      (15.3)
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Siňdirilýän energiýany başga ululyklaryň üsti bilen hem aň
ladyp bolýar.

Ýagtylyk energiýasynyň I intensiwligi sistemanyň, mysal üçin, 
c konsentrasiýaly erginiň üstünden geçenden soň Lambert-Beýer ka-
nuny boýunça kesgitlenilýär:
				    I = I0 ∙ e –ε∙c∙l, 			       (15.4)
bu ýerde I0 – radiasiýanyň ýagtylyk akymynyň başlangyç intensiwli-
gi, ε – molýar siňdirilme koeffisiýenti. Erginiň kese kesimi 1 sm2, 
uzynlygy l bolan gatlagynyň siňdirýän ýagtylyk energiýasy: 
			   E = I0 – I = I0∙ (1 – e –ε∙c∙l). 		      (15.5)

(15.5) deňlemäni (15.3) deňlemä goýup, fotohimiki reaksiýanyň 
tizligi üçin aňlatma alyp bolýar:

		       w = γ ∙ I0 ∙ (1 – e –ε∙c∙l) /(NA ∙ h ∙ ν). 		       (15.6)

Eger-de  ε ∙ c ∙ l << 1 bolsa, onda 1 – e –ε∙c∙l  ≈ ε ∙ c ∙ l  bolýar.
Onda

w = k ∙ c  
ýa-da               

k = γ ∙ I0 ∙ ε ∙ l/(NA ∙ h ∙ ν).

Doly kwant çykymy diýen düşünje bilen birhatarda ilkinji fotohi-
miki reaksiýanyň γ1 kwant çykymy diýen düşünje hem giňden ulanylýar.

 § 15.2. Kwant çykymy
Ilkinji fotohimiki reaksiýanyň γ1 kwant çykymy we fotohimiki 

prosesiň γ doly kwant çykymy fotohimiki reaksiýanyň möhüm hä-
siýetnamalarydyr. Doly kwant çykymy 1-den hem kiçi, hem uly bo-
lup bilýär ( 10–3-den 106 çenli). γ < 1 bolanda, molekulalaryň siňdiren 
ýagtylyk energiýasynyň käbir bölegi başga proseslere sarp edilýär. 
Şonuň ýaly-da, kwant çykymy özakymyna garşylyklaýyn prosesiň 
geçmeginiň hasabyna peselip bilýär. 

γ > 1 bolmagy reaksiýanyň zynjyrlaýyndygyna şaýatlyk edýär. 
Mysal üçin, H2 bilen CCl2 özaratäsirleşmesiniň netijesinde, doly 
kwant çykym 105-e ýetýär (λ = 400 nm). Bu reaksiýa zynjyrlaýyn 
mehanizmi bilen geçýär.
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Ilkinji kwant çykymy γ1 oýandyrylan molekulalaryň ilkinji foto-
himiki reaksiýada reagirleşen sanynyň, himiki öwrülişmä sezewar bol
ýan maddanyň siňdiren kwantlarynyň sanyna bolan gatnaşygyna deňdir.

Ilkinji fotohimiki reaksiýa gatnaşýan elementar reaksiýalaryň 
tizlik konstantalaryny bilmek bilen ilkinji kwant çykymyna γ1 baha 
berip bolýar:

A

k3

k2

k4

+ hv → A* önüm

bu ýerde k1 – oýandyrylan A* molekulalaryň emele gelme tizlik kon-
stantasy, k2 – oýandyrylan A* molekulalaryň önüme öwrülişme tizlik 
konstantasy, k3 – oýandyrylan A* molekulalaryň şöhlelenmegiň 
hasabyna işjeňsizleşmegi, k4 – oýandyrylan A* molekulalaryň ýy
lylygyň çykmagynyň hasabyna işjeňsizleşmegi.

Onda oýandyrylan A* molekulalaryň konsentrasiýasynyň üýtge
me tizligi:

dcA*/dt = k1cA – k2cA* – k3cA* – k4cA*

Oýandyrylan molekulalaryň A* önüme öwrülişme tizligi:

w2 = k2cA*,

bu ýerde oýandyrylan A* molekulalaryň cA* konsentrasiýasy belli däl. 
Ony sistemanyň stasionar ýagdaýyndan (dcA*/dt = 0) peýdalanyp kes-
gitläp bolýar: 

k1cA = (k2 + k3 + k4) cA*,

cA* = k1cA /(k2 + k3 + k4).

Onda  
			   w2 = k2 k1cA /(k2 + k3 + k4)		       (15.7)
deňleme alynýar.
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Oýandyrylan A* molekulalaryň emele gelme tizligini (ω1 = k1cA)
onuň önüme öwrülişme tizligi bilen deňeşdirip, ilkinji kwant çyky
myny tapýarys: 

γ1 = v2/v1 = k2 k1cA /(k1cA (k2 + k3 + k4))

ýa-da

			   γ1 =  k2 /(k2 + k3 + k4).			      (15.8)

Bu gatnaşykdan ilkinji kwant çykymyň elmydama 0 < 1 bolýandygy 
görünýär.

Köp sanly fotohimiki reaksiýalaryň içinde ösümlikleriň uglerody 
özleşdirme (assimilýasiýa) reaksiýasy aýratyn ähmiýete eýedir. Ýer 
ýüzünde şonsuz ýaşaýyş bolup bilmezdi. Položitel alamatly Gibbs 
energiýasy bolan (ΔG = 2860 kJ) fotosintez prosesi

6 CO2 + 6 H2O  + hν → C6H12O6 + O2.

Gün energiýasynyň täsiri astynda, ösümlikleriň ýapraklarynda geçýär. 
Şonuň hasabyna tebigatda kislorodyň (O2) we uglerodyň (C) üznük-
siz aýlawy amala aşýar. Bu reaksiýanyň kwant çykymy 0,1 töwerek 
bolýar.
	

18. Sargyt № 408
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16. Geterogen 
    reaksiýalaryň 
    kinetikasy

 § 16.1. Geterogen prosesleriň esasy 
  basgançaklary 

Geterogen prosesler faza araçäginde geçýärler. Faza araçägi bol-
sa, dürli-dürli bolup bilýär: gaty (gt) – gaty (gt), gaty (gt) – suwuk (s), 
gaty (gt) – gaz (g), suwuk (s) – suwuk (s), suwuk (s) – gaz (g). Bulara 
mysal edip, ereme, kristallaşma, bugarma, kondensasiýa proseslerini, 
faza araçäginde geçýän himiki reaksiýalary, elektrod–elekrolit ergini 
araçägindäki elektrohimiki prosesleri we geterogen katalizi görkezip 
bolýar.

gt – s faza araçäginde geçýän prosesi umumy görnüşde şeýle ýa-
zyp bolýar:

A(gt) + B(erg) = AB(erg),
bu ýerde ergindäki B madda gaty A maddanyň üstünde reagirleşip, 
AB önümi emele getirýär. Ol hem ergine geçýär.

Bular ýaly reaksiýalara mysal edip, gaty magniý oksidiniň duz 
kislotasynyň ergini bilen özaratäsirini görkezip bolýar:

MgO(gt) + 2HCl(erg) = MgCl2(erg) + H2O(s).
Bu reaksiýa MgO(gt) – ergin(s) fazalar araçäginde geçýär. Proses 

birnäçe yzygider basgançakdan durýar: erginde HCl-yň gaty jisimiň 
MgO üstüne barmagy, gaty jisimiň üstünde himiki reaksiýanyň geç-
megi we reaksiýanyň önümleriniň gaty jisimiň üstünden ergine geç-
megi. Bu basgançaklaryň her biri limitirleýji (kesgitleýji) bolup bil
ýär. Yzygider proseslerde limitirleýji basgançak diýlip, tizligi iň pes 
bolan basgançaga aýdylýar. Onuň tizligi bilen prosesiň umumy tizligi 
kesgitlenýär.

Kesgitleýji basgançagy maddanyň erginden fazalar araçägine ýe-
tirilmegi bilen bagly bolan geterogen prosese seredeliň. Maddanyň er-
ginden araçäge ýetirilmesi konweksiýanyň we diffuziýanyň hasabyna 
amala aşyrylyp bilner. 
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Konweksiýa  diýlip, hemme gurşawyň tutuşlygyna süýşmesi
ne aýdylýar. Gaty üst bilen araçäkde erginiň konweksiýasy, erginiň 
göwrüminde we gaty jisimiň üstüniň ýakynynda erginiň dykyzlygynyň 
tapawutlanmagynyň hasabyna geçip biler. Şol tapawut bolsa, öz ge-
zeginde erginiň konsentrasiýasynyň ýa-da temperaturasynyň hemme 
ýerde birmeňzeş däldigi bilen döreýär. Şonuň ýaly-da konweksiýany, 
erginde gaty jisimi ýa-da gaty jisimiň ýakynynda ergini herekete ge-
tirmek bilen (gaty jisimiň aýlanmasy, erginiň garyşdyrylmagy) hem 
döredip bolýar.

Diffuziýa diýlip, maddanyň molekulalarynyň hereketsiz gur
şawda konsentrasiýanyň tapawudynyň hasabyna süýşmesine aýdyl
ýar. Berlen kese kesimden, wagt birliginde geçýän maddanyň 
mukdaryna diffuziýanyň tizligi diýilýär. Diffuziýanyň mukdar kada-
-kanunlary Fik kanunlary bilen aňladylýar. Şol kanunlara laýyklyk-
da, diffuziýanyň tizligi 

d
d
t
m  (mol/s) kese kesimiň meýdanyna S (m2) 

we konsentrasiýanyň bir ugra üýtgeýşine (gradiýentine) 
d
d
x
c  (mol/m4) 

göni proporsionaldyr:
			   ,

d
d

d
d

t
m D S

x
c$ $- =  			        (16.1)

bu ýerde D – proporsionallyk koeffisiýenti, oňa diffuziýa koeffisiýenti 
diýilýär, 

s
m2

. Ol konsentrasiýanyň gradiýenti 1
m
mol

4
 we kese kesimiň 

meýdany 1 m2 bolan şertlerde geçýän diffuziýanyň tizligine deňdir.
Temperatura ýokarlananda eredijiniň süýgeşikliginiň (şepbeşik

liginiň) peselmeginiň hasabyna, erginde maddanyň diffuziýa koeffi-
siýenti ulalýar. Diffuziýa koeffisiýentiniň temperatura baglylygynyň 
matematiki aňladylyşyna seredeliň. Dinamiki süýgeşikligiň η tempe-
ratura baglanyşygyny ýatlaýarys:
				    ,e R T

E

0 $h h= $
h

 			        (16.2)
bu ýerde Eη – suwuklygyň süýgeşme akymynyň işjeňleşme ener-
giýasy (J/mol).

Diffuziýa koeffisiýenti süýgeşiklige ters proporsional ululykdyr. 
Onda diffuziýa koeffisiýenti üçin hem süýgeşikligiňki ýaly tempera-
tura bilen baglanyşygy ýazyp bolýar:
				    D D e R T

E

0 $= $
-

h

,		                 (16.3)
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bu ýerde 
6

,D
r N
R T r

A

0

0$ $ $

$

r h
=  – molekulanyň (togalagyň) radiusy.

(16.3) deňlemäni logarifmläp alýarys:

			       ln lnD D
E
E

T
1

0 $= -
h . 	                  (16.4)

Bu deňleme lnD f
T
1= ` j grafi

ginde göni çyzygy berýär (16.1-nji surat):

;tg tg
R
E

E R $a a=- =-
h

h . 

Temperatura 1 K-e üýtgände, su
wuklyklaryň köpüsiniň diffuziýa 
koeffisiýenti 3 ÷ 4 %-e üýtgeýär.

Diffuziýany birnäçe görnüşe 
bölýärler: çyzykly we giňişleýin, sta-
sionar we stasionar däl. Çyzykly dif-
fuziýa bir ugra geçýär, giňişleýin dif-
fuziýa bolsa, dürli taraplara geçýär.

 § 16.2. Stasionar konwektiw diffuziýa
Stasionar  diffuziýada maddanyň diffuziýasy giňişligiň berlen 

nokadynda wagtyň dowamynda üýtgemän galýar, stasionar däl diffu-
ziýada bolsa, üýtgeşmeler bolýar.

Stasionar konwektiw diffuziýanyň nazaryýetine seredeliň. Şon
da gaty jisimiň üstünde käbir hereketsiz ergin gatlagy bar diýlip 
hasap edilýär we diffuziýa gatlagy diýlip atlandyrylýar. Şol aralyk-
da gaty jisimiň üstüne maddanyň geçirilmesi diňe diffuziýanyň 
hasabyna amala aşyrylýar. Galyňlygy δ bolan şol gatlagyň içinde 
konweksiýa ýok diýlip, hasap edilýär. Bu gatlagyň ergin bilen ara-
çäginde maddanyň konsentrasiýasy erginiň göwrümindäki c0 kon-
sentrasiýa deňdir. Onuň içinde bolsa, maddanyň konsentrasiýasy 
peselip, gaty jisim bilen araçäkde cs-e deň bolýar. Diffuziýa δ 
gatlagynyň içinde gaty üste çenli aralyga baglylykda, reagirleşýän 
maddanyň konsentrasiýasynyň üýtgeýşini kesgitläliň. Çyzykly dif-
fuziýada stasionarlyk şerti şeýle ýazylýar:

  16.1-nji surat.
Diffuziýa koeffisiýentiniň 

temperatura baglylygy

lgD

α

1/T
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d
d const
t
c = 			       (16.3)

onda konsentrasiýanyň üýtgemesi:
		             

d
d const
x
c c cs

0

d
= = - .		       (16.4)

Bu deňleme boýunça reagirleşýän maddanyň konsentrasiýasy 
diffuziýa δ gatlagynyň içinde gaty jisimiň üstünden uzaklaşma araly-
ga gönüçyzykly baglanyşykda üýtgeýär. Alnan (16.4) deňlemäni, 
(16.1) Fik kanunyna goýup alýarys:
			 

d
d
t
m S D c cs

0$
d

- = -^ h 		       (16.5)
ýa-da
		           

d
dw

S t
m c c1 s

0$ b=- = -^ h, 		       (16.6)

bu ýerde Db
d

=  massa geçirme koeffisiýenti, S – geterogen reak
siýanyň geçýän ýeriniň meýdany m2 (gaty jisimiň üstünde).

Eger-de faza araçäkde geçýän reaksiýanyň tizligi predel (aňrybaş) 
ululykda bolsa, onda cS = 0 diýip kabul edip bolýar; şony göz öňünde 
tutup, (16.6) deňlemäni gaýtadan ýazýarys:
			       

d
dw

S t
m c1

0$ $b=- = . 		       (16.7)
(16.7) deňlemeden görnüşi ýaly, stasionar geterogen prosesiň 

tizligi diffuziýa bilen kesgitlenýär we I tertipli reaksiýanyň kinetiki 
deňlemesi bilen aňladylýar.

Bu deňlemede erginiň c
V
m

0
0=` j konsentrasiýasyny göz öňünde 

tutup, (16.7) deňlemäni m0-dan m-e çenli we t = 0-dan t çenli aralykda 
integrirläp alyp bolýar:
		     ln

m
m tt

0

$b=- l ;       m m et
t

0 $=
$b- l ;		       (16.8)

,
V
S

V
S D$

$
$b

b
d

= =l  
bu ýerde m0 we mt – maddanyň ergindäki, degişlilikde, başlangyç 
mukdary we stasionar geterogen proses t wagtlap geçenden soň, ga-
lan mukdary, V – erginiň göwrümi (16.8) deňlemeden faza araçäginde 
t wagtyň dowamynda maddanyň reaksiýa giren (m0 – mt) mukdaryny 
hasaplap bolýar:
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	           m m m m e m e1t
t t

0 0 0 0- = - = -
$ $b b- -l l^ h.	      (16.9)

(16.8) we (16.9) deňlemeler arkaly hasaplanan diffuziýa gatlagy
nyň δ galyňlygynyň bahalary 0,1-den 0,01 mm aralyk töweregi bolýar.

Hakykat ýüzünde bolsa, garyşdyrylýan suwuklykda hereketsiz 
gatlak bolmaýar we proses konwektiw diffuziýanyň hasabyna amala 
aşyrylýar. Şol sebäpli, reagirleşýän üste ýetirilýän maddanyň mukdaryny 
nazary hasaplamak üçin diňe bir diffuziýany hasaba almaly däl, eýsem, 
konweksiýany hem hasaba almaly bolýar. Konwektiw diffuziýanyň ma-
tematiki gatnaşyklary ýeterlik derejede çylşyrymly. Diňe käbir ýag-
daýlarda sada aňlatmalary almak başardýar. Mysal üçin, konwektiw 
diffuziýada we erginiň akymynyň laminar hereketinde aýlanýan diskiň 
üstünde geçýän geterogen prosesiň tizligi üçin şeýle aňlatma alnan:

		        3,90 10w D n c8
3
2 6

1

2
1

0$ $ $ $
h
t

= - c m  ,	    (16.10)

bu ýerde n – diskiň aýlanma sany (s–1); ρ – erginiň dykyzlygy (g/m3),
η – erginiň süýgeşikligi (Pa ∙ s), c0 – erginiň konsentrasiýasy (mol/m3).

Konwektiw diffuziýa nazaryýetinde diffuziýa gatlagynyň galyň
lygynyň manysy düşündirilýär. (16.10) deňlemäni (16.7) deňleme 
bilen deňeşdirip,  aýlanýan diskde diffuziýa gatlagynyň δ galyňlygy 
üçin gatnaşyk alarys:

			 
, n

D
3 90 10 /

/ /

8 1 2

1 3 1 6

$ $
$
t
h

d = -
c m . 		     (16.11)

Görnüşi ýaly, diffuziýa gatlagynyň galyňlygy sistemanyň fizi-
ki-himiki ölçegleri bilen kesgitlenilýär.

 § 16.3. Geterogen prosesiň tizligine 
  temperaturanyň
  we garyşdyrylmagyň täsiri

Temperaturanyň ýokarlanmagy bilen kesgitleýji basgançak we 
degişlilikde, geterogen prosesiň mehanizmi üýtgäp bilýär. Ol himi-
ki reaksiýanyň tizliginiň we massa geçirme koeffisiýentiniň β tem-
peratura baglanyşyklarynyň dürli derejede bolýandyklary bilen dü
şündirilýär. Arrenius deňlemesine laýyklykda, himiki reaksiýanyň 
tizliginiň temperatura baglylygy:
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k A eg RT

Eg

$= -

ýa-da

			      ,ln lnk A
R
E

T
1

g
g
$= -  		     (16.12)

bu ýerde Eg – geterogen reaksiýanyň işjeňleşme energiýasy.
Massa geçirme koeffisiýentiniň β temperatura baglylygy

				    A eD RT
ED

$b = - 			     (16.13)

deňleme bilen aňladylýar. Ony logarifmirläp alarys:

			           ,ln lnA
RT
ED

Db = - 		    (16.14)

bu ýerde ED – diffuziýa prosesiniň işjeňleşme energiýasy.
Pes temperaturalarda geterogen prosesiň kesgitleýji basgançagy hi-

miki reaksiýa bolýar (geterogen prosesiň kinetiki bölegi) diýip ha-
sap edeliň. Temperaturanyň ýokarlanmagy bilen himiki reaksiýanyň 
tizligi, çalt ulalyp (temperatura 10 K-e ýokarlananda 2 ÷ 4 esse) 
başlaýar. Käbir temperaturadan başlap, haçanda, reaksiýanyň tizligi 
massa geçirme β koeffisiýentinden uly bolanda, geterogen prosesiniň 
kesgitleýji basgançagy üýtgeýär: kesgitleýji basgançak diffuziýa bo-
lup başlaýar. Şolar ýaly bolanda, proses diffuziýa çäginde geçýär 
diýilýär. Beýle öwrülişme ýuwaş-ýuwaşdan amala aşýar.

(16.12) we (16.14) deňlemeleri ln k (ýa-da ln β) – 1/T koordina-
talarynda grafik görnüşinde şekillendirip, ol üýtgeşmelere has anyk 
göz ýetirip bolýar (16.2- nji surat). Görnüşi ýaly, pes temperatura-
larda prosesiň tizligi AB çyzyk boýunça, örän çalt ulalýar. Soňabaka 
tizligiň ulalmagy gowşap başlaýar (CB çyzyk). Temperaturanyň ýo-
karlanmagy bilen tizligiň ulalmasy has peselýär (DC çyzyk).

Çyzyklaryň grafikdäki egrelme burçlary boýunça geterogen 
prosesiň mehanizmi barada netije çykaryp bolýar. Eger-de burç 
koeffisiýentinden kesgitlenen işjeňleşme energiýasy 5 ÷ 20 kJ/mol 
töweregi bolsa, onda proses diffuziýa çäginde (CD göni) geçýär; 
onuň tizligine garyşdyrylma hem täsir edýär. Eger-de işjeňleşme 
energiýasy
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lnk
D

C
B

A

α1

α2

1/T
16.2-nji surat.

Geterogen prosesiň tizlik konstantasyna  temperaturanyň täsiri:
AB – kinetiki çäk, CD –  diffuziýa çäk, CB – aralyk çäk

50 ÷ 200 kJ/mol bolaýsa, onda proses kinetiki çäkde (AB göni) geç
ýär. Olara geterogen prosesiň geçmesiniň predel ýagdaýlary diýilýär. 
Garyşyk (CB egri) bolanda, proses umuman, hem diffuziýa, hem faza-
lar araçäginde geçýän himiki reaksiýa bilen kesgitlenýär.
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17.Elektrohimiki
   reaksiýalaryň 
   kinetikasy

 § 17.1. Esasy düşünjeler
Elektrohimiki kinetika himiki kinetikanyň umumy kanunlary-

na, şeýle-de, diňe elektrohimiki prosesler üçin mahsus bolan kada-
-kanunlara esaslanýar. 

Elektrohimiki reaksiýa, adaty himiki reaksiýadan tapawutlylyk-
da, sistemanyň üstünden elektrik togunyň geçmegi bilen baglydyr. Öz 
gezeginde elektrik togy sistemanyň üstünden:

a) galwaniki elementiň işlemeginiň hasabyna,
b) daşyndan sistema sapylan EHG-iň hasabyna geçip biler.
Elektrohimiki kinetikada, esasan hem, daşky elektrik togunyň täsiri 

bilen geçýän reaksiýalar öwrenilýär. Ol reaksiýalar umumy elektroliz 
diýen at bilen birleşdirilýär. Elektrohimiki reaksiýalar ýörite gaplarda 
– elektrolizýorlarda geçirilýär. Olar dürli-dürli görnüşde bolup bilýärler.

Elektrohimiki usuly bilen adaty şertlerde himiki ýol bilen geç
meýän reaksiýalary hem, geçirip bolýandygyny bellemek gerek. 
Belli bolşy ýaly, p we T hemişelik şertlerde, himiki prosesleriň 
özakymlaýynlygynyň şerti ΔG < 0 bolýar. Elektrohimiki usul, ter-
modinamiki mümkin bolmadyk reaksiýalary geçirmäge mümkinçilik 
berýär (ýagny ΔG < 0 şertlerde). Şol sebäpli, elektrosinteziň mümkin-
çilikleri, adaty himiki sinteziňkiden has giňdir.

Elektrohimiki reaksiýada prosesiň tizligi sistemanyň üstün-
den geçýän toguň güýji bilen kesgitlenýär. Ony Faradeý kanunynyň 
esasynda görkezip bolýar. Şol kanun boýunça: elektrohimiki 
öwrülişmelere sezewar bolýan maddanyň (m) mukdary sistemanyň 
üstünden geçýän elektrik (q) mukdaryna göni proporsionaldyr:
				     q = z · F · m,  			       (17.1)
bu ýerde z – elektrohimiki reaksiýa gatnaşýan elektronlaryň sany, 
F – Faradeý hemişeligi, m – maddanyň elektrohimiki öwrülişmä seze-
war bolan mukdary (mol). 
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Belli bolan gatnaşyklardan i = dq/dt we w = dm/dt peýdalanyp, 
(17.1) deňlemäni şeýle ýazyp bolýar.

				    i = z · F · w,			        (17.2)

bu ýerde i – elektrik togunyň dykyzlygy, w – reaksiýanyň tizligi.
Şeýlelikde, toguň dykyzlygy elektrohimiki reaksiýalarda geçýän 

prosesleriň tizliginiň ölçegi bolup bilýär. Beýle diýildigi, toguň güýjü-
ni ölçemek bilen, reaksiýanyň tizligine gözegçilik edip boljakdygyny 
aňladýar.

Elektrohimiki önümçiligini oňaýly gurnamak üçin geçýän 
reaksiýalaryň tebigatyna we kinetikasyna düşünmek gerek. Elektro-
himiki proses geterogen prosesleriň hatarynda durýar, sebäbi ol iki 
fazanyň araçäginde (metal – elektrolit ergini) geçýär. 

Elektrik togy ýok wagty elektrod reaksiýasyny sadaja görnüşde 
şeýle ýazyp bolýar:

Ox + ze +  Red, 

bu ýerde Ox – maddanyň okislenen görnüşi, Red – onuň gaýtarylan 
görnüşi, ze  – reaksiýa gatnaşýan elektronlaryň sany. 

Elektrod reaksiýasynyň deňagramlylyk ýagdaýy dinamiki bolup, 
reaksiýanyň anod we katod ugurlara bolan tizlikleri deňdirler:

				      wa = wk .			          (17.4)

Elektrohimiki sistemanyň daşky tok çeşmesiniň hasabyna deňag
ramlylyk ýagdaýyndan deňagramlylyk däl ýagdaýyna geçmesi, elek-
trod potensialynyň üýtgemesine getirýär. Bu üýtgeşmeler toplumy-
na polýarlaşma ýa-da aşanaprýaženiýe diýilýär. Aşanaprýaženiýäni 
položitel ululyk diýip hasap etmeklik kabul edilen. Şonuň üçin anod 
we katod aşanaprýaženiýeleri (ηa we ηk), degişlilikde: 

			        ηa = φa – φd     (φa > φd),		       (17.5)

			        ηk = φd – φk     (φd > φk)		       (17.6) 

aňlatmalar arkaly hasaplanylýar (φd – deňagramlylyk potensialy).
Elektrohimiki proses birnäçe yzygider basgançaklardan yba-

rat bolýar:
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1) reagirleşýän maddanyň elektroda barmaklygy we reaksiýanyň 
önüminiň  ondan aýrylmaklygy;

2) elektronlaryň geçmegi bilen bagly bolan elektrohimiki reaksiýa. 
Belli bolşy ýaly, birnäçe yzygider basgançakdan ybarat bo-

lan prosesiň tizligi tutuşlygyna, tizligiň iň haýal, ýagny limitir-
leýji (kesgitleýji) basgançagynyň tizligi bilen kesgitlenýär. Hut şol 
basgançak, elektrohimiki sistemada polýarlaşmagyň döremegini 
şertlendirýär. Has haýal basgançak maddalaryň elektroda eltilme-
si ýa-da önümleriň ondan gaýtmasy bilen bagly bolanda, döreýän 
polýarlaşma konsentrasiýalaýyn polýarlaşma diýilýär. Haçanda, 
polýarlaşmagyň döremesi elektrod reaksiýasynyň, iň haýal bas-
gançak bolmagy bilen bagly bolsa, onda oňa himiki polýarlaşma 
diýilýär. 

Polýarlaşmagyň her bir görnüşi, onuň döremeginiň özboluşly 
mehanizmi bilen şertlendirilýär hem-de degişli kinetiki deňlemeler 
bilen aňladylýar. Elektrod prosesiniň iň haýal basgançagynyň tebi-
gatyny anyklamaklyk, polýarlaşmagyň görnüşini kesgitlemeklik 
elektrohimiki kinetikanyň esasy meselesi bolup durýar. 

 § 17.2. Konsentrasiýalaýyn 
  polýarlaşma 

Konsentrasiýalaýyn polýarlaşma reaksiýa gatnaşýan maddala
ryň ergindäki hereketi bilen baglydyr. Hereket dürli ýollar bilen amala 
aşyrylýar: 

1) zarýadlanan bölejikleriň migrasiýasy (ionlaryň elektrik meý-
danyndaky hereketi). Adatça, ergine inert elektrolitini köp mukdarda 
goşup, ionlaryň migresiýasyny peseldýärler; 

2) diffuziýa: ol elektrodyň gapdalynda we erginiň göwrümin-
de (içinde) maddanyň konsentrasiýasynyň tapawudynyň hasabyna 
döreýär. Şol sebäpli konsentrasiýalaýyn polýarlaşmasyna diffuziýa-
laýyn polýarlaşma hem diýilýär.

Daşky elektrik togy ýok ýagdaýynda metal bilen baglanyşykly 
elektrod reaksiýasyny umumy görnüşde, şeýle ýazýarys:

Mz+ + z e +  M,
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bu ýerde Mz+ we M – elektrod reaksiýasyna gatnaşýan metalyň, 
degişlilikde, ion we sada görnüşleri. Ol reaksiýanyň deňagramlylyk 
φd potensialy:  
			      φd = φo + [RT/(zF)] lnc, 		      (17.7)

bu ýerde φo – metalyň standart potensialy, c – reagentiň ergindäki 
konsentrasiýasy.

Sistemanyň daşky elektrik toguna sapylmagy: 

katodda   Mz+ + z e  → M; 

anodda   M → Mz+ + ze ,

degişli prosesleriň döremegine getirýär. Şonuň hasabyna elektrolitiň 
elektroda galtaşyp duran gatlagynda Mz+ ionlaryň konsentrasiýasynyň 
onuň erginiň içindäki konsentrasiýasy bilen deňeşdirilende üýtge
megine getirýär: katodyň ýanynda peselýär, anodyň ýanynda ulalýar. 
Beýle üýtgeşme diffuziýanyň tizliginiň elektrod reaksiýasynyň tiz
liginden has haýaldygy bilen düşündirilýär. Ol üýtgeşme stasionar 
ýagdaýa çenli dowam edýär. Ondan soň ionlaryň diffuziýasynyň we 
elektrod reaksiýasynyň tizlikleri deňleşýär: wk = wd. Netijede, elektro-
himiki sistema daşky toguň täsiri bilen täze stasionar ýagdaýa geçýär 
(ca > c > ck). Şonda katodyň φk we anodyň φa stasionar potensialy: 

			        φk = φo +[RT/(zF)] ln ck ,		         (17.8)

			        φa = φo + [RT/(zF)] ln ca.		       (17.9)

Bu deňlemelerden görnüşi ýaly, deňagramlylyk potensiala görä, 
katod potensialy has otrisatel, anod potensialy bolsa, has položitel bolýar. 

Deňagramlylyk we stasionar potensiallarynyň tapawudy elektro
dyň polýarlaşma potensialyna deňdir:

katod: ηk = φd – φk = [RT/(zF)]ln(c/ck) = – [RT/(zF)] ln(ck /c),  (17.10) 

anod:			   ηa = φa – φd = [RT/(zF)] ln(ca/c).	    (17.11)

(17.10) we (17.11) deňlemelerden konsentrasiýalaýyn pol
ýarlaşmagyň hakykatdan-da, reagentiň, elektrodyň üstündäki kon
sentrasiýasynyň, erginiň içindäkisi bilen tapawudynyň hasabyna 
döreýändigi görünýär. 
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Katod prosesi üçin diffuziýa polýarlaşmagyň kinetiki deňleme
siniň çykarylyşyna seredeliň. Stasionar şert üçin:

wk = wd .
Katod prosesiniň togy:

ik = zF ∙ wd ,
bu ýerde wd – diffuziýa tizligi. Ol Fik kanunyna laýyklykda:
			        wd = D(c – ck)/δ		                 (17.12)
bolýar.
Bu ýerde D – diffuziýa koeffisiýenti, δ – diffuziýa gatlagynyň ga
lyňlygy. 
Onda
			        ik = zF ∙ D ∙ (c – ck)/δ .		     (17.13)

i
c1

c2

c3

ηk

17.1 -nji surat. Predel toguň reagentiň konsentrasiýasyna baglylygy

Görnüşi ýaly reagentiň, elektrodyň ýanyndaky ck konsen
trasiýasynyň azalmagy bilen katodda tok ulalýar we ck → 0 bolan-
da, maksimum (predel) bahasyna ipr ýetýär, oňa predel tok diýil
ýär (17.1-nji surat). Predel tok berlen şertlerde elektrod prosesiniň 
aňrybaş tizligine deňdir: 

ipr = zF ∙ D ∙ c/δ.
Katod toguny predel toga bölüp, aşakdaky gatnaşygy alyp bolýar:

			   ik /ipr = (c – ck)/c = 1 – ck/c,		     (17.14)

ýa-da			             
c
c

i
i1k

pr

k= - .			      (17.15)

(17.10) we (17.15) deňlemeleri bilelikde çözüp, katod polýarlaş
masynyň potensialy bilen tok dykyzlygyny baglanyşdyrýan aňlatma
ny alýarys:
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			   ln
zF
RT

i
i1k

pr

i$h =- -c cm m. 		     (17.16)

Görnüşi ýaly, konsentrasiýalaýyn polýarlaşma, diňe toguň dykyz-
lygy, ýeterlik derejede, uly bolan şertlerde döräp bilýär. Hakykatdan-
da, (17.16) deňleme boýunça ik  << ipr  bolan ýagdaýynda ηk = 0 bolýar.

Reagentiň konsentrasiýasynyň ýokarlanmagy predel togy ulald
ýar. Beýle diýildigi, konsentrirlenen erginleri ulanmak bilen elek-
trohimiýa önümçiliginiň netijeliligini ýokarlandyryp boljakdygyny 
aňladýar (17.1-nji surat). 

ipr

√n
17.2-nji surat. Predel toguň disk elektrodynyň aýlaw sanyna baglylygy

Diffuziýalaýyn polýarlaşmada predel toga erginiň garyşdyrylmasy 
güýçli täsir edýär (17.2-nji surat). Elektrohimiki prosesleriň pol
ýarlaşmasynyň tebigatyny anyklamaklyk hem nazary, hem amaly ta-
rapdan örän ähmiýetlidir. Şol maksatlar bilen dürli usullar ulanylýar. 
Olaryň hatarynda aýlanýan disk-elektrod usulyndan giňden peýdala
nylýar. Şonda disk elektrodynyň aýlanmasyna baglylykda predel toguň 
üýtgeýşine syn edilýär. Eger-de diskiň aýlaw sanlaryndan alnan, kwad
rat kök bilen predel toguň arasynda gönümel baglanyşyk ýüze çyksa, 
onda prosesiň limitirleýji basgançagy reagentleriň erginden elektroda 
ýa-da elektroddan ergine tarap diffuziýasy bolýar (17.2 -nji surat).

 § 17.3. Himiki polýarlaşma
Himiki polýarlaşma elektrod prosesiniň iň haýal basgançagy 

elektrohimiki reaksiýanyň hut özi, ýagny okislenme-gaýtarylma pro-
sesi bolan ýagdaýynda ýüze çykýar. Bu şertler üçin, toguň dykyzlygy
nyň we polýalaşma potensialynyň arasynda şeýle baglanyşyk tapylan:
			              η = a + b ∙ lg i,			     (17.17)
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bu ýerde a we b – hemişelikler, elektrod reaksiýasynyň kinetiki para-
metrleri bilen bagly. Olar tejribeleriň üstünden tapylýarlar.

Görnüşi ýaly, polýarlaşma potensialynyň we toguň dykyzlygynyň 
arasynda çyzykly baglanyşyk bar. Potensialyň ulalmagy bilen tok dykyz-
lygy ulalýar, ýagny prosesiň tizligi artýar. Ol katod polýarlaşmada gaý-
tarylma prosesiň işjeňleşme energiýasynyň kiçelmegi, garşylyklaýyn 
prosesiňkiniň bolsa, ulalmagy bilen bagly bolýar. 

Himiki polýarlaşma bilen geçýän prosesleriň tizligi, konsentra-
siýalaýyn polýarlaşmadan tapawutlylykda, reagentiň ergindäki kon-
sentrasiýasyna we erginiň garyşdyrylmasyna bagly däldir.

Polýarlaşmagyň tebigatyny kesgitlemekde temperatura-kinetiki 
usuly giňden ulanylýar. Bu usul elektrod prosesleriniň tizliginiň tem-
peratura baglylygyny öwrenmeklige esaslanandyr: 

	      ;ln
dt

d i
RT

Eef

2=
h

` j        
,

lg i
R

E
T

B
2 3

1ef

$
$=- + , 	    (17.18)

bu ýerde i – polýarlaşma potensialynyň berlen bahasynda toguň dy
kyzlygy, Eef  – effektiw işjeňleşme energiýasy.

(17.18) deňlemeden, lg i = f(1/T) koordinatalarda, gönümel bag
lanyşyk gelip çykýar. Şol göniniň egilme burçunyň tangensi boýunça 
işjeňleşme energiýasyny hasaplap bolýar. Işjeňleşme energiýasynyň 
bahasy hem-de onuň polýarlaşma baglylygy boýunça elektrod pol
ýarlaşmasynyň tebigaty barada netije çykarylýar. 

Eger-de işjeňleşme energiýasy, 
polýarlaşma potensialyna bagly bol
masa (17.3-nji suratda, a gönüler) 
we bahasy boýunça suw erginlerinde 
diffuziýa prosesiniň işjeňleşme ener-
giýasyna (≈ 5,0 ÷ 20,0 kJ/mol) deňräk 
bolsa, onda elektrod reaksiýasynyň 
umumy tizligini diffuziýanyň tizligi 
kesgitleýär (diffuziýa polýarlaşma) 
diýlip hasap edilýär. 

Işjeňleşme energiýasynyň er-
ginlerde geçýän himiki reaksiýalar 

17.3-nji surat.
Tok dykyzlygynyň logarifminiň ters 

temperatura baglylygy

lgt

a

b

1
T
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üçin mahsus bolan has uly (≈ 50,0 ÷ 200 kJ/mol) bahalary, şeýle-de, 
onuň aşanaprýaženiýä bagly bolmagy (17.3-nji suratda, b gönüler), 
polýarlaşmagyň himiki tebigatynyň barlygy barada şaýatlyk edýär.

Elektrohimiki reaksiýalary geçirmekligiň oňaýly şertleri saýla-
nanda aşanaprýaženiýäniň tebigatyny hem-de ululygyny göz öňünde 
tutmak hökmany bolýar. Sebäbi olar prosesiň esasy häsiýetnamalaryny, 
şol sanda önümiň tok boýunça çykymyny we hilini kesgitleýärler. 

Tok boýunça çykym (T.ç.) elektrohimiýa önümçiliginiň netijelili-
gini häsiýetlendirýär we:

T.ç. = mfakt/mnaz;

mnaz = mekw ∙ I ∙ t/F,

gatnaşyk bilen hasaplanylýar. Bu ýerde mfakt – önümçilikde öndüri-
len maddanyň (elektrohimiki öwrülişmä sezewar bolan) massasy 
(g), mnaz – Faradeý kanunyna laýyklykda maddanyň nazary taýdan 
alynmaly massasy (g), mekw – maddanyň ekwiwalent massasy (g/mol), 
I – tok güýji (A), t – wagt (s). 

Hloruň, aşgaryň we wodorodyň önümçiligi uly elektrohimiki 
önümçilikleriniň hataryna girýär. Mysal üçin, hloruň we wodorodyň 
dünýä ýüzünde ýylda öndürilýän mukdary birnäçe million tonna ýet
ýär. Şonda, esasan, nahar duzunyň suw erginleri elektrolize sezewar 
edilýär. Elektrolizýorda geçýän reaksiýany umumy görnüşde, şeýle 
deňleme bilen aňladyp bolýar:

2 NaCl + 2 H2O ± 2 e    →   H2 + Cl2 + 2 NaOH.

Görnüşi ýaly, bu prosesde hlor bilen birwagtda, degişli mukdar-
da, iýiji natriý (kaustik soda) we wodorod hem emele gelýär. 

Öndürilýän hloruň esasy massasy (70 %) organiki sintez senaga
tynda ulanylýar. Şonuň ýaly-da hlor käbir metallaryň, hloridleriň, krem-
niý tetrahloridiniň, hlor hekiniň, kalsiý gipohloridiniň önümçiliginde köp 
sarp edilýär. Ony suwy arassalamak üçin giňden peýdalanýarlar.

Iýiji natriý himiki harytlaryň önümçiliginde, sellilýuza-kagyz se-
nagatynda, emeli süýüm tehnologiýasynda, nebit-himiýa senagatynda 
ulanylýar.

Wodorod ammiak önümçiliginde köp mukdarda sarp edilýär. 
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 § 17.4. Metallaryň elektrohimiki 
  korroziýasy

Korroziýa * diýlip, materialyň daşky gurşaw bilen himiki ýa-
-da elektrohimiki özara täsirleşmesi netijesinde, harap bolmagyna aý
dylýar. «Korroziýa» diýen adalgany islendik materiala degişlilikde, 
ulanyp bolýar. Biz diňe metallaryň korroziýasyna, esasanam, onuň 
elektrohimiki görnüşine gararys. Olar ýaly korroziýa, elektrohimiki 
häsiýetli özara täsirleşme arkaly geçýär.

Metallaryň korrodirlenme prosesiniň esasynda metallaryň agla-
basy (Au, Pt we başga işjeňligi örän pes bolan metallardan beýlekileriň) 
üçin metalyň, atmosfera şertlerinde erkin ýagdaýynyň, onuň ionlarynyň 
birleşmelerindäki ýagdaýyna görä durnuklylygynyň has pes bolma-
gy ýatyr. Şonuň üçin hem, atmosfera şertlerinde metallaryň köpüsi 
özakymyna okislenmäge ukyply bolýar, netijede metal üst ýüzünden 
zaýalanyp başlaýar. Emma korroziýanyň termodinamiki mümkinçiligi 
metallaryň çalt dargamagyna getirip bilmeýär. Sebäbi korroziýanyň 
tizligi dürli faktorlaryň päsgelçilikli täsiri astynda güýçli peselýär.

Metalyň daşky gurşaw bilen himiki özara täsirleşmesine mysal 
edip, çyg howada demriň poslamasyny görkezip bolýar. Çyg howada 
demir tiz poslap, gidrotirlenen demir oksidiniň goňur örtügi bilen ör-
tülýär. Emele gelýän pos, dykyzlygy pes, gowşak we owranyp barýan 
gatlak bolany sebäpli, demri soňky oksidlenmeden gorap saklamaýar. 
Onuň haraplanmasy dowam edýär. Kislorodyň bolçulygynda demir 
(III) oksidiniň gidrat görnüşleri emele gelýär: 

2 Fe + 3/2 O2 + n H2O → Fe2O3 · n H2O.
Kislorodyň ýetmezçiliginde bolsa, garyşyk oksid (FeO, Fe2O3) 

emele gelýär:
3 Fe + 2 O2 + n H2O → Fe3O4 · n H2O.

Poslama – demriň korroziýasyny aňladýan adalga; pos – demriň korro
ziýasynyň gaty önümi, gidrotirlenen demir oksidi. Pos diýen düşünje, durmuşda 
reňklere deňeşdirme hökmünde ulanylyp, bir zadyň reňki barada gürrüň edilende, 
«pos» reňkde diýmeklik giňden ýaýrandyr.

* Korroziýa, latynçadan – iýilme, poslap zaýalanma diýmegi aňladýar.

19. Sargyt № 408
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Elektrohimiki korroziýa berlen metalyň ýa-da metal önüminiň 
dürli düzüm bölekleriniň özara elektrohimiki täsirleşmesi netijesinde, 
amala aşýar; bu özara täsirleşme, esasan, mikrogalwaniki elementiň 
döremeginiň we işlemeginiň hasabyna geçýär. Korroziýanyň bu 
görnüşi metal suw, elektrolit ergini ýa-da başga suwuk gurşaw (su
wuklyk korroziýasy), şeýle-de çyg howa ýa-da başga çyg gaz (gaz 
korroziýasy) bilen galtaşanda, ýagny metalyň üstünde iň bolmanda 
ýukajyk çyg gatlagynyň emele gelýän şertlerinde ýüze çykýar. 

Emma arassa metalyň (işjeňlerden beýlekileriniň) suw bilen 
özaratäsirleşmesi, diňe olaryň arasynda üst araçäginde potensiallaryň 
tapawudynyň döremegine getirýär. Ýöne emele gelýän potensiallaryň 
tapawudy birbada prosesiň geçmegine päsgelçilik berýär. Iki metalyň 
galtaşmasynda (ýa-da olar sim bilen sapylanda) galwaniki jübütiň 
emele gelmeginiň hasabyna proses döräp, otrisatel elektrik potensi-
alyna eýe bolan metalyň eremeginiň ugruna, özakymyna geçmegi do-
wam edýär. Bu proses iki dürli metalyň, mysal üçin, dürli materialdan 
ýasalan önümiň iki detalynyň galtaşmagynda geçýär.  

Emma has amatlysy şonuň ýaly proses, splawda bolşy ýaly, dür-
li metallaryň, hatda mikroskopoki uşajyk kristallary galtaşyk ýag-
daýynda bolanlarynda hem ýüze çykýar. Bular ýaly bolanda, metalyň 
üstünde köp sanly mikroskopiki galwaniki elementler döreýär, ola-
ra mikroelementler we submikroelementler diýilýär. Olar işlände 
splawyň komponentleriniň biri ereýär, netijede, metalyň üst ýüzüniň 
ýuwaş-ýuwaşdan haraplanmagyna getirýär. Şol birwagtda metal bi-
len galtaşyp duran suwuk fazanyň ýa-da suwuk gatlagyň düzüminiň 
üýtgemeginiň (düzüminde ýa-da eredilen maddanyň konsentra-
siýasynda dürlülik, şeýle-de temperaturanyň dürli bolmagy) hasabyna 
galwaniki elementiň başga bir görnüşi, ýagny konsentrasialaýyn 
zynjyrlar emele gelýärler. 

Splawyň düzümine girýän komponentleriň hem dürli birleşmeleri 
we garyşyk fazalary emele getirmekleri, önümiň üstünde, galwaniki 
elementleriň köpsanly görnüşleriniň döremegine sebäp bolup bilýärler. 

Biz diňe iki elektrodly sistemalara, esasan hem, atmosfera 
şertlerde geçýän, metallaryň korroziýasyna gararys. Korroziýa geç
ýän galwaniki element işlände, metal ionlary galwaniki jübütiň diňe 
has işjeň komponentinden ergine geçýärler. Şonda ol otrisatel zarýad-
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lanýar (mysal üçin, Zn-Cu jübütinde, sink). Metallaryň korroziýasy 
baradaky taglymatda üstüň bu ýerleri anod uçastoklary (bölümleri) 
diýlip atlandyrylýar.

Şeýlelikde, anod prosesi metalyň oksidlenmeginden, ýagny onuň 
eremeginden ybarat bolýar:

M + n H2O → M+ ∙ n H2O + e .
Emma metalyň elektronlarynyň konsentrasiýasynyň ýokarlan-

magy, ýagny onuň üstüniň otrisatel zarýadlarynyň ulalmagy, eger-de 
şol birwagtda elektronlar baglanyşdyrylmasa, anod prosesiniň geç-
megine päsgelçilik döredýär. 

Elektronlary baglanyşdyrmaklyk, köplenç, üstüň başga, katod 
diýlip atlandyrylýan uçastoklarynda (mysal üçin, Zn-Cu jübütin-
de, misiň üstünde) geçýär. Katod prosesi, korroziýalaýyn galwaniki 
elementde, ýa-da beýleki ýol bilen elektronlary baglanyşdyrmakdan 
ybarat bolýar. Bu proses, elektronlaryň metalyň içinde anod uças-
toklaryndan katod uçastoklaryna geçmegine getirýär. Şeýdip, anod 
prosesiniň dowam edilmegi üpjün edilýär. Hakykatdan-da, korroziýa 
diňe anod we katod prosesleriniň birwagtda geçmegi bilen güýçle-
nip bilýär. Olaryň biriniň haýallamagy, eýýäm korroziýa prosesiniň 
tizliginiň tutuşlygyna peselmegine getirýär.

Bu iki proses, adatça, degişli elektrodlaryň polýarlaşmagyna 
getirýär. Polýarlaşmagyň dürli görnüşleri (himiki, konsentrasiýalaýyn 
we başgalar) dürli konsentrasialaýyn sistemalarda we dürli şertlerde 
(daşky gurşawyň düzümi, temperatura we beýlekiler) prosesiň geçişine 
birmeňzeş täsir etmeýärler. Adatça, proses katodyň polýarlaşmasynda 
has güýçli haýallaýar. Şol sebäpli katod polýarlaşmasyna päsgelçilik 
berýän we ol ýa-da beýleki derejede katod depolýarlaşmasyny döred
ýän, hemme faktorlaryň täsiri astynda korroziýa prosesleri güýçlener.

Anod polýarlaşma – anod togy geçende, anod potensialynyň položitel tarapa 
süýşmesi; 

katod polýarlaşma – katod togy geçende, katod potensialynyň otrisatel tarapa 
süýşmesi.

Anod ýa-da katod polýarlaşmasyny azaldýan ýa-da peseldýän maddalara, de
gişlilikde, anod ýa-da katod depolýarlaşdyryjylary diýilýär. 

Katod depolýarlaşmasy – katod uçastoklarda ýygnanýan elektronlary bag
lanyşdyrmak.
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Katodda elektronlary baglanyşdyrmaklyk, elmydama, ol ýa-da 
beýleki okislendiriji tarapyndan amala aşyrylýar. Atmosfera şert
lerinde geçýän korroziýa proseslerinde, esasan hem, gara metallaryň 
(demir, polat) korroziýasynda, adatça, elektronlar kislorod tarapyndan 
baglanyşdyrylýar, ýagny kislorod depolýarlaşdyryjy bolup hyzmat 
edýär. Howa kislorody metal bilen galtaşyp duran suw gurşawda, my-
sal üçin, çyg gatlakda eräp elektronlary:

O2 + 4e  + 2 H2O → 4 OH–

reaksiýa boýunça baglanyşdyrýar. Hakykat ýüzünde proses has çyl
şyrymly geçýär: tizlikleri dürli bolan birnäçe basgançaklardan durýar.

Adatça bolşy ýaly, birnäçe yzygider basgançaklardan ybarat bo-
lan çylşyrymly prosesleriň kinetikasy üçin prosesiň umumy tizligi, 
özaratäsirleşmegiň iň haýal basgançagy bilen kesgitlenýär. Şertlere 
baglylykda, katod depolýarlaşmasy dürli basgançaklar arkaly kes-
gitlenip bilner. Mysal üçin, suwuk faza garyşdyrylmaýan ýagdaýda, 
köplenç, prosesiň tizligini tutuşlygyna kesgitleýän iň haýal basgançak 
hökmünde erän kislorodyň suwuklygyň üstünden elektrodyň üstüne 
diffuziýasy bolup durýar.

Köp ýagdaýda korroziýa proseslerinde, katod depolýarlaşmasy 
wodorod ionlarynyň zarýadsyzlanmagynyň hasabyna hem amala aşy
rylýar (wodorod depolýarlaşmasy):

H+ + e → H     we     H + H → H2↑
Bu proses hem birnäçe basgançakdan ybarat bolup çylşyrymly 

geçýär.
Şeýlelikde, katod depolýarlaşmasyny birwagtda parallel geçýän 

prosesler amala aşyryp bilýärler. 
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17.4-nji surat. Metallaryň korroziýasynyň pH-a baglylygy
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Korroziýa prosesleriniň geçmesi, elmydama, wodorod ionlarynyň 
konsentrasiýasyna bagly bolýar. H+ ionlarynyň köpelmegi olaryň ka-
todda zarýadsyzlanmagyna ýardam edýär; katod depolýarlaşmasy 
we metalyň anodda eremesi ýeňilleşýär. Mysal üçin, gara metallaryň 
korroziýasynyň güýçlenmegine ýardam edýär. H+ ionlarynyň has kö-
pelmegi bilen proses metalyň kislotada adaty eremesine hem öwrülip 
bilýär. Diňe kislotada ereýän metallar (Fe) üçin, şeýle-de, kislotada 
we aşgarda ereýän metallar (Zn) üçin, 17.4-nji suratda metallaryň 
korroziýasynyň tizliginiň pH-a baglylyk egrileri görkezilen. 

Mikroelementler iň  döremegi bilen şertlendirilýän metallaryň 
elektrohimiki korroziýasy galwaniki jübüt emele gelmezden hem (esa-
san, arassa metallaryň üstünde) geçip bilýär. Metal detallarynda bar 
bolan mehaniki naprýaženiýeler (dartgynlylyk), metalyň işjeňligini 
ýokarlandyryp, elmydama, korroziýany az-kem ýeňilleşdirýärler. 
Gurşawyň korrodirleýji täsiri we mehaniki naprýaženiýe üstüň şol bir 
uçastoklaryna ugrukdyrylan ýagdaýynda, olaryň täsiri has güýçlenýär.

Korroziýanyň tizligini peseltmek üçin, ilkinji nobatda, prosesiň 
iň haýal basgançagyny kesgitläp, ony has hem haýalladýan faktorlaryň 
artmagyna ýardam etmeli. Korroziýa prosesiniň geçmesi metalyň 
üstünde oksid ýa-da beýleki plýonkalaryň emele gelmegine güýçli 
baglydyr.

Metallary korroziýadan goramagyň usullary. Metalliki önümleriň 
korroziýasynyň netijesinde, örän köp mukdarda metalyň hatar-
dan çykýanlygy sebäpli, ir mahallardan bäri korroziýany gowşatmak 
üçin dürli çäreler ulanylypdyr. Metallary korroziýadan goramagyň 
giňden ýaýran ýollary önümiň üstünde, mümkin boldugyça, metaly 
daşky gurşawyň zyýan berýän täsirinden saklaýan gorag örtüklerini 
döretmekden ybarat bolýar. Şolar ýaly gorag usullaryna, mysal üçin, 
metalyň üstünde reňk beriji serişde bilen bilelikde gaty ýag gatlak
laryny döredýän ýagly reňkleri çalmak degişlidir. 

Gorag usullary hökmünde nitrosellýuloza laklary hem giňden ula-
nylýar, şonda erediji guranyndan soň, örtülýän üstde nitrosellýulozalaryň 
reňkler we beýleki goşundylar bilen emele getirýän örtükleri galýar. 
Emal örtükleri hem, şeýle-de bitum ýa-da kauçugyň beýleki ýo-
karymolekulýar maddalaryň esasynda taýýarlanan käbir plastmassa 
materiallarynyň örtükleri hem şonuň ýaly täsir edýärler. Bu örtükleriň 
hemmesi diňe örtük gatlagynyň şikessiz, bitewi bolan şertlerinde 
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metaly korroziýadan goramaga ukyplydyrlar. Onuň bitewüliginiň bo
zulmagy bilen açylan üstlerde korroziýa geçip başlaýar.

Metal önümlerini korroziýadan goramakda olaryň üstüne beýleki 
metallary örtmeklik hem giňden ulanylýar. Mysal üçin, gara (polat, de-
mir) metallar, sink (sinkleme), galaýy (galaýylama), hrom (hromlama) 
we beýlekiler bilen örtülýärler. Metal örtükleri korroziýa garşy gorag 
täsirleri boýunça anod örtüklerine we katod örtüklerine bölünýärler.

Anod örtüklerinde, örtüji, berlen gurşawda goralýan metala görä, 
otrisatel elektrod potensialyna eýe bolýar, ýagny naprýaženiýe hatarynda 
ondan öňde durýar (mysal üçin, sinklenen demir). Katod örtüklerinde 
metallaryň häsiýetleri, anod örtük (mysal üçin, galaýylanan ýa-da mis 
bilen örtülen demir) bilen deňeşdirilende, garşy gatnaşykda bolýarlar.

Örtük gatlagy abatlygyna durka, örtükleriň bu görnüşleriniň 
arasynda gorag meselesinde üýtgeşik zat hem ýok diýip bolýar. 
Emma örtügiň bitewüligi bozulan ýagdaýynda, düýbünden başga 
şertler döreýärler. Katod örtük (mysal üçin, demriň üstündäki galaýy) 
bular ýaly ýagdaýda gorag ukybyny ýitirýär, netijede, esasy metal 
bilen galwaniki element emele getirip, korroziýany güýçlendirýär. 
Anod örtük bolsa (mysal üçin, demriň üstündäki sink), özi harapla-
nyp başlaýar, örtügiň şikeslenmegine garamazdan, ol esasy metaly 
korroziýadan goraýar. Hakykatdan-da, belli bolşy ýaly, zinklenen 
demirden ýasalan bedre, üstündäki örtüginiň sypjyrylmalaryna ýa-
-da beýleki şikeslenmelerine garamazdan, görnüp duran poslama se-
zewar bolmaýar. Şol sebäpli katod örtüge görä, anod örtükler üçin 
germetikligiň möhümligi hem ýok. 17.5-nji suratda anod we katod 
örtükleriniň, korroziýanyň geçişine täsiri görkezilen. 

Zn

Fe

a) b)

Fe

Sn

17.5-nji surat. Metal örtük  bozulan  ýagdaýynda demriň  korroziýasy:
a – zinklenen (anod örtük);

b –galaýylanan (katod örtük).
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Korroziýa prosesiniň geçmesi metalyň üstünde emele gelýän ok-
sid ýa-da beýleki gatlaklara güýçli bagly bolýar. Mysal üçin, alýu-
miniý demre görä, ýeňil oksidlenýär we has uly položitel elektrod 
potensialyna eýe bolsa-da, atmosfera şertlerinde ol demre garanyňda, 
has durumlydyr. Sebäbi alýuminiý howa kislorody bilen oksidlenip, 
dykyz oksid gatlagy bilen örtülýär. Örtük metaly howa bilen galtaşmaz 
ýaly edip, olaryň özaratäsirleşmesini togtadýar. Bular ýaly şertlerde 
örtügiň galyňlygy 5÷10 nm-e ýetýär, metalyň daşky görnüşi üýtgeýär, 
ol özüniň metallik ýalpyldysyny hem ýitirýär. 

Metallaryň daşky gurşaw bilen himiki özaratäsirleşmesi netijesin-
de, olaryň üstünde emele gelýän örtükleriň gowy gorag häsiýetleriniň 
barlygy öwrenilen we öwrenmeklik dowam etdirilýär. Şoňa esasla-
nyp, gorag gatlaklaryny emeli usullar bilen emele getirmeklige ýa-da 
metallaryň korroziýa bolan garşylygyny ýokarlandyrmak üçin şolar 
ýaly gatlaklary güýçlendirmeklige üns berilýär. Metal önümleriň üs-
tünde oksid gatlaklar bilen bir hatarda, oksid-hromat, fosfat, sulfid we 
beýleki ortükleri döretmeklik ýola goýulýar. Mysal üçin, polady we 
demri oksidirlemek maksady bilen önümleri düzümine oksidlendiri-
jiler (MnO2, NaNO2) goşulan ýokary konsentrirlenen aşgar erginine 
ýerleşdirilýär.

Soňky döwürde oksidlemegi elektroliz usuly (emeli ýol) bilen 
amala aşyrmaklyk giň gerim alýar. Oňa anod oksidirleme ýa-da ano-
dirleme diýilýär. Bu proses, adatça, oksidlendirijileriň gatnaşmagynda 
turşy gurşawda geçirilýär. Şol ýol bilen, meselem, örän ýowuz 
şertlerde ulanmak üçin niýetlenip alýuminiden ýasalan önümleriň 
korroziýa bolan garşylygyny ýokarlandyrmak üçin oksid örtükleri 
galňadylýar, güýçlendirilýär. 

Oksidir leme – korroziýadan goramak, bezeg bermek, könelmä bolan 
garşylygy ýokarlandyrmak maksady bilen metallaryň üstünde oksid örtükleriniň 
emeli ýol bilen emele getirilmegi.

Ýokarda bellenilişi ýaly, alýuminiý we onuň splawlary elmydama 
ýukajyk tebigy oksid (Al2O3 ýa-da Al2O3 ·nH2O) ortügi bilen örtülen. 
Emma ol atmosferada, esasan hem, hloridler bilen hapalanan ýerlerde 
korroziýadan ynamdar gorag bolup hyzmat edip bilmeýär. Şol sebäp
li bitewi galyň oksid gatlagyny döretmek üçin alýuminiden we onuň 
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splawlaryndan ýasalan önümler anod ýa-da himiki oksidirlemä seze-
war edilýär. Anod oksidirleme arkaly galyň, dykyz oksid örtügini alyp 
bolýar. Galyň oksid gatlaklary (105 nm) önümiň üst gatylygynyň we 
ýaramaz täsirlere çydamlylygynyň ýokarlanmagyna ýardam edýär. 

Metallary elektrohimiki korroziýadan goramak üçin, ýörite elek-
trohimiki usullar hem giňden ulanylýar. Ol usullar, goralýan metalyň 
katod polýarlaşmasyna esaslanýarlar. Mysal üçin, protektor goragy 
diýlip atlandyrylýan usullarda, goralýan metala has işjeň metal (pro-
tektor) sapylýar. Ol metal anod bolup hyzmat edýär, şonuň hasabyna 
goralýan metalyň anod uçastoklary, protektora görä, katoda öwrül
ýärler. Katod goragy diýlip atlandyrylýan usullarda, şolar ýaly netije 
goralýan metaly, daşky hemişelik tok çeşmesiniň otrisatel polýusyna 
birikdirip alynýar. Gorag täsiri metalyň üst gatlagynda elektronlaryň 
köpelmegi bilen, onuň eremesiniň kynlaşmagynyň hasabyna amala 
aşyrylýar. 

Kislota erginine ol ýa-da beýleki ingibitorlary (haýalladyjylary) 
girizip, kislota korroziýasy diýlip atlandyrylýan prosesleriň tizligine 
täsir edip bolýar. Metallary goramagyň beýleki usullary bilen bir ha-
tarda, bug gazanlaryny çökündi kesmekden himiki ýol arkaly arassa-
lamak işlerinde, gara metallary köýükden we posdan arassalamagyň 
himiki usullarynda ingibitorlar giňden ulanylýar. Korroziýany haýal
ladyjylar metalyň özüniň kislotada eremesiniň tizligini peseldip, 
emma posuň ýa-da kesmegiň eremesini peseltmeýär.Şonuň üçin 
olaryň ulanylmagy, metalyň korroziýasyny güýçli peseldýär. Korro-
ziýa ingibitorlarynyň täsiri, olaryň metalyň üstünde gowy adsorbir-
lenmegi, emma, onuň duzlarynyň we oksidleriniň adsorbirlenmeginiň 
pesligi bilen düşündirilýär.

Ingibi tor lar  (latynçadan inhibire – haýallatmak) – dürli himiki reaksiýalaryň 
(metallaryň oksidlenmesi, korroziýasy we başgalar) geçmesini haýalladýan ýa-da 
öňüni alýan maddalar. Mysal üçin, tehnesiniň birleşmeleri poladyň korroziýasyny 
haýalladyjylar hökmünde hyzmat edýärler.
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18.Katalitiki  reaksiýalar
 § 18.1. Esasy düşünjeler.
  Katalitiki täsiriň sebäpleri

Kataliz tebigatda we adamyň durmuşynda himiki öwrülişmeleri 
amala aşyrmagyň esasy serişdesi bolup hyzmat edýär. Ammiagyň, 
azot kislotasynyň we dürli dökünleriň, kükürt kislotasynyň önüm-
çiligi katalitiki reaksiýalaryň ulanmagyna esaslanýar. Nebiti gaý-
tadan işlemekligiň katalitiki ýollary bu pudakda örän uly tehniki 
öwrülişiklere getirip, motor ýangyjynyň we beýleki gymmatbahaly 
önümleriň hilini ýokary galdyrdy.

Aralyk basgançaklarda reaksiýa gatnaşyjylar bilen täsirleşip, 
reaksiýanyň soňunda bolsa, himiki taýdan üýtgemän galýan mad
dalaryň täsiri bilen himiki reaksiýalaryň oýanmagyna ýa-da olaryň 
tizliginiň üýtgemegine katal iz  diýilýär. Ol maddalaryň özlerine 
bolsa katalizator diýilýär. Reaksiýanyň tizlenmegi položitel, haýal
lanmagy bolsa, otrisatel kataliz hasaplanýar. Reaksiýanyň tizligini 
peseldýän maddalara ingibitorlar hem diýilýär. «Kataliz» grek dilin-
de dargama diýen manyny berýär. Katalizatoryň himiki reaksiýanyň 
tizligine täsiri onuň himiki öwrülişmeleriň iň bolmanda, bir basgan-
çagynda işjeňleşen kompleksiň emele gelmegine gatnaşýanlygy bilen 
düşündirilýär. 

Katalizatoryň termodinamiki mümkin bolmadyk prosesi oýan
dyryp bilmeýändigini bellemek gerek. Sebäbi ol diňe aralyk birleş
meleriň düzümine girýär; prosesiň termodinamiki mümkinçiligi bolsa, 
mysal üçin, p we T hemişelik şertde sistemanyň izobara potensialynyň 
üýtgemesiniň alamaty bilen kesgitlenilýär. Ol bolsa, öz gezeginde, belli 
bolşy ýaly, sistemanyň diňe başky we ahyrky ýagdaýlaryna baglydyr.

Katalizator öwrülişikli reaksiýalaryň deňagramlylyk ýagdaýyna 
täsir etmeýär. Ol diňe deňagramlylyk ýagdaýa ýetmekligiň wagtyna 
täsir edýär. Mysal üçin, 717 K-de HI, katalizatoryň  barlygyna ýa-da 
ýoklugyna bagly bolmazdan 22 %-e dargaýar:

2HI = H2 + I2.
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Reaksiýa garyndysyna  düşen keseki maddalar katalizatora dürli-
-dürli täsir edýärler: käbirleri bitarap, beýlekileri katalizatoryň täsiri-
ni güýçlendirýär; üçünjileri ony peseldýär. Katalitiki prosesi tizlen-
dirýänlere promotorlar  ýa-da iş jeňleşdir i j i ler  diýilýär. Mysal 
üçin, aşgar sulfatlarynyň sähelçe goşundysy, SO2 -niň SO3-e çenli 
katalitiki oksidlenmesinde V2O5 -iň işjeňligini ~ 100 esse ýokarlan-
dyrýar. Katalizatoryň işjeňligini peseldýän maddalara katalitiki awy 
diýilýär. Hadysanyň özüne bolsa, katalizatoryň zäherlenmegi diýilýär. 
NH3-üň sintezlenme reaksiýasynda, demir katalizator üçin kislorod 
we onuň birleşmeleri, katalitiki awy bolýarlar. Kükürt kislotasynyň 
önümçiliginde ulanylýan platina katalizatory, myşýak birleşmeleriniň 
örän az mukdaryna hem duýgur bolup, özüniň işjeňligini ýitirýär.

Reaksiýanyň önümleriniň hasabyna tizlenýän reaksiýalara aw-
tokatalitiki reaksiýalar diýilýär. Awtokatalizde reaksiýanyň geçmegi 
bilen onuň önüminiň, ýagny katalizatoryň konsentrasiýasy köpelýär. 
Bu reaksiýalara, sözüň göni manysynda, katalitiki diýip hem bol-
maýar, sebäbi, katalizatoryň konsentrasiýasy prosesde hemişeligine 
galmaýar.

Katalizator, hemme reaksiýalaryň tizligine täsir etmeýär. Ol, 
diňe bir reaksiýanyň ýa-da reaksiýalaryň bellibir toparynyň tizligini 
üýtgedýär. Katalizatoryň bu häsiýetine saýlap-seçijiliik diýilýär.

Katalizi gomogen we geterogen görnüşlere bölýärler. Gomogen 
katalizde reagirleşýän maddalar we katalizator bir fazada bolýarlar 
(erginde ýa-da gaty garyndyda). Ferment katalizini hem gomogen 
kataliziň hataryna goşýarlar. Fermentler – janly tebigatda, ýaşaýyş-
-işjeňlik proseslerini katalitiki sazlaýan, belok tebigatly maddalardyr.

Geterogen katalizde katalizator başga fazada bolup, himiki reak
siýa fazalar araçäginde geçýär. Katalizator gaty fazada, reagentler 
bolsa, suwuk ýa-da gaz fazada bolan şertlerde geçýän katalitiki reak-
siýalar uly amaly ähmiýete eýedirler.

 § 18.2. Gomogen kataliz 
Belli bolşy ýaly, himiki reaksiýalaryň aglabasy işjeňleşen kom

pleksiň üstünden geçýär. Onuň düzümi, gurluşy we häsiýetleri 
sistemanyň kinetiki ölçeglerini (reaksiýanyň tizligini, onuň ugruny, 
daşky şertleriň oňa täsirini) kesgitleýär. 
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Işjeňleşen kompleksiň emele gelmegi üçin ep-esli artykmaç 
energiýa (işjeňleşme energiýasy) talap edilýär.

Meselem, dietil efiriniň dargamasy

		      C2H5OC2H5 = 2CH4 + ½C2H4 + CO	          (a)

üçin Ea = 216 kJ/mol, (∆Go = – 78 kJ/mol). Katalizator hökmünde 
ýod ulanylanda efiriň dargama tizligi has ýokarlanýar ( ~ 105 gezek), 
netijede etan, metan we uglerod (II) oksidi emele gelýär :

		         C2H5OC2H5 = CH4 + C2H6 + CO. 	           (b)

Başgaça aýdylanda, katalizatoryň gatnaşmagy diňe tizligi üýt-
getmän, eýsem, reaksiýanyň ugruny hem üýtgedýär. Emma ol katali-
zatoryň termodinamiki mümkin bolmadyk prosesi oýandyrandygyny 
aňlatmaýar. Hakykatdan-da, soňky reaksiýa üçin hem izobara poten-
sialynyň üýtgemesi (∆Go = –168 kJ/mol) 0-dan kiçi bolup, onuň ter-
modinamiki mümkindigini aňladýar. 

Bu reaksiýalaryň tizlik konstantalary üçin 

			          ,k A ea a RT
Ea

$= -  			        (18.1)

			           k A eb b RT
Eb

$= - 			        (18.2)

deňlemeleri ýazyp, eksponenta köpeldijileri  Aa = Ab diýlip hasap edi-
lende, aşakdaky gatnaşygy alyp bolýar:

k
k e
a

b
RT

E Ea b

=
- ,

bu ýerde Eb = 142 kJ /mol – (b) reaksiýanyň işjeňleşme energiýasy.
Onda: 

k
k e e,

,

a

b
8 31 700
74000 12 7

= =$ ;

ln(kb/ka) = 12,7;
lg(kb/ka) = 12,7/2,3 = 5,45;

kb/ka = 2,8 · 105.
Şeýlelikde, katalizatoryň gatnaşmagynda işjeňleşme energiýa

synyň peselmeginiň hasabyna reaksiýanyň tizliginiň ep-esli derejede 
(~105) ýokarlanýandygy subut edilýär. 
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Tizligiň bular ýaly üýtgemeleri beýleki reaksiýalarda-da bolýar. 
Olaryň hemmesinde hem katalizatoryň roly işjeňleşme energiýanyň 
peselmegine we şonuň hasabyna, reaksiýanyň tizlenmegine getirýär.

Katalizatoryň gatnaşmagynda reaksiýalar çaltlanýarlar, ýagny 
reaksiýanyň tizlik konstantasy ulalýar: 
			        k A P e RT

E

$ $= - . 			        (18.3) 
Reaksiýalaryň absolýut tizlikler nazaryýetine laýyklykda, ekspo

nentanyň öňündäki köpeldiji A, işjeňleşme entropiýasy ΔS* bilen: 
			        

)

A
h
RT e R

S

$=
T  			       (18.4)

deňleme arkaly baglanyşýar.
Işjeňleşme energiýasy kompleksiň emele gelme işjeňleşme en-

talpiýasyna ΔH* deňdir. (18.3) deňlemeden görnüşi ýaly, kataliza-
tor reaksiýany işjeňleşme energiýasynyň peselmeginiň, şeýle-de, 
işjeňleşme entropiýasynyň ýokarlamagynyň hasabyna tizlendirýär.

Geçiş ýagdaý nazaryýetini göz öňünde tutup, kataliziň täsirini 
umuman, şeýle düşündirip bolýar:

A we B maddalaryň arasyndaky reaksiýa, katalizator gatnaşmadyk 
ýagdaýynda işjeňleşen AB* kompleksiň emele gelmegi bilen geçýär:

A + B → AB* → C + D.
Katalizator K gatnaşan ýagdaýynda proses birnäçe basgançakda 

amala aşýar: 
1)     A K AK

k

k

2

1

+ ,
bu ýerde düzümine katalizator girýän aralyk AK onüm öwrülişikli 
emele gelýär. 

Indiki başgançakda işjeňleşen kompleks ABK*emele gelýär:
2) AK B ABK*k3

+ .
Bu başgançakda, işjeňleşen kompleks önümlere we katalizatora 

dargaýar:
3) ABK C D K* k4

+ + .
18.1-nji suratda katalizatorly we katalizatorsyz geçýän reaksi

ýalaryň mysaly energetiki ýoly şekillendirilen. Görnüşi ýaly, katalitiki 
prosesde, aralyk önümiň ekzotermiki emele gelmesi göz öňünde tutulýar, 
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ondan soň reagirleşýän sistemanyň 
potensial energiýasy işjeňleşen kom
pleksiň ABK* emele gelmegi bilen 
baglylykda ýokarlanýar. Şonda ka-
talizatorsyz reaksiýanyň ýolundaky 
işjeňleşme energiýadan (E1), soňky 
reaksiýanyň işjeňleşme energiýasynyň 
pesdigi görünýär. Ol AB* we ABK* 
işjeňleşen kompleksleriň emele gelmek
leri üçin zerur bolan energiýalaryň, 
tapawudyna ∆E deňdir.

Temperaturanyň we katalizatoryň 
reaksiýanyň tizligine täsirini deňeş
dirip, şeýle netijä gelip bolýar: tem
peraturanyň ýokarlanmagy, işjeňleşme energiýasy (E) hemişeligine 
galýan şertlerde işjeň molekulalaryň sanynyň ulalmagynyň hasabyna 
reaksiýany tizlendirýär. Bu usulyň birnäçe ýetmezçilikleri bar: birinji-
den, gyzdyrmaklyga goşmaça energiýa sarp edilýär, reaksiýany geçir-
mek üçin çykdajylar artýar. Ikinjiden, reagirleşýän maddalar gyzgyna 
durnuksyz bolan ýagdaýynda, bu usuly reaksiýany tizlendirmek üçin 
asla ulanmak bolmaýar.

Ýokarda bellenilişi ýaly, katalizator reaksiýanyň tizligine işjeň
leşme energiýasynyň üýtgemegi arkaly täsir edýär. Şonuň hasabyna 
temperaturany beýgeltmezden, reaksiýany ýeterlik derejede tizlik bilen 
geçer ýaly etmäge  mümkinçilik berýär. Bu iki usuldan ýerlikli peýda-
lanyp, önümçiligi gurnamagyň örän onaýly şertleri tapylýar.

Kislota-esas katalizi. Kislotalaryň we esaslaryň protolitiki na-
zaryýetine laýyklykda, proton bermäge (donor) ukyply bolan madda 
kislota, ony almaga (akseptor) ukyply bolan madda bolsa, esas diýilýär. 
Protonlaryň çalyşmasy bilen geçýän reaksiýa protolitik reaksiýa diýilýär. 

Kislota-esas katalizinde reaksiýanyň mehanizmi, reagentleriň 
katalizator bilen aralyk protolitik täsirleşmesine esaslanýar, netije-
de, reagirleşme netijesinde ullakan bölejikler emele gelýärler. Mysal 
üçin, A + B = P reaksiýanyň mehanizmini kislota katalizinde şeýle:

A + H3O
+ = AH+  + H2O,

AH+  + B + H2O → P + H3O
+

18.1-nji surat.
Katalitiki (E1) we katalitiki

däl (E2) reaksiýalaryň energetiki 
ýolunyň şekili

E

E1
E2

A+K

AK ΔUAK

ΔE

ΔU

Reaksiýanyň ýoly

AB*

ABK*
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düşündirip bolýar: ilki reagentleriň biriniň katalizator–gidroksoniý 
bilen protolitik täsirleşmesi geçýär. Reagirleşme ukyby ýokarlanan-
dan şol maddanyň protonirlenen görnüşi emele gelýär. Soň ol ikinji 
reagent bilen täsirleşmä girýär: protony suwuň molekulasyna geçi
rilýär we gidroksoniýa gaýtadan emele gelýär.

Esas kataliziň mehanizmi protonyň geçirilýän ugry bilen ta-
pawutlanýar: proton başlangyç maddanyň molekulasyna däl-de, eý-
sem tersine, ýagny ondan katalizatora geçirilýär:

A + OH– = AI + H2O;
AI + B + H2O → P + OH–,

bu ýerde AI – üstünden, elektronyny ýitiren A molekula belgilenýär.
Gaz fazada gomogen kataliz. Gomogen-katalitiki reaksiýalar 

gaz fazada, adatça, zynjyrlaýyn reaksiýalaryň mehanizmi boýunça 
geçýärler. Uglerod monoksidiniň uglerod dioksidine suw bugunyň 
gatnaşmagynda geçýän zynjyrlaýyn oksidlenme reaksiýasy gomogen 
katalize mysal bolup biler. Reaksiýa kislorod atomynyň (işjeň mer-
kez) emele gelmegi bilen başlanýar:

CO O CO O2 2"+ + o .
Suw bugy bolmasa, zynjyrlaýyn reaksiýa şahalanmaýar, sebäbi 

işjeň merkez Oo  regenerirlenmeýär, ýagny gaýtadan emele gelmeýär:
O CO M CO M2"+ + +o ,

bu ýerde M – artykmaç energiýany siňdirip bilýän inert bölejik (my-
sal üçin, gabyň diwary ýa-da gazyň düzümindäki goşundy). Zynjyryň 
üzülmegine getirýän işjeň merkeziň gatnaşmagynda geçýän başga hili 
reaksiýalar hem bolup biler.

Haçanda gaz garyndyda suw bugy bar bolanda işjeň merkez   
suw molekulasy H2O bilen täsirleşýär. Şonuň hasabyna işjeň merkez-
ler  ,OH H we Oo o  emele gelip zynjyrlaýyn reaksiýa geçýär:
			   CO + O2 → CO2 + Ö;			            (a)
			      Ö + H2O → 2Oo H;			             (b)
			   CO + Oo H → CO2 + Ho ;		           (g)
			      O H OH H2 "+ +o o o ;			            (d)
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			      H O OH H2 "+ +p o o ;			             (e)
			    CO OH CO H2"+ +o o ;		            (ä)

. . . . . . . . . . . . . . . . . .
			    H H M H M2"+ + +o o ;		            (f)
			    O O M O M2"+ + +p p ;		            (g)
		             CO O M CO M2"+ + +p ;		           (h)
			   H + OH + M → H2O + M. 		          (i)
(a) we (b) basgançaklarda şahalanýan zynjyrlaýyn reaksiýa [(ç), (d), 
(e), (ä) …] gatnaşýän Ö we Oo H bölejikler döreýärler. (f), (g),  (h), (i) 
basgançaklarda zynjyr üzülýär. (i) basgançakda suw katalizatorynyň 
molekulalary regenerirlenýärler, ýagny reaksianyň soňunda gaýtadan 
dikelýärler.

 § 18.3. Geterogen kataliz
Iş ýüzünde köp ýagdaýda geterogen katalizi gaty katalizatoryň 

suwuk ýa-da gaz gurşawa ýerleşdirilmegi bilen bagly bolýar. Şolar 
ýaly bolanda reaksiýa iki fazanyň araçäginde, ýagny katalizatoryň 
üstünde geçýär.

Katalizatoryň tebigatyna baglylykda, berlen proses düýbünden 
aýry ugurlar boýunça geçip bilýär. Katalitik täsiriň beýle saýlap-seçiji-
ligi, aralyk maddalar nazaryýeti boýunça dürli katalizatorda himiki te-
bigaty başga bolan, aralyk birleşmeleriň emele gelmegi bilen bagly bol
ýar. Şol nazaryýete laýyklykda, araçäk üstde ýerleşýan molekulalaryň 
häsiýetleri energetiki taýdan göwrümdäki molekulalaryň häsiýetinden 
tapawutlanýarlar: ýylylygyň çykmagy bilen bagly bolýar. Şol ýylylyk 
molekulalary işjeňleşdirip, täsirleşmäge has ukyply ýagdaýa geçirýär.

Şeýlelikde, katalitiki täsiriň bolmagy üçin katalizatoryň özünde 
reagentleriň biri ýa-da birnäçesi bilen fiziki ýa-da himiki täsirleşme 
ukyby bolmaly. Şonda katalizatoryň, diňe reagirleşýän madda bilen 
täsirleşme ykyby wajyp bolman, eýsem, emele gelýän aralyk birleşmele
riň durnuksyz bolmagy, beýleki reagent bilen täsirleşip, reaksiýanyň 
önümlerine we katalizatora aňsat dargamasynyň wajypdygyny bellemek 
gerek.
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Katalizator dürli ýollar bilen geçmegi mümkin bolan reak
siýanyň birini tizlendirip bilýär. Katalizatoryň bu häsiýetine ýokar-
da bellenilişi ýaly, saýlap- seçijilik diýilýär. Meselem, etil spirtinden, 
katalizatoryň tebigatyna baglylykda, dürli önümleri alyp bolýar:

C2H5OH

CH3CHO + H2O

C4H9OH + H2O

(C4H5)2O + H2O

Na

Cu

Al2O3

Katalizatoryň bu häsiýetleri önümçilikde gerekli önümi almak 
üçin giňden ulanylýar.

Katalizator reaksiýanyň kinetiki parametrlerine güýçli täsir 
edýär. Gaz fazada we gaty katalizatorda geçýän reaksiýanyň ýoluna 
seredeliň. Reagentleriň katalizator bilen aralyk özaratäsirleşmesi, bi-
lelikde mehanizmde geçýär diýip hasap edeliň. Proses katalizatoryň 
gatnaşmagynda geçende, reagentleriň ikisini hem öz içine alýan 
işjeňleşen kompleks emele gelýär.

Mysal üçin, A + B = D + E reaksiýa, katalizatorsyz bolanda, AB* 
işjeňleşen kompleksiň üstünden geçýär (18.2-nji suratda 1-nji egri):

A + B  → AB*  → D + E.
Katalizatoryň gatnaşmagynda bolsa, ABK* işjeňleşen komplek

siň üstünden:
A + B + K  → ABK*  → D + E + K

geçýär (18.2-nji suratda 2-nji egri). Reaksiýanyň tizliginiň ýokarlan-
masy bilelikde mehanizmde işjeňleşme energiýasynyň peselmeginiň 
we degişlilikde, reagentleriň katalizator bilen özaratäsirleşmesiniň 
kompensirlenmesiniň ulalmagynyň hasabyna gazanylýar. Ol reagentle
riň ligandlar hökmünde, metallaryň kompleks birleşmelerine girmesi 
(metalkompleks katalizi) we gaty maddalaryň üstünde reagentleriň 
hemosorbsiýasy netijesinde, amala aşyrylyp bilinýär

Geterogen katal iz iň  birnäçe nazaryýeti bar. Olaryň tapawudy, 
esasan, katalizatoryň üst ýagdaýynyň tebigatyna we işjeň üst ýerleriniň 
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tebigatyna garaýyşda bolýar. Hä
zirki döwürde, esasan, üç sany: 
multiplet, işjeň ansambllar we elek
tron nazaryýetler öňe sürülýär.

Mult iplet  nazaryýetine la
ýyklykda, üst birleşmeleriniň 
emele gelmeginde üstüň işjeň 
atomlarynyň toparlary, ýagny 
multipletleri (dubletler, tripletler, 
kwadrupletler, sekstetler) gat
naşýarlar. Olar kesgitli geomet
riki we energetiki häsiýetlere 
eýe bolýarlar. Bu nazaryýet işjeň 
merkezleriň geometriki gurluşyny, reagirleşýän maddalaryň molekula-
larynda atomlaryň gurluşy bilen gönümel baglanyşykda goýýar. Mysal 
üçin, etil spirtiniň degidrirlenme: 

C2H5OH =  CH3CHO + H2

reaksiýasyna seredeliň. Etil spirtiniň degidrirlenmesi, şol nazaryýete 
laýyklykda, dubletde geçýär. Şonda CH2 we OH toparlarynyň wodo-
rod atomlary katalizatoryň bir atomyna, kislorod atomy we CH2 -topa
rynyň uglerod atomy bolsa, başgasyna dartylýar (çyzgyda nokatlar 
bilen görkezilen). Netijede, multiplet kompleksi döreýär (punktilenen 
dörtburçluk);

H

H O

H

C C C CH

H

H H H

H H

H

H

HO

C C

H H

HOH

H

Dürli merkezlere degişli atomlaryň (C we H, O we H) arasyndaky 
baglanyşygyň gowşamagy multiplet kompleksiň dargamagyna we 
reaksiýanyň önümleriniň emele gelmegine getirýär.

Eger-de dubletde katalizatoryň atomara uzynlygy başga bolsa, 
onda baglanyşyklaryň ýaýramasy we spirtiň degidrirleşmesi hem, 
başga hili bolup bilýär. Mysal üçin:  

20. Sargyt № 408

18.2 -nji surat. Katalizatoryň
A + B → D + E reaksiýanyň 

işjeňleşme energiýasyna täsiri:
 1– katalizatorsyz;  2– katalizatorly

E

E1

1

2
E2

A+B+K
D+E+K

Reaksiýanyň ýoly
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C2H5OH = C2H4 + H2O,

etileniň we suwuň emele gelmesi bilen geçýär.     
Nikeliň üstünde etileniň gidrirlenme reaksiýasynyň mysalynda, 

reagirleşýän molekulada himiki baglanyşygyň uzynlygy bilen mul-
tipletdäki atomara aralygyň kybapdaş bolmagynyň zerurlygyny 
düşündirip bolýar:

C2H4 + H2 = C2H6 .

Multiplet kompleksi emele gelende, etileniň molekulasyndaky 
ikileýin baglanyşyk,  ýekeleýin baglanyşyga öwrülýär we uglerodyň 
iki atomy hem erkin walentlikleri bilen nikeliň üstünde dupletiň iki 
atomyna birleşýärler:

 

H H

H H

Ni Ni

C C
0,154 nm

0,248 nm

Uglerodyň ýekeleýin baglanyşyklarynyň arasyndaky burç 120° 
bolup, C–C baglanyşygyň uzynlygy 0,154 nm-e deňdir. Shemadan 
görnüşi ýaly, geometriki kybapdaşlyk düzgüni dupletiň arasyndaky 
aralygyň, C–C baglanyşygyň uzynlygyndan uly bolmagyny hem-de 
multiplet kompleksi emele gelende baglanyşyklaryň arasyndaky 
burçlarda uly üýtgeşmeleriň döremezligini talap edýär. Nikeliň üsti 
bu şertleri kanagatlandyrýar.

Siklogeksanyň degidrirlenme reaksiýasynyň geçmegini, geo
metriki kybaplaşma düzgüniniň esasynda aňsat düşündirip bolýar:

C6H12 → C6H6 + 3H2.

Şol düzgüne laýyklykda, bu reaksiýanyň katalitiki geçmegi üçin, 
multiplet sekstet görnüşde bolmaly. Onda berlen reaksiýa üçin kata-
lizator bolup, geksagonal gözenekli we sekstetiň atomlarynyň arasy 
0,25 nm töweregi bolan, metallar hyzmat edip bilerler diýlip, çak edip 
bolýar. Şolar ýaly geometriki gurluşlary bolan metallardan Ni, Co, 
Zn, Pt, Pd ýalylar bellidir. Bu metallar, hakykatdan-da, berlen reak-
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siýa üçin katalizator bolup bilýärler. Multipletde atomlaryň arasy hem 
katalitiki täsirde uly ähmiýete eýe bolýar. 

Hakykatdan-da, katalizatoryň üstünde multiplet kompleksini eme-
le getirýän reaksiýa girýän molekulalaryň atomara uzaklyklary multip
letiňki bilen kybapdaş bolanda, katalitiki täsir ýüze çykýar. Mysal üçin, 
katalizatoryň atomlarynyň arasy dupletde başga hili bolanda, ýokarda 
görkezilişi ýaly, etil spirtiniň degidrirlenmesiniň ugry üýtgäp biler.

Geterogen kataliziň işjeň ansambllar nazaryýeti manysy boýun-
ça multiplet nazaryýete garşy gelýär. Şol nazaryýete laýyklykda, işjeň 
merkezler, dogry kristallik gözenegiň kesgitli ýerleri bilen bagly bol-
maýarlar. Bu nazaryýet boýunça, kristallik gözenek katalitiki prosese 
düýbünden täsir etmeýär.

Kristalyň üstünde, elmydama, berlen kristallik gözenegiň düzgün-
leri boýunça ornaşmadyk birnäçe atomdan durýan toparlar bar. Atom-
lar ansambly diýlip atlandyrylýan şol atomlar topary hem işjeň mer
kezler bolup hyzmat edýärler. Kristallik jisimiň katalitiki täsiri, tertipli 
ornaşan atomlaryň däl-de, hut şol merkezleriň hasabyna ýüze çykýar 
diýlip düşündirilýär. Ony subut etmek üçin, kömrüň üstüne platinanyň 
örän az, ýagny kristallik gözenegi emele getirmäge ýetmejek mukdary 
çalnan: olar kömrüň adsorbsiýa üstünde uly bolmadyk toparlar-an-
sambllar görnüşinde ýerleşýärler. Bu ýerde metalyň dürli sanly atom-
laryndan işjeň ansambllar döreýär diýlip hasap edilýär. Işjeň ansambl
lar nazaryýetine laýyklykda, hut şol atomlar, katalitiki işjeň bolýarlar.

Kataliziň elektron nazaryýeti gaty jisimiň, kwant-mehaniki zona-
laýyn nazaryýetine esaslanýar. Bu nazaryýete laýyklykda, gaty jisimiň 
atomynyň, elektronynyň energetiki derejeleri, energetiki zolaklara 
bölünýärler. Şonda ýarym geçirijilerde, gaty jisimiň atomlarynyň 
walent elektronlarynyň energetiki zolaklary bilen oýandyrylan 
elektronlaryň energetiki zolaklarynyň arasynda käbir aralyk, gada-
ganlyk zolagy bar: şol ýerde elektronlaryň energetiki derejeleri ýok. 
Walent zolakdan, geçiriji zolaga geçmek üçin elektron gadaganlyk 
zolagyň inine deň bolan käbir minimum artykmaç işjeňleşme ener-
giýasyna eýe bolmaly.
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Goşundylar

Latyn elipbiýi
(latyn elipbiýinde 24 harp bar)

1-nji goşundy
Şekili Ady Aýdylyşy Şekili Ady Aýdylyşy
A a a a N n en n
B b be b O o o o
C c se s, k P p pe p
D d de d Q q ku k
E e e e R r er r
F f ef f S s es s
G g ge g T t te t
H h ha ukrainça g

nemesçe h
U u u u

I i
(J j)

i (ýot) i (ý) V v we w

K k ka k X x iks ks, kz
L l el l Y y ipsilon i

M m em m Z z zet z

Bellik: käbir has atlarda ýewropa dillerinden lukmançylyk 
adalgalaryna geçen w (dubl-we) harpy duş gelýär.

2-nji goşundy
Grek  elipbiýi

(grek elipbiýinde 24 harp bar)

Şekili Ady Şekili Ady
A α alfa Ν ν ni (nýu)
B β beta Ξ ξ ksi
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Γ γ gamma Ο ο omikron
Δ δ delta Π π pi
E  ε epsilon Ρ  ρ ro
Ζ ζ zeta Σ σ ς sigma
Η η eta Τ τ tau
Θ θ teta Υ υ ipsilon
Ι  ι ýota Φ φ фi
Κ κ kappa Χ χ hi
Λ  λ lamda Ψ ψ psi
Μ μ mi (mýu) Ω ω omega

3-nji goşundy 

Grek (kähalatlarda latyn) sanlarynyň kökünden
emele getirilýän goşulmalar (pristawki)

½ gemi - 7 gepta -
1 mono - 8 okta -

1½ geckwi - (latyn) 9 nona - (latyn)
2 di - 10 deka -
3 tri - 11 undeka -
4 tetra - 12 dodekas -
5 penta - 20 eýkosi -
6 geksa - 30 triakonta -

4-nji goşundy 
Käbir fiziki we himiki hemişelikleriň bahalary 
Ululyk Belgisi Bahasy

Massanyň atom birligi m.a.b. 1,6606·10–27 kg
Magnit hemişeligi μ0 4 π·10–27 H /m
Rahat neýtronyň massasy mn 1,6747·10–27 kg
Rahat protonyň massasy   mp 1,67239·10–27 kg
Rahat elektronyň massasy                             me 9,1083·10–31  kg
Ideal gazyň molýar 
göwrümi

V0 = RT0/p0 22,414·10–3 m3     
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Kadaly atmosfera basyşy p 1,013·105 Pa
Awogadro hemişeligi NA 6,022·1023 mol–1

Bolsman hemişeligi  k = R/NA 1,3806·10–23 J/K
Plank hemişeligi h 6,6252·10–34 J·s
Ridberg hemişeligi R∞ 1,0974·107 m–1

Faradeý  hemişeligi F 96485 C/mol
Ýagtylygyň wakuumdaky
tizligi 

c 2,9979·108 m/s

Uniwersal gaz hemişeligi                      R 8,3144 J/(mol·K)
Elektronyň  zarýady  
(elementar zarýad)

e 1,602·10–19 C

5-nji goşundy
Suw erginlerinde standart elektrod

potensiallary (298 K)
   Elektrod Reaksiýa φo, V

Birinji görnüşli elektrodlar
Kation boýunça öwrülişikli elektrodlar

Zn2+ | Zn Zn2+ + 2e  = Zn – 0,763

Fe2+ | Fe Fe2+  + 2e  = Fe – 0,440

Ni 2+ | Ni Ni 2+ + 2e  = Ni – 0,250

Fe3+ | Fe Fe3+ + 3e  = Fe – 0,036

Cu2 | Cu Cu2 + 2e = Cu + 0,337

Ag+ | Ag Ag+ + e  = Ag + 0,799

Au3+ | Au Au3+ + 3 e  = Au + 1,498

Anion boýunça öwrülişikli elektrodlar

Se2–| Se Se + 2 e  = Se2–  – 0,92

I– | I2 ½ I2  + e   = I– + 0,536



311

Gaz elektrodlary

H+ |H2, Pt  H++ e  = 1/2H2
 0,000

O2 | (OH)–, Pt ½ O2 + H2O + 2 e  = 2(OH)–  + 0,401

Ikinji görnüşli elektrodlar

Cl-,|AgCl, Ag AgCl + e  = Ag + Cl- + 0,222

Cl-,|Hg2Cl2, Hg 1/2Hg2Cl2 +e  =Hg +Cl- + 0,268

Okislenme - gaýtarylma elektrodlary

Cr3+|Cr2+ (Pt) Cr3+ + e  = Cr2+ – 0,408

Sn4+|Sn2+ (Pt) Sn4+ + 2e  = Sn2+ + 0,150

Fe3+|Fe2+ (Pt) Fe3+ + e = Fe2+ + 0,771

Ti3+|Ti+   (Pt) Ti3+ + 2e  = Ti+ + 1,250

H+,MnO4
–,Mn2+ (Pt) MnO4

– +8H+ + 5e = Mn2++4H2O + 1,510

6-njy goşundy

Suw erginlerde ionlaryň aňrybaş (predel)
(Λ∞+ we Λ∞- ) molýar elektrik geçirijilikleri( 298 K) 

Kation Λ∞+,
Om–1∙ sm2 ∙ mol–1

Anion Λ∞–,
Om–1 ∙ sm2 ∙ mol–1

Ag+ 61,9 Br– 78,1
1/3 Al3+ 63,0 BrO3

– 55,8
½ Ca2+ 59,5 Cl– 76,3
½ Cd2+ 54,0 ClO3

– 64,6
½ Co2+ 54,0 ClO4

– 67,3
1/3 Cr3+ 67,0 ½ CO3

2– 69,3
½ Cu2+ 56,6 HCO3

– 44,5
½ Fe2+ 53,5 ½ HPO4

2– 57,0

5-nji goşundynyň dowamy
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½ Fe3+ 68,0 H2PO4
2– 36,0

H+ 349,8 HS– 65,0
½ Hg2+ 63,6 HSO3

– 50,0
½ Hg2

2+ 68,6 HSO4
– 52,0

K+ 73,5 I– 76,8
Li+ 38,5 IO3

– 41,0
½ Mg2+ 53,0 IO4

– 54,5
½ Mn2+ 53,5 MnO4

– 61,3
Na+ 50,1 NO2

– 72,0
NH4

+ 73,5 NO3
– 71,46

½ Ni2+ 54,0 OH– 198,3
½ Pb2+ 70,0 1/3 PO4

3– 69,0
½ Sr2+ 59,4 ½ SO4

2– 80,0
 Ti+ 74,7 HCOO– 54,6

½ Zn2+ 54,0 CH3COO– 40,9

7-nji goşundy
Halkara sistemasynda (SI) esasy birlikleriň

ady we belgisi

Fiziki ululygyň ady
Fiziki 

ululygyň 
belgisi

Fiziki 
ululygyň 

birliginiň ady

Fiziki 
ululygyň 
birliginiň 

belgisi
Uzynlyk l metr m
Massa m kilogram kg
Wagt t, τ sekunt s
Elektrik togunyň güýji I amper A
Termodinamiki 
temperatura T kelwin K

Madda mukdary n mol mol
Ýagtylyk güýji J kandela cd

6-njy goşundynyň dowamy
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8-nji goşundy 
Birlikleriň onlarça esselerini we ülüşlerini hem-de
olaryň atlaryny emele getirmek üçin köpeldijiler

we öňünden gelýän goşulmalar (pristawki)

Köpeldiji
Öňündäki 

goşulmanyň
ady

Öňündäki 
goşulmanyň 

belgisi

1015 peta P
1012 tera T
109 giga G
106 mega M
103 kilo k
10 deka da
10-1 desi d
10-2 santi c
10-3 milli m
10-6  mikro μ
10-9 nano n
10-12 piko p
10-15 femto f
10-18 atto a

1 m (metr) = 102 sm (santimetr) = 103 mm (millimetr)=
= 106 μm (mikrometr) = 109 nm (nanometr).

1 m (metr) = 106 μm (mikrometr) = 106 μ (mikron) =
= 109 mμ (millimikron) = 109 nm (nanometr), 1 mμ = 1 nm

9-njy goşundy 
Halkara sistemanyň ýörite atlary bolan önüm birlikleri

Fiziki ululyk
Birlik Esasy we goşmaça 

birlikleriň üstünden 
aňladylyşyAdy Belgisi

Ýygylyk gers Hz s-1
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Güýç nýuton N m∙kg∙s-2

Basyş paskal Pa m-1∙kg∙s-2

Energiýa joul J m2∙kg∙s-2

Kuwwat watt W m2∙kg∙s-3

Elektrik mukdary kulon C A∙s
Elektrik 
naprýaženiýesi

volt V m2∙kg∙s-3∙A-1

Elektrik sygymy farad F m-2∙kg-1∙s4∙A2

Elektrik garşylygy om Om m2∙kg∙s-3∙A-2

Elektrik geçirijiligi simens S, Om–1 m-2∙kg-1∙s3∙A2

10-njy goşundy 
Fiziki ululyklaryň käbirleriniň
we olaryň birlikleriniň belgileri

Fiziki ululyk Birlik
Ady Belgisi Ady Belgisi

Uzynlyk l metr m
Wagt t, τ sekunt s
Massa m kilogram kg
Madda mukdary n mol mol
Elektrik togunyň güýji I amper A
Termodinamiki 
temperatura

T kelwin K

Basyş p paskal Pa
Osmos basyşy П, π paskal Pa
Elektrik sygymy C farad, santimetr

(1 sm = 1,113·10–12 F)
F, sm

Himiki çeşmäniň 
elektrik sygymy

C amper-sagat (sagat)
(1 A·sag = 3,6·1013 C)

A·sag
(A·h)

9-njy goşundynyň dowamy
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Elektrik zarýady Q, q kulon C
B maddanyň mukdary nB, n(B) mol mol
B ekwiwalentleriniň 
madda mukdary nekw(B) mol mol

Ýylylyk mukdary Q joul J
Elektrik mukdary Q, q kulon C
B maddanyň molýar 
konsentrasiýasy

cB ýa-da 
c(B)

litrde mol mol/L

B maddanyň molýal 
konsentrasiýasy cm (B) kilogramda mol mol/kg

B maddanyň massa 
konsentrasiýasy

γB, 
ρB ýa-da 

ρ(B)

litrde gram g/L

B maddanyň 
ekwiwalentleriniň 
molýar konsentrasiýasy

cekw (B) litrde mol mol/L

B maddanyň molýar 
massasy

MB molda gram g/mol

B maddanyň 
ekwiwalentleriniň 
molýar massasy

Mekw(B) molda gram g/mol

Elektrik naprýaženiýe U wolt V
Elektrik meýdanynyň 
güýjenmesi 
(naprýaženiýesi)

E metrde wolt V/m

Üst dartylma σ metrde nýuton 
(kwadrat metrde joul)

N/m

Molýar göwrüm Vn molda litr L/mol
Dykyzlyk ρ kub metrde kilogram 

(kub santimetrde gram)
kg/m3

g /sm3

Himiki potensial μ molda joul J/mol

10-njy goşundynyň dowamy
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Elektrik potensialy V, φ wolt V
Molýar elektrik 
geçirijilik

Λm molda simens 
kwadrat metr

S · m2/mol 
(S = Ώ-1)

Udel elektrik geçirijiligi κ metrde simens S/m
Iş W joul J
Güýç F nýuton N
Elektrik garşylyk R, r om Ώ
Udel elektrik garşylyk ρ om-metr Ώ·m
Ýylylyk sygymy C kelwinde joul J/K
Molýar ýylylyk sygymy Cn mol-kelwinde joul J/(mol·K)
Ýygylyk (elektrik togy) ν gers Hz
Energiýa E joul J
Içki energiýa U joul J
Içki energiýanyň 
üýtgemesi

ΔU joul J

Içki energiýanyň 
molýar üýtgemesi

ΔU molda joul J/mol

11-nji gosundy 
Wagtlaýynça ulanmaga rugsat berilýän

sistemalara girmeýän birlikler

Ululygyň ady
Bir l ik SI birlikleri bilen 

gatnaşygyady belgisi
Uzynlyk deňiz mili n mile 1852 m
Massa karat (rus) kar (rus) 2∙10–4 kg
Tizlik uzel kn 0,514 m/s
Aýlanma 
ýygylygy

sekuntda aýlaw aý/s 1 s–1

minutda aýlaw aý/min 1 min–1

Basyş bar bar 105 Pa

10-njy goşundynyň dowamy
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 12-nji gosundy 
Sistemalara girmeýän käbir birlikleriň

SI birlikleri bilen gatnaşygy

Ululygyň ady
B i r l i k

Ady Belgisi SI birligi bilen 
gatnaşygy

Uzynlyk angstrem Å 10–10 m
mikron μ 10–6 m

Meýdan ar a 100 m2

Massa sentner q, z 100 kg

Güýç, aram

dina dyn 10–5 N
kilogram-güýç kgg 9,80665 N

gram-güýç gg 9,80665·10–3 N
tonna-güýç tg 9806,65 N

Basyş

kwadrat 
santimetrde 

kilogram-güýç

kgg/cm2 98066,5 Pa

millimetr suw 
sütüni

mm H2O 9,80665 Pa

millimetr simap 
sütüni

mm Hg 133,322 Pa

Iş, energiýa erg erg 10–7 J
Kuwwat at güýji a. g. 735,499 W
Dinamiki 
süýgeşiklik

puaz P 0,1 Pa·s

Kinematiki 
süýgeşiklik

stoks St 10–4 m2/s

Ýylylyk mukdary kaloriýa kal 4,1868 J
Aýlanma burçy aýlaw r 2π rad = 6,28 rad
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13-nji goşundy 
SI birlikleri bilen deň derejede ulanmaga

rugsat berilýän sistemalara girmeýän birlikler

Ululygyň 
ady

Birlik SI birlikleri bilen 
gatnaşygyady belgisi

Massa
tonna t 103 kg

massanyň atom 
birligi

m.a.b 1,66∙10–27 kg

Wagt

minut min 60 s
sagat sag 3600 s

gije-gündiz
(sutka)

sut 86400 s

Tekiz burç

gradus …˚ (π/180) rad =
 = 1,74533∙10–2 rad

minut …′ (π/10800) rad =
 = 2,90888∙10–2 rad

sekunt …′′ (π/648000) rad = 
= 4,84813∙10–2 rad

Göwrüm litr l** 10–3 m3

Meýdan gektar ga (rus) 104 m2

Energiýa elektron-wolt eV 1,60219∙10–19 J

**) birligiň «l» belgisi, görnüşi boýunça 1-lik sana örän meňzeş.
Şol sebäpli olaryň arasynda garym-gatymlygyň döremegi 

mümkün bolan ýagdaýynda, «litriň» belgisini baş harpy «L» bilen 
belgilemäge rugsat berilýär.
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